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Abstract 

trans-I(CO),L,WXNEt2 complexes (L, = 2,2’-bipyridyl (2,2’-bipy); l,lO-phe- 
nanthroline (ophen)) react with PR, (R = Me, Et) and thus undergo substitution of 
the iodine ligand by the phosphine to yield the new, thermostable, cationic carbyne 
complexes, [(PR~)(CO~*L~W~CNEt~]+ I-. The ionic character of the compounds 
has been established from electrical conductivity studies of their solutions. Spectro- 
scopic investigations of the complexes, whose composition has been determined by 
elemental analysis, indicate that in this reaction the halogen ligand in the tram 
position has been displaced by the chelate ligand, while the phosphine ligand 
occupies a cis coordination site, relative to carbyne moiety. 

Zusammenfassung 

Die Komplexe bruit-I(CO)*L~W~CNEt* (L2 = 2,2’-Bipyridyl (2,2’-bipy), l,fO- 
Phenanthrolin (ophen)) reagieren mit PR, (R = Me, Et) unter Austausch des 
Iod-Liganden gegen das Phosphin zu den neuen, thermostabilen, kationischen 
Carbin-Komplexen vom Typ [(PR3)(CO),L,W=CNEt,]+I-. Der ionische Cha- 
rakter der Verbindungen wurde durch die elektrische Leitfahigkeit ihrer Losungen 
bewiesen. Spektroskopische Untersuchungen der Komplexe, deren Zusammenset- 
zung durch Elementaranalysen bestimmt wurde, zeigen, dass bei dieser Reaktion der 

* LXXXVII. Mitteilung s. Ref. 1 
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Halogen-Ligand in der frans-Position vom (‘helat-Liganden verdriingt \I urde, 
wghrend der Phosphin-Ligand eine c,is-Koordinationsstelle relati\: Iur (‘arbin-J’inheit 
besetzt hat. 

Einleitung 

Bereits in der Vergangenheit konnte gezeigt werden, dass bei der IJmcetzung van 
Carben-Komplexen mit Bortrihalogeniden in Abhgngigkeit van drr Koc,rciinationh- 
sphgre, dem Rest R im Carben-Liganden und der Wahl des eingrsetztcn Bortriha- 
logenids neutrale oder kationische Carbin-Komplexe isoliert wertlen I\iinnen. Fiir 
die Synthese kationischer Verbindungen erwiesen sic-h dabel drci Mcthoden ;& 

besonders niitzlich: (a) Di e Einfiihrung van Liganden mit cincm griishcren a- 

Donor/T-Akzeptor-Verh&ltms als CO in die irtrjls-Position hum (“~1.l~cn-I.iganden. 
wie die Ilmsetzungen der phosphin-. arsin- oder stibin-suhstitrjlcrtcn (‘arben- 

Komplexe vom Typ trrm.s-Cr(CO),(YMc,)IC(OMc)Me] (Y -= I’, 4x. Shi mi; RX; 
(X = F, Cl. Br) [2] oder die Reaktion \on Carben-Koruple*rn. die T:-ycbundene 

Liganden enthalten, wie ( ?Ih-(‘~,Hh)C:r(CC))~iC(ChJli)OMe]. (q’-C‘,l?, )h~tC‘O)2[(‘- 
(C,H,)OMe] (M = Mn, Re) mit BCI, dcmonstritren 13 51. 
(b) Die Substitution labil gebundener Tetrafluorob(,rato-Ligandcn in (‘arbin- 
Komplexen gegen neutrale Donor-Liganden \vie die Sylthcsc der I\:ltlonischrn 
Carbin-Komplexe nler-[(H!O)(C’O),(PMe,!C~CMe] * BF4 dlli rm’r--( r3r-; )( CO) ;- 

(PMe,)Cr=-CMe und H,O j6]. ?run.F-[L(C‘<))~W-_(“Ph]. SF4 (I_ === J’J’h :. AsPh ). 

