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Durch die Umsetzung geeigneter Metallhalogenidphosphinkomplexe mit Alkalitrimethyl- 
silanolat werden die Platinsiloxane cis-(R3P)2Pt{OSi(CH3)3}2, R = CH3 und C6H5, und das 
Iridiumsiloxan trans-( R3P)2Ir(CO)OSi(CH3)3, R = C6H5, erhalten. Diese Verbindungen ent- 
halten die bisher nicht bekannten Si-0 -Pt- und Si-0 -1r-Struktureinheiten. Entspre- 
chende Palladiumsiloxane waren auf dem gleichen Weg nicht zuganglich. 

Heterosiloxanes of Platinum and Iridium 

The platinumsiloxanes cis-(R3P)2Pt(OSi(CH~)3}*, R = CH3 and C6H5, and the iridium- 
siloxane rrans-(R3P)2Ir(CO)OSi(CH3)3, R = C6H5, have been prepared from suitable metal 
halide phosphine complexes and sodium trimethylsilanolate. These heterosiloxanes contain 
the new Si-0-Pt and Si-0-Ir  linkages. Analogous palladium siloxanes could not be 
obtained in this way. 

Die schweren Edelmetalle komrnen in der Natur erstaunlicherweise nie als Bestand- 
teil silikatischer Mineralien vor. Daraus ergibt sich die prinzipielle Frage nach der 
Existenzfahigkeit der Metallsiloxan-Gruppierungen Si-0-M mit M = Re, Os, Ir, 
Pt, Au und Hg. Wahrend in jungerer Zeit von den letzten beiden Metallen wenigstens 
Organosiloxanverbindungen synthetisiert und damit erste Beispiele fur diskrete 
Si -0-Hg2)- und Si-0 -Au-Bindungen3-5) gesichert werden konnten, stand die 
Darstellung entsprechender Derivate der iibrigen Elemente (mit Ausnahme von Re6)) 
noch aus. 

Synthese und Eigenschaften 
Nach friiheren Erfahrungen schienen die besten Voraussetzungen dann gegeben, 

wenn durch zusatzliche ,,weiche" Liganden fur eine ausreichende Ahsattigung der 
Koordinationssphare des Metalls gesorgt wird. Deshalb wurde bei Platin von den cis- 
Bis(triorganophosphin)platin(II)-halogeniden, bei Iridium von ,,Vusku-Komplexens' 
ausgegangen. 
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Das nach einem Literaturverfahren 7) erhaltene cis-[(CH&P]2PtCI2 wurde spek- 
troskopisch naher charakterisiert a), cis-[(C6H5)3P]2PtCl2 ist nach Malatesta et al. 9) 

leicht zuganglich. Beide Verbindungen reagieren mit der doppeltmolaren Menge Na- 
trium-trimethylsilanolat in AtherlBenzol zu den gesuchten Platinsiloxanen 1 a, b: 

Vuskas Komplex (dargestellt nach Collmun und Kang 10)) reagiert analog zum Iri- 
diumsiloxan 2: 

2 

Die neuen Heterosiloxane sind farblose (1 a, b) bzw. gelbe (2) kristalline Verbindun- 
gen, die sich in vielen organischen Solventien gut losen und von Luft und Feuchtigkeit 
nur allmahlich zersetzt werden. Im Massenspektrum von l a ,  b erscheinen die Ionen 
(M@ - 15) und bestatigen die monomere Formulierung. Bei 2 wird auch das Molekul- 
ion M@ beobachtet. Entsprechend zeigen kryoskopische Mo1.-Masse-Bestimmungen 
in Benzol fur 1 b fur den Losungszustand die Werte fur ein Monomeres. 

NMR-Spektren und Struktur 
In den 1H-NMR-Spektren der Platinsiloxane wird jeweils ein einziges Signal der 

offenbar in beiden Fallen strukturaquivalenten (CH3)3SiO-Gruppen geftinden, das von 
1 H-C-29Si-Satelliten begleitet ist. 

Das Protonensignal der (CH3)3P-Gruppen .von 1 a erscheint als Pseudodublett, 
dessen geringe zusatzliche Intensitaten zwischen den Flankensignalen auf eine nur 
schwache P-Pt-P-Wechselwirkung hindeuten. Bei starker P-P-Kopplung werden 
bekanntlich breite Singulett- bzw. Pseudotriplett-Strukturen beobachtet 11). 

Das Pseudodublett ist von den Satelliten der 195Pt-PC-1H-Wechselwirkung begleitet. 
Die daraus ablesbare Konstante 3J(195PtlH) betragt 31.4 Hz. Schon diese Werte 
deuten eine cis-Struktur an. 

