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237. Die oxydative Anlagerung von Methyldichlorsilan
an Tetrakis-(triphenylphosphin)-platin(0)
von Walter Fink und Adrian Wenger
Momnsanto Research S.A., 8050 Ziirich, Eggbithistrasse 36

(16. 1X.71)

Summary. By oxydative addition of methyldichlorosilane to tetrakis-(triphenylphosphine)-
platinum(0) three types of silicon-platinum complexcs arc formed.

Die iiberraschende Selektivitdt von Tetrakis-(triphenylphosphin)-platin(0) als
Katalysator fiir die Anlagerung von Methyldichlorsilan an «-Olefine [1] bildete den
Ausgangspunkt einer Untersuchung, die Aufschluss iiber die Reaktionsweise dieses
Silans mit dem Platin(0)-Komplex geben sollte.

Methyldichlorsilan im Uberschuss reagiert langsam bei 40°, schneller in siedendem
Benzol mit Tetrakis-(triphenylphosphin)-platin(0) unter Freisetzung von Wasserstoff
(1 Mol-Aqu.) und Triphenylphosphin (2 Mol-Aqu.) zum kristallinen ¢is-Bis-(niethyl-
dichlorsilyl)-bes-(triphenylphosphin)-platin(II) (1) — Zers.-P. 179° (i. Vak.), IR.-
Spektrum(Nujol): 1242 cm~! (6 SiCHj) und 800/787 cmi—! (9 SiCH,) —, einer intensiv
gelben, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindung. Methyldichlorsilan verhilt
sich somit dhnlich wie Trichlorsilan [2].
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Die Zuordnung der Konfiguration fiir 1 an Hand der »(Pt-P)-Absorptionen (bei
cis-Komplexen zwei Banden im Bereich 410-440 cm—1) ist in diesem Falle nicht
moglich. Das in Benzol nur sehr wenig 16sliche 1 gibt ein schwaches und schlecht auf-
gelostes PR.-Spektrum. Das komplexe Multiplett im Bereich der SiCH4-Protonen
(0,2-0,7 ppm; in CgDg gegen Tetramethylsilan) deutet indessen darauf hin, dass in 1
die Silylgruppen trans zu den Triphenylphosphin-Liganden stehen.

Der Hydrido-Platin(II)-Komplex (2) wird unter diesen Reaktionsbedingungen
nicht erhalten, auch nicht bei 25° und kiirzeren Reaktionszziten. Erfolgt jedoch die
Umsetzung von L, Pt® mit Methyldichlorsilan in Hexan bei 24-50°, so entwickelt
sich kein Wasserstoff; der weisse cis-Hydrido-methyldichlorsilyl-bis-(triphenyl-
phosphin)-platin(II)-Komplex (2) kann in sehr guter Ausbeute isoliert werden. 2 ist
bei Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit bis 186° (Zers.-P. i. Vak.) bestirdig. Das
IR.-Spektrum der Verbindung (in Nujol) enthilt neben den Absorptionen der ¢- und
0-SiCH,-Schwingungen bei 1234 cm—! und 788 cm~! die der Pt-H-Schwingungen bei
2109 cm~! (¢ Pt-H) und 773 cm™! (4 Pt-H). Der gefundene Wert fiir o (Pt-H) ent-
spricht dem eines hydridischen Wasserstoffs in frans-Stellung zu einer Triphenyl-
phosphin-Gruppe in Platin(II)-Komplexen. 2 hat demnach cis-Konfiguration.,
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Ein dritter, bisher unbekannter Typ eines Platin-Silicium-Komplexes wird erhal-
ten, wenn Methyldichlorsilan mit L,Pt® ohne Losungsmittel bei 25° (2 Std.) umgesetzt
wird. Der weisse Komplex 3 vom Zers.-P. 177° (i. Vak.) hat eine analytische Zusam-
mensetzung, die der der Verbindung 2 entspricht. Im IR.-Spektrum von 3 finden
sich jedoch in den Bereichen 2000-2200 cm™! und 700-800 cm~! keine Absorptionen,
die einer Pt-H-Schwingung zugeordnet werden kénnten (1237 cm~! § SiCH; und
794/784 cm™! ¢ SiCH,; in Nujol).

Die Komplexe 2 {3] und 3 kdénnen auch aus den Hydrolysierungsprodukten von
Olefinen mit Methyldichlorsilan in Gegenwart einer etwas grésseren Menge des Kata-
lysators L, Pt¢isoliert werden; 2 bei Anwendung eines Olefin/Silan-Verhiltnisses > 1,
die Verbindung 3 bei einem solchen von <1.

Zur Identifizierung von 3 wurde in der ohne Hexan durchgefithrten Reaktion
von Methyldichlorsilan mit Tetrakis-(triphenylphosphin)-platin(0) im Temperatur-
bereich von —40° bis 60° die Menge des freigesetzten Wasserstoffs in Abhéngigkeit
von der Temperatur bestimmt.