t-C, H,NC) aus truns-BF,(CO),W-CPh und L [7,8] oder [( PMe; j(,( ‘0) :(dppejU’F 
CCH,Ph] + BF, aus trclns-( BJ~)(CO),(dppe)W-C‘(‘H, Ph und Pliltb, (dppe =~. 1% ‘- 
PCH2CH,PPh,) [9] eindrucksvoll Leigen. 
(c) Der Einbau von Dialkylaminogruppen in den C’arbin-Llganden, Jer die Iso- 
lierung unsubstituierter. kationischer Carbin-Komple.xc Mom l’yp [((‘O),M? 
CNR,]‘BF, (M = Cr, MO, W: R = Me, Et, Ph) [IO--l51 erlaubt. J>I~ nach ciiesen 
Methoden zuglnglichen liationischen Carhin-Komplexe teichnen >~ch 111 
Abhsngigkeit von der Art der Liganden in der K~)ordillatlc~nssptl~r~ durch zinc 
geringe bis m&sige thermischr Stabilitst aus. welche uns den Anlass gab 11ach &cm 
neuen Weg zur Synthese thermisch stabiler, kationischer Carbin-Komplexc /.u 
suchen. In diesem Zusammenhang erschien uns die leichte Substituirrharhcit dcs 
Halogen-Liganden in Diethylaminocarbin-Komplexen \-om ‘Pyp rr.~~~l\.-NtCO),- 
L,W-CNEt, (X = Br, I: L2 z= 2.2’-bipy, ophen) [16j, die bcreits friihcr /ur Svnthese 
schwerzug@.$cher Substitutionsprodukte eingesetzt warden konnte [ il.iX], ~11s 
hilfsreiche Eigenschaft. Wir untersuchten deswegen llir Reaktio:~sverlialte~i 
gegeniiber neutralen Nucleophilen wie PR, (Ii = Alkvl). 

Pdparative Ergebnisse 

Die Umsetzung der Carbin-Komplexe tram-I(CO), L,W=CNEt, (L., = 2,7’-bipy, 
ophen) (I, II) mit PR, (R = Me. Et) im Molverh%ltnis l/l in c’H,~l, hci Ji.T. fiihrt 
unter Verdrgngung des Halogen-Liganden aus der rrun.v-Position und Jiinbau des 
Phosphins in eine cis-Koordinationsstelle relativ zum (‘,lrbin-I.iganderr XII den 
kationischen Carbin-Komplexen III- VI. Die dunkclroten. kationiachen Komplrxe 
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such in Lijsung bei R.T. stabil. Sie sind in 
Pentan dagegen nicht liislich. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren der Komplexe III-VI zeigen im Carbonylbereich (2200-1800 

cm-‘) zwei Absorptionsbanden annahernd gleicher Intensitat der kiirzerwelligen, 
symmetrischen A,-Schwingung und der langerwelligen asymmetrischen B,-Schwin- 
gung, die von den cis-standig zueinander angeordneten CO-Liganden stammen [19]. 
Die v(CO)-Banden in III-VI sind aufgtund der kationischen Natur der Komplexe 
und der damit verbundenen schwacheren Metall-CO-Riickbindung im Vergleich zu 
I und II [I, v(C0) in CH,Cl,: A, 1951, B, 1853 cm-‘; II, v(C0) in CH,Cl,: A, 
1951, B, 1856 cm-‘] [16] nach hoheren Wellenzahlen verschoben. Im Einklang mit 
friiheren Befunden an Diethylaminocarbin-Komplexen [1,16-18,201 beobachtet man 
in den IR-Spektren der Verbindungen III-VI in KBr (Tab. 2) eine intensive 
Absorptionsbande, welche einer v(C=N)-Streckschwingung zugeordnet werden kann. 
Sie spricht fur die starke r-Wechselwirkung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbin- 
dung mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs. 

