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61. Metall-Bis(sily1)chelat-Komplexe 
von Walter Finkl) 

Monsanto Research S.A., Eggbiihlstrasse 36, 8050 Zurich 

(11. VIII. 75) 

Sz~nzmavy. The reaction of poly(sily1)benzenes with Coz(CO)s, Fez(C0)9, RuQ(CO)~S or 
(PhsI’)zPt - C&4 affords the bis(sily1)chelate complexes of Co, Fe, Ru and Pt. Infrared, proton 
magnetic resonance and mass spectra are rcported. 

Es wurde kiirzlich u.a. iiber die Poly(dimethylsily1)benzole 1, 2 und 3 berichtet 
[l]. Diese Verbindungen, sowie das bisher nicht beschriebene Tetrakis(diphenylsily1)- 
benzol4, tendieren aufgrund ihrer ovtho-standigen, reaktiven Diorganosilylgruppen 
(Kniipfung von Silicium-Metall-Bindungen durch oxydative SiH-met all-Anlagerung) 

Si Me2H 
Si Me2H 

1 2 R = M e  3 
4 R = P h  

Experimentell mitbearbeitet von den Herren A .  Wenger und H. U.  Kellenbevger. 1) 
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in hohem Masse dazu, rnit Metall-Komplexen sehr bestandige Metall-Bis(sily1) chelate 
zu geben. 

Ubergangsmetall-Silicium-Verbindungen rnit zwei chelatgebundenen Silylgrup- 
pen haben sich wegen des Fehlens der geeigneten Chelatliganden bisher der Herstel- 
lung entzogen2). Es wird nachfolgend uber Bis(sily1)chelat-Komplexe der Metalle 
Co, Fe, Ru und Pt berichtet. 

1,2,4,5-Tetrakis(dimethylsilyl)benzol (2) reagiert rnit Dikobaltoctacarbonyl in 
Pentan bereits bei 0" etwa nach folgender Gleichung3) : 

,s ioF:  Me2 

2 + 2 C02C0)g - (OC)3HCo\ CoH(C0)3 + 2 HCOCO)~ + 2 CO 
Si si' 
Me2 Me2 

5 

in 94 bis 97% Ausbeute4) zum Bis(silyl)kobalt(III)-Chelat 5 vom Smp. 192" (Zers.). 
Das farblose, diamagnetische, in (Benzol-)Losung monomere und in festem und 
reinem Zustand (kristallisierbar aus Hexan) relativ luftunempfindliche 5 ist das erste 
Beispiel eines isolierten Silylkobalt (1II)carbonyl-Komplexes j) . 

Das NMR.-Spektrum (Vuvialz-HA-60-IL) von 5 (Benzol-dG) zeigt Singulette fur 
die Protonen von Methyl(Si) bei 0,65 ppm und fur H-aromatisch bei 7,89 ppm'mit 
der Intensitatsverteilung 12:l. Signale fur H(Co) im Bereich 13-19 ppm werden 
nicht beobachtet *). Im 1R.-Spektrum des Komplexes (in Cyclohexan) findet sich, 
neben den charakteristischen Banden des aromatischen Teils, von Y( Si-CH3) bei 
1255 cm-1 sowie den Absorptionen terminaler CO-Gruppen bei 2060, 2010 und 1985 
(Schulter) cm-1, eine schwache Bande bei 1935 cm-1, die eventuell ~(CO-H) zuzu- 
ordnen ist. Der zu erwartende Molekel-Ionenpik bei m/e 594 tritt im Massenspektrum 
von 5 nicht auf. Statt dessen wird als Pik hochster Masse mle 566 (aus der Abspaltung 
von einem CO (28) aus M(594)) registriert. Dariiber hinaus beobachtet man im 
- 

Ein Bis(sily1)chelat-Komplex des Platins wurde nach Abschluss vorliegender Arbeit be- 
kannt [Z]. 
Da HCo(CO)4 rnit der Siliciumwasserstoff-Bindung (2.B. in R3SiH) zu Silylkobalttetra- 
carbonyl und Hz reagiert [3], war zu erwarten, dass die Reaktion zu 5 gemass: 2 + C O ~ ( C O ) ~  --f 