Die Umsetzung zu 2 erfolgt bereits bei —40°. Die Wasserstoffentwicklung, d. h.
die Reaktion zu 3, setzt jedoch erst bei etwa 0° ein. Sie verlduft stufenweise und wird
zwischen 0 und 25° nach Freisetzung von etwa 50%, der nach Gleichung (1) zu erwar-
tenden Gesamtmenge Wasserstoff merklich langsamer. Der auf dieser Reaktionsstufe
isolierte Platin-Silicium-Komplex ist identisch mit Verbindung 3. Die weitere Ab-
spaltung von Wasserstoff erfordert schirfere Reaktionsbedingungen (40°).

Auf Grund der an Proben mehrerer Ansitze erhaltenen analytischen Daten und
der IR.-Spektren ist 3 nicht ein Gemisch dquimolarer Mengen von 1 und 2, sondern
eine einheitliche Verbindung. Der Komplex ldsst sich aus Benzol mit Hexan umféllen.

Wir schlagen fiir 3 die Struktur eines {iber Methyldichlorsilylgruppen verbriickten
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Komplexes vor (PtH1/Pt%). Die Chloratome der Silylgruppen am Platin(II) iiberneh-
men dabei gegeniiber Platin(0) die Funktion von Donatoren.

Die Umsetzungen von Trichlorsilan und Dimethylchlorsilan mit L,Pt® bei 25°/
2 Std. geben keine Komplexe der Struktur 3. Mit Trichlorsilan wird ausschliesslich
der Bis-silyl-platin(II}-Komplex isoliert; mit Dimethylchlorsilan bleibt die Reaktion
auf der Stufe des Hydrido-silyl-platin(II)-Komplexes steheun.

Wie die Isolierung von 3 zeigt, setzt sich der Hydrido-silyl-platin(IT}-Komplex 2
mit Methyldichlorsilan nicht direkt zum Bis-silyl-platin(II}-Komplex 1 um, sondern
erst zum Komplex 3. Dieser reagiert dann weiter zu 1. Die allgemein fiir den Mecha-
nismus der oxydativen Silananlagerung an Platin(IT)-Komplexe angenommene Zwi-
schenstufe eines 6-koordinierten Silicium-Platin(IV)-Komplexes 4 (Reaktionsweg A},
scheint, zumindest in diesem speziellen Falle, nicht durchlaufen zu werden.

Die Bildung von 3 aus 2 koénnte sowohl durch Zerfall von 2 zu 1, L,Pt® und
Wasserstoff und Kombination von 1 mit L,Pt® zu 3 erfolgen, wie auch durch inter-
molekulare Abspaltung von Wasserstoff aus zwei Molekeln 2, gefolgt von Dispropor-
tionierung des intermedidr gebildeten Silicium-Platin(I)-Komplexes zu 3.



2188 HeLveTica CHIMICA AcTa — Vol 34, FFasc. 7 (1971) — Nr. 23

~1

Der Ubergang des Hydrido-silyl-platin(IT)-Komplexés 2 in den Komplex 3 bei
0-25° wird nicht durch die Anwesenheit von Triphenylphosphin (aus der Reaktion
stammend) katalysiert. Die Verwendung von Bis-(triphenylphosphin}-dthylen-pla-
tin(0) {4] an Stelle von L,Pt° in Reaktion (1) fithrt ebenfalls zu Verbindung 3. In
Gegenwart von Methyldichlorsilan wird jedoch 2 schon bei 0° unter Abspaltung von
Wasserstoff (1/2 Mol H,/2) in 3 tibergefiihrt.
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Experimentelles. — Ausgangsmaterialien: Methyldichlorsilan stand zur Verfiigung; es wurde
vor der Verwendung destilliert. — L,Pt?, das wir nach Literaturangabe [5] gewannen, war in
Bcenzol nicht ohne Riickstand Isslich (3-59, unldsliche Anteile). Die benzolische Losung wurde
daher unter Argon itber Celite filtriert und bei Raumtemperatur im Vakuum aufkonzentriert.
Nach dem Fillen mit Hexan, Filtration iiber cine Glasfritte und mehrmaligem Waschen mit dem-
selben Losungsmittel wurde der Komplex bei 25% im Hochvakuum getrocknet.