Tabelle 1 

v(CO)-Valenzschwingungsfrequenzen (cm-‘) der Komplexe III-VI in CH,CI, 

Komplex JJ(CO) 

A1 B, 

III 1964vs 1884vs 

IV 1964~s 1884~s 

V 1962~s 1882~s 

VI 1962~s 1883~s 



334 

’ H-NMR-Spektren 
In den {“P}-‘H-NMR-Spektren der Komplexe Ill---VI beohachtct man ein 

Triplett und ein Quartett fiir die Methyl- und Methylen-Protonen der Diethyl- 

aminogruppe im Carbin-Liganden, ein Singulett fiir die Methyl-l’roton~n dw 

PMe,-Liganden in III und IV. zwei Multipletts fir die Methyl- und Meth\,len-Proto- 

Tabelle 3 

( “P}-‘H-NMR-Spektren der Komplexe III-VI in C‘D,CI :: them. Vrrschlebungen in ppm WI. (‘DHC‘I 1 

(6 5.32 ppm); rel. Intensitgten und Multiplizitlten in Klammern, K,)ppiungslonatar~trn in Ii7 
________.______________ __-_.. ._.. ._~ ___. 

Komplex PC‘ H1 PC H,C’H 2 NC‘H2Cff, NCH,,CFi, 2 2’-hipy: ophen 7‘( “C’) 

III 0 W(9.b) 1.23(6.t) 3 37C4.q) 7.fA3hl) “, 10 

‘J(HH) 7.2 ‘J(HH) ?.? R.lSi2.m) ‘I: X ;?- S 4h(3.m1 ” 

IV O.X7(9.S) - 1.42(6.t) 3.54(4.q) X.Uljl.dd, :I,,> 5.; ‘. r ‘0 

II 7.2 \IIHH, 7.2 ‘,I,,,, 5.3: X 1 I! I.ddi 
1/!, 5.2. Y,, s 3. 
s.?>(L\): X.X.l(?.,!ll~ 
9.09(l,d) ‘.I,,, 5.2: 

9 48( 1.d) ‘d, ? 2 

V 

VI 

0.74(9.m) ” 1 .I 3(6.m) ” 1.27(6,t) 3.40(4.q) 7.62(2.mj “. X.lX(2.m) ‘I_ 10 

‘./(HH) 7.2 ‘J(HH) 7 2 X f&--S ‘)I! f-4.11:! ’ 

0.71(9.m) ” l.OX6.m) ‘I 1.3?(6.tj 3.51(4.Y) 8.00( I Ad) ‘.I,. ;, ‘. 1 10 

‘.I( HH) 7.2 ‘JIHH) ?.2 ‘J, f,. X 3; 8 O”‘( 1 .ddi 

.JIl 5 i ‘J., X.2. 

ii.25(2.a); XX3t2,m) .. 

9.08(l.d) II:,, 5.1. 

9.4O(l.d) :J,. 5.l 

” Fiir die Angahe der chemischen Verschiebung wurde das Lentrum de> Multiplertslgnal. geuShlt. 

” C‘hrmischer Verschiebungsbereich Ciir die Protonen H(2). H(2’ j. H(5) und I-1(5’ ). iinter dcr Rezuch- 
nung ?I,,;, \ersteht man die Kopplung der Protonen in den t’o~lll~wcn .7’ (Fi(Z’i) t!nd :’ (H(.>‘r, 
miteinander. 

C- 

E. ? 
/’ i 

i III R=Me,~J RrEt! : IV R :- Me V: P= tt: 
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nen des PEt ,-Liganden in V und VI und ein komplexes Aufspaltungsmuster fiir die 
Protonen des Bipyridyl- bzw. Phenanthrolin-Liganden. Die Protonen H(2)/H(2’), 
H(3)/H(3’), H(4)/H(4’) und H(5)/H(5’) sind untereinander chemisch und somit 
magnetisch nicht aquivalent (Tab. 3). 