5+ Hz+ 2 CO nur ein Mol-Aquiv. C02(CO)g erfordern wiirde. Es werden bei diesem Umsetzungs- 
verhaltnis jedoch nur ca. 40% 5 gebildet. Das kijnnte darauf hinweisen, dass sich Kobalt- 
tetracarhonylwasserstoff unter diesen Reaktionsbedingungen rnit 2 nicht oder nur sehr 
zogernd umsetzt. 
1, 2-Bis(dimethylsilyl)athan, bekannt als guter Chelatbildner, reagiert rnit Dikobaltocta- 
carbonyl nicht zum Chelatkomplex, sondern zum wenig bestandigen 1, 2-Bis(dimethylsily1- 
kobalttetracarbony1)-athan [4]. 
Bis(silyl)kobalt(III)-Komplexe postulieren ChaZk & Harrod [5] als Zwischenstufen im rever- 
siblen Silylgruppenaustausch zwischen Silan und Silylkobalt (1)tetracarbonyl. Die Isolierung 
dieser Komplexe gelang bisher nicht. 
Aninerkung bei der Korrektur (1.12.1975). 
5 wurde inzwischen rnit dem Kernresonanzspektrometer WP-60 der Firma Bruker-Spektrospin 
vermessen. Im Protonenspektrum der Verbindung (in CsDc gegen TMS) tritt fur H(Co) ein 
breites Signal bei + 8,11 pprn auf. 
Das 13C-NMR.-Spektrum (15,08 MHz) von 5 (C&) lieiert fur die Carbonyl-Kohlenstoffatome 
zwei Resonanzen bei 203,97 pprn und 208,231 pprn im ungefahren Intensitatsverhaltnis 1 : 2 
(aquatorial/axial) . 



608 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 61 

oberen Massenbereich fiiiif intensive Signale bei mje 538, 510, 482, 454 und 424 
die den Fragment-Ionen der vom Ion m/e 566 ausgehenden stufenweisen Eliminie- 
rung von fiinf CO-Liganden (bzw. beim Ubergang m/e 454+m/e 424 von CO + 2 H) 
entsprechen. 

Ahnlich leicht und einheitlich wie mit Dikobaltoctacarbonyl reagieren die 
Poly(sily1)benzole 1-4 auch mit Eisen-[G] und Rutheniumcarbonylen. l,Z-Bis(di- 
mcthylsily1)benzol (1) gibt rnit Fez(C0)g in Cyclohexan bei 45-50"/4 Std. (oder aucli 
rnit Fe3(CO)12, jedocli ist in diesem Falle die Reaktion langsamer und die Isolierung 
des Komplexes erschwert) in 7Sproz. Ausbeute den sublimierbaren Eisen-Bis(sily1)- 
chelat-Komplex 6 : 

2 1 + Fez(C0)g __+ 2 6 + 2 HZ + CO, 

mit Ru3(CO)lz in Hexan (70") den entsprechenden Ruthenium-Komplcx 7 (77% 
Ausb.) : 

3 1 + RUQ(CO)IZ __+ 3 7 + 3 Hz. 

R 2  R2 

M R  
Me2 

6 M = F e  
7 M = R u  

8 Fe Me 
9 Fe Ph 

11 R u  Me 
12 R u  PI1 

10 M = Fe 
13 M = R u  

2, sowie das vic-Tetrakis(dimethylsily1)benzol (3), liefern unter den gleichen, 4 in 
Benzol unter verscharften Reaktionsbedingungen (70"/9 Std.) mit einem Mol-Aquiv. 
I;ez(CO)g bzw. rnit Ru~(C0)lz  (im molaren Verh. 3 2 )  die farblosen, in Luft bestandi- 
gen Chelatkomplexe des Eisens (8, 9, 10) und Rutheniums (11, 12, 13) in 84- bis 
97proz. Ausbeute. 

Auffallend ist die hohe thermische Bestandigkeit der Komplexe, besonders der 
Verbindungen 8 und 9. So schmilzt 8 bei 298" unter nur geringer Zersetzung; 9 ist bis 
362" stabil. 

Verb. 6-13 sind durch Analysen (vgl. exper. Teil), NMR.- (Signale der Protonen 
von CH3(Si) bei 0,6-0,9 ppm und von H-aromatisch bci 7-8 ppm) und IR.-Spektren 
(Y (C0)-Banden endstandiger CO-Gruppen bei 2070-1 975 cm-1; keine Absorptionen 
von Brucken-CO-Liganden) sowie Massenspektren charakterisiert. 