Darstellung dev Verbindungen 1-3. — 1: Auf 1,2 g (1 mMol) L,Pt® werden i. Hochvak. bei tiefer
Temperatur 30 ml trockencs Benzol und 15 ml Mcthyldichlorsilan kondensiert, dann wird das
Gemisch aufgetaut. Schon bei — 40° beginnt die Reaktion unter Bildung cines weissen, kristallinen
Niederschlags. Dic Suspension wird 11 Std. im Bad von 60° magnetisch gerithrt, wobei der Nieder-
schlag intensiv gelb wird. Der freiwerdende Wasserstoff (21,3 ml NB. entspr. 95% d. Th.} wird
nach becndeter Reaktion bestimmt. Das tiberschiissige Silan sowie ein Teil des Lésungsmittels
werden i. Vak. abgezogen, der Riickstand unter Argon iiber eine Glasfritte filtriert, zweimal mit
Hexan gewaschen und i. Hochvak. bei 50° getrocknet: 0,77 g (829%,) 1.

CpgHggClLPPtSi,  Ber. C 48,16 13,83 (114,96 P 6,54%1)
(947.8) Gef. ,, 48,48 ,, 397 ,, 14,62 ,, 6619%

2:1,2 g (1 mMol) L,Pt9 12 ml Hexan (oder auch 1-Hexen) und 2 ml Methyldichlorsilan werden
wic beschrieben zur Reaktion gebracht und 2-3 Std. im Bad von 25-30 °gerithrt. Nach Filtration,
Waschen mit Hexan (1-Hexen) und Trocknen bei 25” i. Hochvak. betrug die Ausbeute an rein
weissem Komplex 0,74 g (89%).

CyHy CLP,PtSi Ber. € 53,24 H 4,11 C1850 D 7429
(834,7) Gef. ,, 52,89 ,, 4,08 ,, 8,31 ,, 7,52%

1) Die Analysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium Alfred Bevnhardf, Elbach aber
Engelkirchen, Deutschland, ausgefiihrt.
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3: Auf 1,2 g (1 mMol) L,Pt® werden, wie beschricben, 10 ml Methyldichlorsilan destilliert und
dic Suspension nach dem Auftauen wihrend zweier Std. im Bad von 25° geriihrt. Entwickelter
Wasserstoff: 12,8 ml NB. (57%,). Methyldichlorsilan wird i. Vak. abgezogen, Hexan aufdestilliert
und der Komplex iiber eine Glasfritte unter Argon filtriert. Nach mchrmaligem Waschen mit
Hexan und Trocknen bei 35° i. Hochvak.: 0,76 g (929%,) 3.

CpaHgClL PPt Si,  Ber. € 53,30 H 3,99 Cl8,51 P 7439
(1667,4) Gef. ,, 53,08 ,, 401 ,, 855 , 7,389
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238. B, B, B-Trimethyl-N, N, N-triithylborazin- und B, B, B-Triiithyl-
N, N, N-trimethylborazin-molybdintricarbonyl?)

von K. Deckelmann und H. Werner
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Ziirich

(20. TX. 71)

Summary. The title compounds have been prepared in low yields starting with ¢is-(CH;CN),-
Mo(CO), or Mo(CO); (photochemical route). The new complexes are generally less stable than the
corresponding hexaalkylborazine-chromium compounds and react very smoothly with Lewis
bases by cleavage of the borazine-metal bond. The IR.-spectra indicate the similarity of type of
bonding in hexaalkylborazine-molybdenum and -chromium complexes.

1. Einleitung. Uber Darstellung und Eigenschaften von Hexaalkylborazin-
chrom-tricarbonylen — der ersten Gruppe von Ubergangsmetall-Komplexen des «an-
organischen Benzols» — hatten wir in letzter Zeit mehrfach ausfiihrlich berichtet
[2-6]. Trotz intensiven Bemiihungen war es uns zunichst nicht gelungen, ausgehend
von Mo(CO)g oder cis-(CH3CN)3Mo(CO,) einen stabilen Hexaalkylborazin-molybdan-
tricarbonyl-Komplex zu isolieren; spitere Arbeiten (in deren Rahmen eine Reihe
neuer Tris-nitril-metall-tricarbonyle, ¢és-(RCN)sM(CO),, dargestellt wurden [7]) hat-
ten ebenfalls keinen Erfolg. Erst die systematische Variation der Umsetzungsbedin-
gungen brachte das erhoffte Resultat [8]. Wir berichten im folgenden {iber Darstellung
und Eigenschaften der vorher unbekannten B,B,B-Trimethyl-N,N, N-triathylbor-
azin- und B,B,B-Tridthyl-N, N, N-trimethylborazin-molybdéntricarbonyle (I bzw.
IT).

2. Darstellung der Komplexe I und I1I. cis-(CHZCN);Mo(CO); (wie eis-(CgH;CN)g-
Mo(CO), [7]) reagiert unter den Bedingungen, unter denen cis-(CH3CN)3Cr(CO)q
nahezu quantitativ RgB;N,R,'Cr(COy) ergibt [3] [4], nicht mit B,B,B-Trimethyl-

1) 4. Mitteilung iiber «Metallkomplexe mit anorganischen s-Donatoreny, siehe auch [1]; 3. Mit-
teilung siehe [2].





