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237. Die oxydative Anlagerung von Methyldichlorsilan 
an Tetrakis-(tripheny1phosphin)-platin(0) 

vun Walter Fink und Adrian Wenger 
Monsanto Research S . A . ,  8050 Zurich, Eggbuhlstrasse 36 

(16. LX. 71) 

Sztmmury. I3y oxydative addition of methyldichlorosilane t o  tetrakis-(triphenylphosphine) - 
platinum(0) three types  of silicon-platinum coinplcxcs arc formrd. 

Die iiberraschende Selektivitat von Tetrakis-(tripheny1phosphin)-platin(0) als 
Katalysator fur die Anlagerung von Methyldichlorsilan an oc-Olefine [l] bildete den 
Ausgangspunkt einer Untersuchung, die Aufschluss iiber die Reaktionsweise dieses 
Silans mit dein Platin(0)-Koniplex geben sollte. 

Metl~yldichlorsilan im Uberschuss reagiert laiigsani bei 40", schneller in siedeiideni 
Benzol mit Tetrakis-(tripheny1phosphin)-platin(0) unter Freisetzung von Wasserstoff 
(1 Mol-Aqu.) und Triphenylphosphin (2 Mol-Aqu.) zum kristallinen cis-Bis-(methyl- 
dichlorsily1)-bis-(tripheny1phosphin)-platin(I1) (1) - Zers. -P. 179" (i. Vak.), IR.- 
Spektrum(Nujo1) : 1242 cm-1 (6 SiCH,) und 800/787 e r r 1  (e SiCH,) -, einer intensiv 
gelben, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindung. Methyldichlorsilan verhalt 
sich somit ahnlich wie Trichlorsilan [ 21. 

HSiCl,CH, HSiCl,CH, 
r,4Pt0 - czs-T,,Pt(H) SiCl,CH,, + cia-I,,Pt(S1C1,CHJ2 (1) 

- 2 I> 2 - H, 1 

1- = Pf 'h ,  

Die Zuordiiung der Konfiguration fur 1 an Hand der Y(Pt-€'-Absorptionen (bei 
cis-Komplexen zwei Baiiden im Bereich 410-440 cm-l) ist in diesem Falle nicht 
inoglich. Das in Renzol nur sehr wenig losliche 1 gibt ein schwaches und schlecht auf- 
gelostes PR.-Spektrum. Das koniplexe Multiplett im Rereich der SiCH,-Protonen 
(0,2-0,7 ppni; in C,D, gegeii Tetranietliylsilan) deutet indessen darauf hiii, dass in 1 
die Silylgruppm trans zu den Triphenylphosphin-Liganden stehen. 

Der Hydrido-Platin(I1)-Komplex (2) wird unter diesen Rcaktionsbedingungen 
nicht erhalteii, auch nicht bci 25" und kurzeren Reaktiontiz-iten. Erfolgt jedoch die 
Umsetzung von L,Pto mit Methyldichlorsilan in Hexan bei 24-50", so entwickelt 
sich kein \\'asserstoff; der weisse czs-Hyclrido-riiethyldiclilorsilyl-bis-(triplrenyl- 
p1iosphin)-platin(I1)-Komplex (2) kann in schr guter Ausbcute isoliert werden. 2 ist 
bei Ausscliluss vo:i 1-uft und Feuchtigkeit bis 186" (2ers.-P. i. Val<.) bestaicdig. Das 
1R.-Spektrum der Verbindung (in Nujol) enthalt neben den Absorptioncn dcr 3- uiid 
e-SiCH,-Schwingungzn bei 1234 cm-1 und 788 cm-l die der Pt-H-Schwingungen bei 
2109 cm-l (e Pt-H) und 773 cm-l (8 Pt-H). Der gefundene Wert fur Q (Pt-H) ent- 
spricht dem eines hydridischen Wasserstoffs in tram-Stcllung zu einer Tripliciiyl- 
phosphin-Gruppe in Platin(I1)-Koniplexen. 2 hat dfninach cis-Konfiguration. 
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Ein dritter, bisher unbekannter Typ eines Platin-Silicium-Komplexes wird erhal- 
ten, wenn Methyldichlorsilan rnit L,Pto ohne Losungsmittel bei 25" ( 2  Std.) unigesetzt 
wird. Der weisse Komplex 3 vom Zers.-P. 177" (i. Vak.) hat eine analytische Zusam- 
mensetzung, die der der Verbindung 2 entspricht. Im 1R.-Spektrum von 3 finden 
sich jedoch in den Bereichen 2000-2200 cm-l und 700-800 em-l keine Absorptionen, 
die einer Pt-H-Schwingung zugeordnet werden konnten (1237 em-l 6 SiCH, und 
794/784 cni-l e SiCH,; in Nujol). 