Im Massenspektrum (70 eV) von 6 findet sich der Molekel-Pik bei m/e 360. Das 
Fragmentierungsmuster ist gepragt durch die sukzessive CO-Eliminierung bis zum 
c~He[Si(CH3)2]2Fe+-Ion, m/e 248(100). Mit geringerer Intensitat treten zwei weitere 
Abbaureihen auf, die aus der Abspaltung von je zwei Methyl aus M+ (m/e 360 4 mle 
345 --f m/e 330) und aus dem Ion C G H ~ [ S ~ ( C H ~ ) ~ ] ~ F ~ ( C O ) ~ +  ( m / e  304 -+ m/e 289 -+ 
mje 274) resultieren. Das Fragmentierungsbild der Komplexe 7, 8, 10 und 11 ist 
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ahnlich. Es enthalt neben den Molekel-Ionenpiken mit korrekten m/e-Werten (bzw. 
M+ -1 bei 8 und 10) vor allem Pike der Fragment-Ionen der Abbaufolgen M+ -4 
CO bz\;v. M+ -1 -8 CO. 

Me2 

2' (co) 
O\Si Si' 

Me2 Me2 

14a M = Fe 
14b M = R u  

Aus den Ruckstanden der Kristalljsation von 8 und 11 liessen sich in geringer 
Menge die - wahrscheinlich durch partielle Hydrolyse wahrend der Reinigungs- 
prozesse6) gebildeten-Verbindungen 14a (Smp. 228.) und 14b [NMR. (60 MHz, CCl4) : 
0,06 ( s ,  12 H, CH3(SiRu)) ; 0,33 (s, 12 H, CH3(SiO)) ; 7,62 (s, 2 H arom.)] isolieren (14a) 
bzw. NMR.-spektroskopisch nachweisen (14b). 

Ebenfalls sehr leicht zu gewinnen sind die Platin-Bis(sily1)chelat-Komplexe 15, 
16 und 17. Dam wird Bis(triphenylphosphin)atliylenplatin(0) mit 1 (ohne Losungs- 
mittel), 2 und 3 (beide in Hexan) bei 20-25" umgesetzt. Die z.T. spontan unter Frei- 
setzung von Wasserstoff und Athylen ablaufenden Reaktionen liefern die farblosen, 
kristallinen Komplexe in ca. 9Gproz. Ausbeute und bereits sehr rein. Als Beispiel sei 
die Herstellung von 16 (L = Ph3P) aus 2 erwahnt: 

2 + 2 LzPt 'C2H4 --+ 16 + 2 H2+ 2 C2H4 

L2  

Me2 

Si 

Me2 Me2 Me2 
15 16 

Me2 
17 

Durch Behandeln mit 1, 2-Bis(dipheny1phosphino)athan (Diphos) in Benzol wer- 
den 15, 16 und 17 in die sehr bestandigen und hochschmelzenden Poly-Chelate 18, 19 
und 20 ubergefiihrt. 

P h 2 P \ 1  

Ph2 Me2 

Me2 ph2 ph2 Me2 Me2 Ph2 Ph2 Me2 

18 19 20 

6) Die DT.-Analyse yon 8 im Temperaturbereich 25-263,3" (Sublimationspunkt) gibt keinen 
Anhaltspunkt fur eine Silylgruppenwanderung oder CO-<insertion I> nach: -(CH&Si-FeC=O 
+--FeCO-Si(CH3)2- (mit anschliessender Stabilisierung zum Oxadisilol-System), wie sie z. B. 
fur Silylkobalt-Komplexe beschrieben wurde [7]. 
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Die Umsetzung von Bis(triphenylphosphin)athylenplatin(O) mit einem Uber- 
schuss (ca. 2-3 Mo1.-Aequiv.) an 2 (in Hexan) ergibt den funktionellen Komplex 21 
(99% Ausb.), aus dem nach Behandeln mit Diphos in Benzol 22 und daraus durch 
Umsetzung mit Ru3(C0)12 (im molaren Umsetzungsverhaltnis 3 :1) das die Metalle 
Platin und Ruthenium enthaltende 23 in 35proz. Ausbeute erhalten wird (vgl. 
Schema). 