Bei den Bipyridyl-substituierten Komplexen III und V tiberlagern sich die 
erwarteten zwei Dubletts fur H(2) und H(2’) mit dem Multiplettsignal der Protonen 
H(5) und H(5’) [16], sodass nur der Bereich fur die chemische Verschiebung dieser 
Protonen angegeben wurde (Tab. 3). Die abgeschirmteren Multipletts bei 8.15 (III), 
8.18 (V), bzw. 7.64 (III), 7.62 ppm (V) werden in Analogie zu frtiheren Befunden 
den Protonen H(4)/H(4’) bzw. H(3)/H(3’) zugeordnet [16]. 

Die chemische Nichtaquivalenz der Pyridin-Binge wird bei den Phenanthrolin- 
substituierten Komplexen IV und VI sichtbar, da die Protonen H(2), H(3), H(4) und 
H(5) bzw. H(2’), H(3’), H(4’) und H(5’) nicht an einen Ring gebunden sind und 
somit die Anzahl der Kopplungsmijglichkeiten kleiner wird. So beobachtet man 
zwei Dubletts fir die Protonen H(2) und H(2’) bei 9.48 (IV) bzw. 9.40 (VI) und 9.09 
(IV) bzw. 9.08 ppm (VI). Die Zuordnung des entschirmteren Signals zum H(2)-Pro- 
ton ist nur ein Vorschlag und erfolgt in Analogie zu cis-NC(CO),(ophen)W-CNEt, 
[16]. Die erwarteten zwei Doppeldubletts fur die Protonen H(4) und H(4’) iiberlagem 
sich zu einem Multiplett bei 8.83 ppm (IV und VI). Trotz chemischer Nichtaquiva- 

Tabelle 4 

i3C-NMR-Daten der Komplexe III-VI in CD&I, bei -1OOC; them. Verschiebungen in ppm rel. 
CD,Cl, (6 53.8 ppm); Multiplizitlten in Klammem, Kopplungskonstanten in Hz 

Komplex PCH, PCH,CH, NCH,CH, NCH,CH, 2,2’-bipy; ophen W-CO w=c 

III 14.5(d) 14.1 44.2 a - 124.3;124.4; 210.7(d) 253.3(d) 
‘J(PC) 25.6 126.8;127.1; *J(PC) 42.7; *J(PC) 8.5 

138.7;139.6; 224.5(d) 
150.8;151.1; 2J(PC) 4.3 
153.1;153.4 

IV 15.0(d) - 14.5 44.7 a 125.9;126.4; 210.6(d) 253.5(d) 
‘J(PC) 25.4 127.8;127.9; *J(PC) 42.0; ‘J(PC) 8.8 

130.4;130.6; 225.1(d) 
138.2;138.8; 2J(PC) 4.9 
144.7;144.8; 
152.0 

V 7.01(d) 16.1(d) 14.2 44.2 a 124.5;124.7; 209.5(d) 252.7(d) 
*J(PC) 2.6 ‘J(PC) 22.2 126.8;127.0; *J(PC) 41.0; *J(PC) 8.5 

139.1;139.9; 225.3(d) 
151.1;151.4; ZJ(PC) 5.1 
153.6;153.8 

VI 7.00(d) 16.1(d) 14.2 44.4 a 125.6;126.0; 209.2(d) 252.6(d) 
*J(PC) 2.9 ‘J(PC) 22.2 127.6;127.8; *J(PC) 42.0; *J(PC) 8.8 

130.3;130.5; 225.6(d) 
138.1;138.9: 2J(PC) 4.9 
144.5;144.6; 
151.8;152.0 

a Die Kopplung mit dem 31P-Kern iiber vier Bindungen wird durch die Verbreiterung des Signals 
sichtbar, sie kamt jedoch nicht aufgeliist werden. 



lenz haben die Protonen H(5) und H(5’) nahezu die gleiche Kesonanzfrequenz. 
sodass fiir ihr AB-System nur ein Singulett bei 8.25 ppm (IV und VI! heohachtet 
wird [lb]. Schliesslich werden die Doppeldubletts hci 8.11 (IV). ti.07 (VI) km. 8.01 
(IV). X.00 ppm (VI) im Einklan, 0 mit friiheren 1.7ntersl~chungen dcm Proton H(3) 

bzw. H(3’) zugeordnet [16]. 