Das 31P-NMR-Spektrum von 1 a zeigt daruber hinaus eine von 195PtJlP-Satelliten 
begleitete Linie, aus der sich lJ(195Pt31P) zu 3400 Hz ergibt. Werte dieser Groknord- 
nung werden generell fur cis-(R3P)2PtX2-Komplexe gefunden, wenn X nur einen 
schwachen trans-EinfluB ausiibt. So liegt J fur X = Halogen zwischen 3400 und 
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3600 Hz12.13). Fur trans-Verbindungen sind urn mehr als lo00 Hz niedrigere Zahlen 
angegeben. Bei starkem trans-EinfluI3,wie im Falle von [C~HS(CH~)~P]ZP~[CHZS~(CH~~~]Z,  
werden aber auch fur die cis-Komplexe kleinere Werte erreicht 14). Da die Siloxy- 
aber erfahrungsgemaia ahnlich wie Alkoxygruppen nur einen schwachen trans-Ein- 
fluB ausuben, ist fur l a  auch das 3lP-Spektrum als Bestatigung der cis-Anordnung zu 
werten. Von 1 b wurde aus Loslichkeitsgrunden kein solches Spektrum erhalten. 

Das IH-NMR-Spektrum von 2 zeigt das Singulett der Siloxy- und das Multiplett 
der aromatischen Phosphingruppen im erwarteten Intensitatsvcrhaltnis. Das 31P- 

Spektrum enthalt nur eine Linie, die die Strukturaquivalenz der beiden Phosphin- 
liganden zweifelsfrei beweist. Damit ist hier die trans-Struktur gesichert, wie sie fur die 
meisten ,, Vaska-Komplexe" typisch ist. 

Infrarotspektren 
Die IR-Spektren der Heterosiloxane la ,  b und 2 unterscheiden sich von denen 

ihrer Ausgangsmaterialien durch die neu hinzukommenden Banden der (CH&SiO- 
Gruppen. Besonders charakteristisch ist vSi0 bei 1005, 985 und 1005 cm-1 fur la ,  1 b 
bzw. 2. v,SiC3 und v,,SiC3 liegen in den ublichen Bereichenls). 

Die Banden der Pt -P-Valenzschwingung werden fur l a  versuchsweise bei 405 und 
374 cm-1 zugeordnet, v(Pt0) bei 438 cm-1. Fur die (CH&P-Liganden werden wie fur 
(CH&SiO die typischen Absorptionen gefunden, die in der Literatur schon haufig 
angegeben sind16). I n  den Spektren von 1 b und 2 dominieren die zahlreichen Banden 
der (CsH&P-Liganden, und es wurde keine weitere Zuordnung versucht. 2 zeigt aber 
noch die starke v(C0)-Absorption, die sich mit 1955 cm-1 uberhaupt nicht von der des 
zugehorigen Chlorid-Komplexes unterscheidet. Auch daraus ergibt sich, daR 
(CH&SiO einen den Halogenen entsprechenden trans-Einflul3 ausubt. 

Zum Vergleich der Spektren wurde durch Umsetzung von [(C6H5)3P]2Ir(CO)CI mit 
(CH3)3P das bisher nicht beschriebene trans-[(CH3)3P]2Ir(CO)CI hergestellt 17). Seine 
v(C0)-Bande liegt wie bei der Tricyclohexylphosphinverbindung 18) bei 1920 cm-1. 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigt wegen der starken P-lr-P'-Wechselwirkung trans-stan- 
diger Phosphine eine Pseudotriplettstruktur (N = 6.6 Hz). 

Versuche zur Darstellung von Palladiumsiloxanen 
Alle Experimente zur Synthese von Verbindungen mit Pd -0  -Si-Bindung sind fehlge- 

schlagen. Wahrend rnit cis-[(CbH5)3P]zPdClz und NaOSi(CH3)3 bei 20°C keine Reaktion zu 
bemerken war, trat mit cis-[(CH3)3P]rPdClz in den verschiedensten Losungsmitteln und bei 
weiter Variation der Temperatur (-50 bis t35"C) nur Zersetzung ein. Als Produkte 
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wurden neben Palladiurnmetall nur Hexarnethyldisiloxan und Trimethylphosphinoxid 
gefunden. Dies uberrascht insofern, als Silbersiloxane inzwischen erhalten werden konnten4). 
Es ist aber bezeichnend, da8 auch die Bis(phosphin)palladium-alkoholafe instabil zu sein 
scheinen 19). 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeiten danken wir dem Verband der Chemischen Industfie, 
fur Chemikalienspenden der Buyer AG, Leverkusen, und der Knapsack AG, Koln. 