Schema 

21 22 23 

In den IH-NMR.-Spektren quadratisch-planarer Silicium-Platin(I1)-Komplexe 
vom Typ (Me3Si)zPt(PPh& erscheinen die Protonen von Methyl(Si) in den trans- 
Komplexen als 1 :4 :1 Triplett (IH-C-Si-195Pt; Spin l/2,34Oj), das in den entsprechen- 
den Koniplexen mit cis-Konfiguration durch die zusatzliche 1H-C-Si-Pt-3lP-Kopp- 
lung in ein Sechslinienspektrum der Intensitatsverteilung 1 :1:4:4 :1:1 aufgespalten 
ist. Das in Benzol-ds bei 25" aufgenommene Protonen-Spektrum (60 und 220 MHz) 
von 15 entspriclit (ebenso wie die Spektren der ubrigen vermessenen Komplexe7)) 

Me2 I 

1H-NMR.Spektrum (Ausschiaitt) oon 15 in Benzol-d6 bei 25" und 86" (60 M H z )  

7) Wegen der geringen Loslichkeit der Platin-bis(sily1)chelat-Komplexe in unpolaren Iksungs- 
mitteln konnten nur die Verb. 15, 18 und 21 NMR.-spektroskopisch untersucht werden. 
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im CHa(Si)-Bereich dem ejnes AgA'gXX'M-Systems. Neben dem Multiplett fur H- 
aromatisch bei 7,18 pprn (H-aroniatisch/CH3(Si) = 34 :12) findet sich im Methyl(Si)- 
Bereich ein Multiplett bei 0,49 pprn (Iiitensitatsverteilung etwa 1 :2:1:4:8:4:1:2:1) 
rnit der 1H-C-Si-lg5Pt-Kopplung von ca. 22,5 Hz und einer Aufspaltung von 1,4-2,5 
Hz (Fig.) Bei 86" vereinfacht sich das Multiplett zu einem Triplett( ?) ; der Vorgang 
ist reversibel. 

In1 3lP-NMR.-Spektrum (36,43 MHz; 85proz. H3P04 als externer Standard) von 
15 (Benzol) tritt nur ein Signal bei - 36 ppni rnit J (195Pt-P) = 1692 Hz auf. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. Die Poly(dimethylsily1)benzole 1,2 und 3 standen zur Vcrfugung [l]. 4 [Smp. 191" 

(aus Cyclohexan); NMR. (CDCls)8): 5,6 (s, 4 H, H(Si)); 7,2 (s, 40 H arom.); 7,7 (s, 2 H arom.).- 
C54HeSi4 (807,3) Ber. C 80,34 H 5,74y0 Gef. C 80,30 1-1 5,78y0] wnrde nach dcr fur 2 gegebcnen 
Vorschrift aus Diphenylchlorsilan und 1,2,4,5-Tetrabrombenzol in Tetrahydrofuran erhalten. 
Ru3(C0)1zr C02(CO)8 und Fe2(CO)g sind Handelsprodukte. Coz(C0)8 wurde durch Kristallisation 
aus Pentan bei 0", Fez(C0)9 nach [8] gereinigt. Smp. der Substanzen (Biichi-Schmelzpunkts- 
apparat nach Tottoli) in abgeschmolzcnen Kapillaren; Aufheizgeschwindigkeit 5'/Min. Alle Her- 
stellungen und die Reaktionen der Platin-Komplexe unter Argon als Inertgas. 

Abkurzungen: RT. = Raumtemperatur; RB. = Reaktionsbedingungen; i.V. = im Vakuum; 
MG. = Molekulargewicht . 

I ,  1,3,3,5,5,7,7-Octamethyl-2,2,2,6,6,6-hexacarbonyl-l, 2,3, 4,5 ,  6-hexahydro-benzo[I, 2-d: 
4,5-df]his[2, 7,3]kobaZla(lll)disiloZ (5). 1,2 g (3,6 mniol) Coz(CO)8 werdcn bci 0" niit 17 ml He- 
xan und 509 mg (1,6 mmol) 2 versetzt und nach 23stdg. Ruhren (20 Std. bei O", 3 Std. bci RT.) 
die dunkelrote, rnit Kristallen durchsetzte Losung i.V. bei RT. bis auf ca. 6 m l  eingeengt. Man 
filtriert 5 (823 mg) uber eine Glasfritte ab, wascht mit wenig Pentan nach und trocknet bei 0,Ol 
Torr/RT. Weitere 122 mg 5 werden durch starkes Eincngen des Filtrats und Versetzen rnit Pentan 
bei 0" gewonnen; Ausb. 945 mg (97%) 5 vom Smp. 192" (Zers.). 5 kann aus Hexan (Losen bei 
40-50") kristallisiert werdcn. - NMR. (Benzol-d6) : 0,65 (s, 24 II, CH3) ; 7,89 (s, '2 H arom.). - IR. 
(Cycl~hexan)~):  2060, 2010, 1985 (CO), 1935 (CoH ?), 1435 (Si-Aromat), 1255 (Si-Aliphat). - 