Die asymmetrische Koordination des Chelat-Liganden in den Komplexen III - Vl 
wird durch die grosse Anzahl van Signalen fiir die aromatischen (‘-Atome best2tigt. 
Dariiber hinaus beobachtet man zwei Signale fiir die verschiedenen (‘O-Liganden, 
wobei das abgeschirmtere Signal dem tlizr?.s-St&dig zum Pliosplii”-l.iganden 

angeordneten CO-Liganden. das entschirmtcre Signal dem .,lv-ht;indig dalu 
angeordneten CO-Liganden zugeschrieben wird. Diesr Zuordnung bssicrt einerseita 
auf der chemischen Verschiebung der Signale. welchc \-or11 a-r)onor;a-i’ikzeptor- 
Verhgltnis der trun.r-stgndig angeordneten Gruppe abhtingt ~20.21]. and andcrerxits 
auf der Grijsse der beobachteten Kopplungskonstanten .I(PC). dl, starh vo11 der 
gegenseitigen Lage des CO- und des Phosphin-Liganden hecinflu~~t ~“ir-d j22]. I& 
Carbin-C-Signal erscheint als Duhlett mit einer Kctpptungskc,nst~iIltc. tlic fiir zinc 
c+Anordnung de\ Carbin- hum Phosphin-Liganden spl-icht j70] (< Tab 4). 

“P-NMK-Daten der Komplexe III-V1 in <‘D,C‘I, hei - 10°C’. &em Ver-whiehungcn ln ppm WI. ext. 

857 H 1 PO,<-Ii5sung; Kopplungsk[,n\tant~n in Hz 
------__~ --.. -----------..-.-~--~-.-.---..--..---.--.-.. ..-. -._. _. .._ _ ___. 
Komplex P 

--_____ _-_-_ .-- 

IdCAhigkeitsmessungen 

Wie aus der Tabelle 6 hervorgeht, liegen die .;iquivalentleitfBhigkeitcn der 
Komplexe IIILVI und der NR, ’ X--Salze in der gleichen (;r~ssenordnung. Somit 

Tabelle 6 

.&quivalentleitfPhigkeiten ‘1 (S cm^‘ mol ‘) der Komplexe III- VI sowe van UK,- \i (K ~: n-(‘.HT. 

n-C,H,: X = Br, I. PF,,) in 1.2-Dichlorethan hei 19.7 o C 

Vrrbindung .\ <’ t x 10 4 im/ I ’ ) 

III 
IV 
V 

VI 

N(n-C,H,), I 
N(n-C,H,).,’ Br 

N(n-(‘,H,), ’ PF;, 

N(n-C,H,),’ 1~ 

N(n-(‘,H7)J ’ Br 

6.4 

7.0 

6.5 

6. i 

(r.Y 
IO.5 

.7.!. 

12.6 

5.x 
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wird der salzartige Charakter der Verbindungen III-VI bestatigt. Die Konzentra- 
tionsabhangigkeit der Aquivalentleitfahigkeit der Verbindungen III-VI und der 
NR,+X--Salze wurde ermittelt. Es zeigt sich in allen Fallen kein linearer Zusam- 
menhang zwischen A und c. Jedoch nimmt A mit zunehmender Verdiinnung im 
gemessenen Konzentrationsbereich von 1 X lo-‘-5 x 1O-4 mol 1-i zu [23]. 