Experimenteller Teil 
cis-Bis(~rimefhylphosphin)platin-bis(frimefhyisiianolaf) (1 a) : 0.42 g cis-[(CH3)jP]2PtC12 

(1.01 mmol) werden, in 20 ml k h e r  suspendiert, mit 1.75 ml einer 1.2 M atherischen Losung 
von NaOSi(CH3)3 versetzt (2.10 rnmol). Der Ansatz wird uber Nacht verschlossen geriihrt, 
dann vom Niederschlag filtriert und das Filtrat auf -40°C abgekuhlt. Dabei kristallisieren 
0.48 g l a  in farblosen Blattchen. Ausb. 91 %, Schmp. 79-80°C. 

MS (30"C, 70 eV): m/e 510 (14.1 %) M - 15; 495 (24.2) M - 30; 147 (52.5) (CH3)sSizO; 
76 (100) (CH&P. (Fur platinhaltige Ionen bezogen auf 195Pt). - IH-NMR (in Benzol, 30°C): 
'rcH3P 9.57, ,,d", N = 10.6; ,J(PfPCH) 31.4; sCH3Si 9.83, s;  2J(SiCH) 6.4. - 31P-NMR (wie 
oben): 6P + 33.2; IJ(PtP) 3400; (1H-entkoppelt). 

Cl~H3602P2PtSi2 (525.6) Ber. C 27.42 H 6.90 Gef. C 26.91 H 7.12 

cis-Bis(rriphenylphosphin)plafin-bis(frimefhylsiianoiat) (I b): Wie fur 1 a beschrieben, ent- 
stehen aus 0.85 g CiS-[(C6H5)3P]2PtC12 (1.07 rnmol) und 2.29 mrnol NaOSi(CH3)3 analog 
0.83 g 1 b (87 %). Schrnp. 175 - 176"C, hellgelbe Kristalle. 

MS (30"C, 70eV): 882 (2%) M - 15; 805 (3) M - C6H5 - CH3. - IH-NMR (C6D6, 
30°C): T C H ~  9.73, S (18H); TC6H5 3.17, m (30H). 

Ber. C 56.17 H 5.39 C42H4802P2PtSi2 (898.1) 
Gef. C 56.57 H 6.02 Mot.-Masse 875 (kryoskop. in Benzol) 

trans-Carbonyl-bis(friphenylphosphin)iridium-(rrimethylsilanolat) (2): 0.51 g trans- 
[(C6H5)3P]21r(CO)CI (0.65 mmol) in 10 ml Benzol werden mit 0.6 ml einer 1.2 M atherischen 
NaOSi(CH3)3-Losung versetzt. uber Nacht bildet sich ein Niederschlag von NaCl; von diesem 
wird filtriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Ruckstand in k h e r  aufgenornrnen. Beim 
Kuhlen auf -40°C kristallisieren 0.52 g 2 (95 %); Schrnp. 176 -177"C, zitronengelbe Kri- 
stalle. 

262 (100) (C6H5)3P. (Fur iridiumhaltige Ionen bezogen auf 193Ir). - 1H-NMR (C6D6,30°C): 
sCH3Si 9.43, s (9H); sCgH5 3.0, m (30H). - 31P-NMR (wie oben): 6P -22.2ppm (s, IH- 
entkoppel t ) . 

C40H391rO~P2Si (834.0) Ber. C 57.61 H 4.71 Gef. C 58.17 H 5.42 

rrans-Bis(frimethy[phosphin)iridium(I)-carbonyl-chlorid: 0.61 g trans-[(CsH5)3P]2Ir(CO)CI 
(0.78 mmol) werden in wenig Ather suspendiert und mit 0.12 g (CH3)3P (1.56 mmol) ver- 
setzt. Nach 2 h Ruhren bei 20°C wird filtriert, mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
Ausb. 0.31 g (98%). (Im Filtrat wird das freigesetzte (C6H5)3P gefunden.) Das neue Produkt 
ist im Gegensatz zurn gelben Ausgangsrnaterial farblos. Schrnp. 175°C (Zers.). 

MS (30"C, 70 eV): 834 (4.70%) M; 806 (2.95) M - CO; 714 (1.77) M - C6H5 - CH3; 

1H-NMR (in CH2C12 bei 30°C): T C H ~  8.07, Pseudotriplett, N = 6.6 Hz; (TMS ext.). 
C7Hl8ClIrOP2 (407.8) Btr. C 20.62 H 4.45 Gef. C 21.21 H 4.54 
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