Die Komplexe 2 131 und 3 konnen auch aus den Hydrolysierungsprodukten von 
Olefinen rnit Methyldichlorsilan in Gegenwart einer etwas grosseren Menge des Kata- 
lysators L,Pto isoliert werden ; 2 bei Anwendung eines Olefin/Silan-Verhaltnisses > 1, 
die Verbindung 3 bei einem solchen von < 1. 

Zur Identifizierung von 3 wurde in der ohne Hexan durchgefuhrten Reaktion 
von Metliyldichlorsilan rnit Tetrakis-(tripheny1phosphin)-platin(0) im Temperatur- 
bereicli von - 40" bis 60" die Menge des freigesetzten Wasserstoffs in Abhangigkeit 
von der Temperatur bestimmt. 

Die Umsetzung zu 2 erfolgt bereits bei -40". Die Wasserstoffentwicklung, d. h. 
die Reaktion zu 3, setzt jedoch erst b-,i etwa 0" ein. Sie verlauft 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-Koniplex ist identisch rnit Verbindung 3. Die weitere Ab- 
spaltung von Wasserstoff erfordert scharfere Reaktionsbedingungen (40"). 

Auf Grund der an Proben mehrerer Ansatze erhaltenen analytischen Daten und 
der 1R.-Spektren ist 3 nicht ein Gemisch aquimolarer Mengen von 1 und 2, sondern 
eine einheitliche Verbindung. Der Komplex laisst sich aus Benzol mit Hexan umfallen. 

Wir schlagen fur 3 die Struktur eines iiber Methyldichlorsilylgruppen verbriickten 

\ 2 HSiCl,CH, L\ / SiCH,Cl, 

-H2, - 4 L  L A  Ptll \ SiCH,Cl, 

2 L,PtO - P t O  

\I2 

Komplexes vor ( PtII/Pto). Die Chloratome der Silylgruppen am Platin( 11) iiberneh- 
men dabei gegeniiber Platin(0) die Funktion von Donatoren. 

Die Umsetzungen von Trichlorsilan und Dimethylchlorsilan mit L,Pto bei 25"/ 
2 Std. geben keine Komplexe der Struktur 3. Mit Trichlorsilan wird ausschliesslich 
der Bis-silyl-platin( 11)-Komplex isoliert ; mit Dimethylchlorsilan bleibt die Reaktion 
auf der Stufe des Hydrido-silyl-platin(I1)-Komplexes stehen. 

Wie die Isolierung von 3 zeigt, setzt sich der Hydrido-silyl-platin(I1)-Komplex 2 
rnit Methyldichlorsilan nicht direkt zum Bis-silyl-platin (11)-Komplex 1 urn, sondern 
erst zum Komplex 3. Dieser reagiert dann weiter zu 1. Die allgemein fur den Mecha- 
nismus der oxydativen Silananlagerung an Platin(I1)-Komplexe angenommenc Zwi- 
schenstufe eines 6-koordinierten Silicium-Platin(1V)-Komplexes 4 (Reaktionsweg A), 
scheint, zumindest in diesem speziellen Falle, nicht durchlaufen zu werden. 