Diskussion 

Die Umsetzung von truns-I(C0)2L,W-CNEt, (L2 = 2,2’-bipy, ophen) (I, II) mit 
PR, (R = Me, Et) stellt durch den Austausch eines fest gebundenen Halogen- 
Liganden gegen ein neutrales Nucleophil einen neuen Weg zur Synthese kationischer 
Carbin-Komplexe dar. Wir betrachten die Einfiihrung von Chelat-Liganden mit 
grossem a-Donor/v-Akzeptor-Verhaltnis in die Koordinationssphare des Metalls 
bei den Diethylaminocarbin-Komplexen als entscheidende Voraussetzung fur die 
Anwendbarkeit dieser Methode. Dadurch erhiiht man die thermische Stabilitat der 
Carbin-Komplexe und blockiert somit eine unter CO-Abspaltung ablaufende Sub- 

stitutionsreaktion, wie die Produkte der Umsetzung von truns-I(CO),W-CNEt, mit 
PMe, zeigen [20]. Dariiber hinaus verhindert der Chelat-Effekt Substitutionsreak- 
tionen, die unter Eliminierung des Donor-Liganden ablaufen kiinnten, wie die 
Reaktion von I(CO),(py),W-CNEt, mit PMe, oder t-C,H,NC demonstriert [20,23]. 
Auffallend hoch ist die thermische Stabilitat der isolierten Verbindungen, welche 
auf die hohe Elektronendichte und die darnit verbundene Starkung der Metall-CO- 
Bindung zurtickzuftihren sein dtirfte. Aufgrund der spektroskopischen Daten schla- 

gen wir fur die Verbindungen III-VI die Struktur A vor (Fig. 1). 
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I\ 
oc co 
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+ 
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-N I- 
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Et 1 
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Fig. l. Miigliche Stereoisomere van III-VI. 
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Die Isomere B und C k6nnen aufgrund der beobachteten zwer Signale ftir die 
CO-Liganden im ’ 'C-NMR-Spektrum ausgeschlosaen wcrden. Im Ixomercn D wiirde 

man aufgrund der cwAnordnung van beiden CO-Liganden rrlati\ /um PK :- 
Liganden vergleichbar grossz Kopplungskonstanten fi_ir die Kopplunp de> “C-Kerns 
dcr CO-Gruppen mi t dem ‘! P-Kern im ’ 'C-NMK-Spektrum w\artcn. Son-lit s<,hzi-. 

det das Iwmere D ehenfall\ :iu<. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Nicolet S-DX FT-IR-Spektrometer: ‘II-. “C‘- ud ‘!P-NMR- 
Spektren: JEOL FT-NMR-Spektrometer FX 90Q. .4lle 4rbeitrn wurden unter 
Ausschluss von Luft und Fruchtigkeit in N:- oder ArgoIi-Atri7i,sphYre durchgefiihrt. 
Sgmtliche Liisungsmittrl waren sorgf3ltig getrocknet (C’FX,Cll, c’lc‘H,C‘II,U iiber 

P?O, und Na/Pb-Legierung. Et,0 iiber Na) und nut Stickstoff gcGittlgt. Die 
Verbindungen I und II wurden nach 1741 hergestellt, Die I~citf~higk~itsrile~suligeI~ 
crfolgten mit dem Leitfzhigkeit\messgcrtit der Firma W’TW. Model1 IL!-’ 1000 in 
einem thermostatisierbaren Schlenkrohr unter xh\\achem ;jrgon-Stro:rb. um zinc 
Verdunstung de?; Liisungsmittel.~ und tine damit verhundene Kc,lr/cn[r~itioIts~~titr- 
rung wiihrend der Messung I’J serhindern. I>ic Zellkonstantc dcr ~lc~s~ellc (l.TA 
01. Firma WTW) wurde mit ciner 0.01 ,V KC’]-Eichl&ung. dcrcn \pc/,ifix%e 
Leitfghigkeit in Abhgngigkeit k.011 der Temperatur genau bekannt rit. &ttrnmt. Die 
Temperatur sowohl der Eichl&xmg al5 such der Mcssliisungcn tiurcic met cincm auf 
die Temperatur des Eiwasscrs geeichten Lauda L>igit;ll-Thcrrn~~~~~cte~~ K 32 ,‘2 mit 

ciner Aufliisung von 0.01 * C’ gemessen. Sie xhuankte bei den Meawngen PA ischcn 
19.67- 19.75 o C. S%mtliche Verbindungcn tvurdcn unter Argon atq,e\l, i>gcn und chr 

Konrentration durch Zugahz rlel‘inicrlcr I~iisllngsmittelct,lumin;l u~npc~~cil;. 

3.1 einer Suspension wn .ilO mg (0.51 mmol) I in 30 ml CI-I >C’l J giht man bei 
R.T. 0.51 mmol PMe,. Die Suspension wandelt sich nach 30 min in cinc dunkelrote 
Liisung um. Man engt anschliessend auf einige ml din, kiihlt die L.&wig auf 3.1 o C 
und f$llt mit E,t .O III aus. Da\, rote. mikrokristalline Pulver wir-d im HV hci R.T. 2 
h getrocknet. A&beute: 330 mg (954 hez. auf I). 

Gef.: c’. 34.87; H. 4.08; I. 18.02: w. h.07: 0. 4.97: P. -1.38: LV. 26.77. 
C1,,Hz71Ni0,PW (683.18) her: (‘, 35.16: H, 1.98: I. 18.5%: 5. h.1.i. 0, 3.f)~: P. 4.53; 
w, 26.919. 

fIPMt>_, )(CO),(ophen) W=C.YEt,] I (I l,‘j 
Zu einer Suspension van 320 mg (0.51 mmol) II in 30 ml C‘H,(‘I, gibt man bei 

R.T. 0.52 mmol PMe,. Die Aufarbeitung erfolgt analo g zur Darstellung van III. 
Rotes, mikrokristallines Pulwr. .4usbeute: 340 mg (9SF bez. i1uF Ii), 

Gef.: C. 37.34: H, 3.82: I, 17.86: N. 5.75; 0. 4.86: P. 4.31: W, 26.20. 
C1,H,:IN;02PW (707.20) bcr.: c‘, 37.36: H. 3.85: I. 17.94: N. -.‘)4: 0, 4.52; P. 4.38: 
w. 26.007. 

((PEt,)fCC)),(?,2’-hip.~) WrC,VEt,] ’ 1 (b.) 
Zur Suspension von 300 mg (0.49 mmol) I in 20 ml C‘H,C’l:: giht man bei R.T. 

0.50 mmol PEt ?. Nach 2 h hat sich die violette Suspension in tine dunkelrotc 
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Losung umgewandelt. Die Aufarbeitung erfolgt analog zur Darstellung von III. 
Rotes, mikrokristallines Pulver. Ausbeute: 350 mg (98% bez. auf I). 

Gef.: C, 37.69; H, 4.66; I, 17.65; N, 5.68; 0, 4.94; P, 3.77; W, 25.26. 
C,,H,,IN30,PW (725.26) ber.: C, 38.09; H, 4.59; I, 17.50; N, 5.79; 0, 4.41; P, 4.27; 
W, 25.35%. 

[(PEt3)(CO),(ophen) W=CNEt,] i I - (VI) 

Zur Suspension von 750 mg (1.19 mmol) II in 40 ml CH,Cl, gibt man bei R.T. 
1.2 mm01 PEt,. Nach 2 h erhalt man eine dunkelrote Liisung aus welcher die 
Isolierung von VI analog zu III erfolgt. Rotes, mikrokristallines Pulver. Ausbeute: 
860 mg (97% bez. auf II). 

Gef.: C, 39.77; H, 4.27; I, 17.48; N, 5.69; 0, 4.69; P, 3.53; W, 24.49. 
C,,H,,IN,O,PW (749.28) ber.: C, 40.08; H, 4.44; I, 16.94; N, 5.61; 0, 4.27; P, 4.13; 
W, 24.54%. 
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