Die Rildung von 3 aus 2 koante sowohl durch Zerfall von 2 zu 1, L2Pto und 
Wasserstoff und Kombination von 1 mit L2Pto zu 3 erfolgen, wie auch durch inter- 
molekulare Abspaltung von Wasserstoff aus zwei Molekeln 2, gefolgt von Dispropor- 
tionierung des intermediar gebildeten Silicium-Platin( I)-Komplexes zu 3. 



Uer i'bergang des Hydrido-silyl-platin(I1)-Komplexes 2 in den Komplex 3 bei 
0-25" wird nicht durch die Anwesenheit von Triphenylphosphin (aus der Reaktion 
staminend) katalysiert. Die Verwendung von Ris-(trip1ienylphosphin)-athylen-pla- 
tin(0) 141 an Stelle von L,PtO in Reaktion (1) fulrrt ebenfalls zu Verbindung 3. In 
Gegenwart von Methyldichlorsilan wird jedocli 2 schon bei 0" unter Abspaltung van 
Wasserstoff (1 /2 Mol H,/2) in 3 iibergefiihrt. 

2 HSiK, 

H 
L, dt I ,SIR, 

I I + 
J,/ i \H r 

SiR, 

.\ 4 

2 HSiII, 

- 4 1, 
2 L,Pt" + 2 L,Pt(H)SiK, 

2 

I -  , 2H, 

V 

2 L,Pt(SiR,), 

1 

+2HSiR, -H, 

SiK, = SiCI,CH, 3 

Experimentelles. ~ Ausgungsmaterialien: Methyldichlorsllan stand zur Vcrfugung ; es wurde 
vor  der Verwendung destilliert. - L,Pto, das wir nach Literaturangabe [5] gewannen, war in 
Benzol nicht ohne Ruckstand loslich (3-5 "/b unlosliche L\ntcile). Die benzolische Losung murde 
dahcr untcr Argon iiher Celite filtriert und bci Raumtempcratur im Vakuum aufkonzentriert. 
Nach dcm Fallcn mit Hexan, Filtration iibcr cinc (ilasfrittc und mehrmaligem Waschen mit dcin- 
selbcn Lijsungsrnittcl wurde der Komplex bci 25' in1 Hochvakuum getrocknet. 

Darstellungcler Verbindungen 1-3. - 1: Auf 1 ,2  g (1 inMol) L,Pto werden i .  Hochvak. bei tiefer 
Tcrnperatur 30 nil trockcnes Benzol und 15 nil Mcthy1dichlorsilan kondensiert, dann w i d  das 
Gcinisch aufgctaut. Schon bei - 40" beginnt die Rcaktion unter Bildung emes weissen, liristallincn 
Siederschlags. Die Suspension wird 11 Std. im Bad von 60" magnetisch geriihrt, wobci dcr Nieder- 
'schlag intcnsiv gclb wird. Der freiwerdentle Wasscrstoff (21,3 ml NB. cntspr. 95O4 (1. Th.) wirtl 
nach heendctcr Rcaktion bestimmt. Das uberschihsige Silan sowie ein Tcil des ldsungsmittels 
werdcn i. Vak. abgczogcn, der Ruckstand unter Argon uber eine Glasfritte filtriert, zweirnal mit 
Hcxan gewaschen und i .  Hochvak. bci 50" getrocknct: 0,77 g (82Oj,) 1. 

(..,~H,~~:l,I.'~€~tSi, Bcr. C: 48,lh 11 3.83 ( ' I  14,06 I' 0,547; l )  

(947,s) Gef. ,, 48,48 , ,  3,97 ,, 14,62 ,, 6 , 6 1 O 1 ~  

2:  1 , 2  g (1 niMol) l,,Pto, 12  ml Hexan (oder auch 1-Hcxon) untl 2 ml Mcthyldlchlorsilan werclcn 
wic bcschricbcn zur  Reaktion gebracht und 2-3 Std. im Bad von 25 -30 "gcruhrt. Nach Filtr, t '  ion, 
Waschen mit Hexan (1-Hexen) und Trockncn bci 25 ' i .  Hochvak. betrug die Aushcute an rcin 
weissem Komplex 0,74 g (89%). 

C,,H,,C~I,I',PtSi Bcr. C 53,24 FI 4.11 ( ' I  X , i O  1' 7,420,, 
(834,7) Gef. ,, 5239  ,, 1,os ,, x,31 , ,  7,.52y, 

1) Die hnalyscn wurcicn vom Mikroanalytischen 1.aboratorium A lfretl Bernhurdt, Elhach ubcr 
Engelkirchcn, Dcutschland, ausgefuhrt. 
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3:  .4uf 1 , 2  g (1 niMol) L,Pto merden, wie beschricben, 10 in1 Mcthyldichlorsilan dcstilliert und 
dio Suspension nach dem Xuftauen wahrcnd zweier Std. im Bad von 25” geruhrt. Entwickelter 
Wasserstoff : 12’8 nil NB. (57%). Methyldichlorsilan ~ i r t l  I. Vak. abgezogen, Hexan aufdestillicrt 
und clcr Koinplex iiber einc Clasfritte unter .\rgon filtricrt. Nach mehrmaligein Waschcn mit 
Hexan und Trocknen bei 35” i .  Hochvak. : 0,76 g (92%) 3. 

C,,H,,Cl,P,Pt,Si, Rer. C 53,30 H 3,99 C1 8,51 P 7,43% 
(1667.4) Gef. ,, 53,08 ,, 4,01 ,, 8,S.i ,, 7,38O/, 
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238. B, B, B-Trimethyl-N, N, N-triathylborazin- und B, B, R-Triathyl- 
N, N, N-trimethylborazin-molybdantricarbonyl l) 

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

(20. IX. 71) 

Summary. The title compounds have been prepared in low yields starting with cis-(CH,CN),- 
Mo(CO), or Mo(CO), (photochemical route). The new complexes are generally less stable than the 
corrcsponding hexaalkylborazine-chromium compounds and react very smoothly with Lewis  
bases by cleavagc of the borazine-metal bond. Thc 1R.-spectra indicate the similarity of type of 
bonding in hexaalkylborazinc-molybdenum and -chromium complexes. 

1. Einleitung. Uber Darstellung und Eigenschaften von Hexaalkylborazin- 
chrorn-tricarbonylen - der ersten Gruppe von Ubergangsmetall-Komplexen des ban- 
organischen Renzols )) - liatten wir in letzter Zeit mehrfach ausfuhrlich berichtet 
12-61. Trotz intensiven Bemuhungen war es uns zunachst nicht gelungen, ausgehend 
von Mo(CO), oder cis-(CH,CN),Mo(CO,) einen stabilen Hexaalkylborazin-molybdan- 
tricarbonyl-Komplex zu isoliaen ; spatere Arbeiten (in deren Rahmen eine Reihe 
neuer Tris-nitril-met all-tricarbon yle , cis- (RCN) ,M (CO) ,, dargestellt wurden [ 71) hat- 
ten ebenfalls keinen Erfolg. Erst die systematische Variation der Umsetzungsbedin- 
gungen brachte das erhoffte Resultat IS]. Wir berichten im folgenden uber Darstellung 
und Eigenschaften der vorher unbekannten B, B, B-Trimethyl-N, N ,  N-triathylbor- 
azin- und B, B,  B-Triathyl-N, N, N-trimethylborazin-molybdantricarbonyle ( I  bzw. 

2. Darstellung der Komplexe I und 11. cis-(CH,CN),Mo(CO), (wie cis-(C,H,CN),- 
Mo(CO), [7]) reagiert unter den Bedingungen, unter denen cis-(CH,CN),Cr(CO), 
nahezu quantitativ R,B,N,R,’Cr(CO,) ergibt 131 [4], nicht init B, B, B-Trimethyl- 
N, N, N-triathyl- und B, B, B-Triathyl-N, N, N-trimethylborazin. Bei Ansatzen ohne 

11). 

1) 4. Mitteilung iiber QMetallkomplexe mit anorganischen n-Donatoren)), siehe auch [l] ; 3. Mit- 
teilung siehe [ 2 ] .  