MG. (kryosk. in Benzol) : gef. 563. 
CzoH&ozO6Si4 (594,7) Ber. C 40,40 H 4,75 Co 19,SZ% Gcf. C 40,62 H 4,71 Co 20,02% 

Zur Herstellung der Komplexe 6-13 werdcn die Losungen (Hexan, Cyclohexan, Benzol) von 
1 4  mit den jeweiligen Metallcarbonylen unter den angegebenen Bedingungen geruhrt nnd nach 
beendeter Reaktion 11, 12 und 13 abfiltriert und durch Kristallisation oder Urnfalien gereinigt. 
Zur Isolierung von 6-10 wird das Losungsmittel i.V. bei RT. vollstandig abgedampft, der Ruck- 
stand in Hexan (6 und 7) bzw. Methylenchlorid (8, 9 und 10) gelost und die Losungen ubcr Celite 
filtriert. Nach Entfernen der Losungsmittel bei RT./1-5 Torr. werclen die farblosen Ruckstande 
kristallisicrt oder sublimiert. 

7,1,3,3-Tetramethyl-2,2,2,2-letracarbonyl-l,3-dihydro-benzo[d~[2,7,3]jerrajll)disiloZ (6) .  500 mg 
(2,5 mmol) 1, 900 mg (Uherschuss) Fez(CO)g, 5 ml Cyclohexan, RB. 4 Std./50°; isoliert werden 
720 mg (78%) 6 vom Smp. 4647" (Subl. bei 3840"/5 . 10-3 Torr). - NMR. (CCle): 0,70 (5, 12 H, 
CH3); 7,35 (w, 4 H arom.). -MS.:  360 (AT+) (6), 345 (3), 332 (46), 330 ( 3 ) ,  304 (7), 289 (4), 276 (44), 
274 (3), 248 (loo), 177 (40). - MG. (osmometrisch in CH2C12) : Gcf. 356. 
C14H16FeO4Si2 (360,3) Ber. C 46,67 H 4,48 Fe 15,50% Gcf. C 46,82 H 4,54 Fe 15,40y0 

1, I ,  3,3,5,5,7,7- Octamethyl-2,2,2,2,6,6,6,6-octacarbonyl-3,7- dihydro - 7 H, SH-benzo[7,2- d :  
4,5-d']bis[2,7,3]~erra(ll)disiZol (8). 800 mg (257 mmol) 2 ,  940 mg (2,56 mmol) Fe2(CO)s, 15 nil 

8 )  NMR.-Spektren hei 60 MHz; chcmische Verschiebungcn (6) in ppm (Multiplizitat, Anzahl 
dcr Protoncn, Zuordnung) bezogen auf Tetramcthylsilan (6 = 0). 

9) 1R.-Spektrcn: Angaben in cm-1. 
10) Massenspektren (70 eV) : Angaben in m/e (rel. yo). 

MS.1"): 566 (9), 538 (54), 510 (6), 482 (55), 454 (40), 424 (32), 262 (loo), 252 (48), 183 (62). - 

____ 
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Cyclohexan, RB. 4 Std./50°; erha.lten werden 1,52 g (92%) 8 vom Smp. 298" (aus Hexan). - 
NMR. (CDC13): 0,73 (s ,  24 H,  CH3); 7,65 (s, 2 H arom.). - MS. (15 eV): 642 (M+): (70 eV): 643 

MG. (osmometrisch in CH2C12) : Gef. 642. 
CzzHz6Fe~$&&4 (642,5) Ber. C 41,13 H 4,08 Fe 17,38% Gef. C 41,19 H 4,20 Fe 17,36% 

Zur Isolierung von 14a befreit man i.V. das Filtrat von 8 vom Lijsungsmittel, versetzt mit 
sehr wenig Pentan und trennt eventuell noch vorhandenes, schwerlosliches 8 ab. Aus der stark 
konzentrierten Losung kristallisiert 14a (85 mg) vom Smp. 228". - NMR. (CC14): 0,33 (s, 12 H, 
CI&(SiO)); 0,73 ( s ,  12 H, CHs(SiFc)); 7,60 (s, 2 H arom.). 

ClaH20Fe05Si4 Ber. C 44,07 H 5,34 Fe 11,38 Si 22,9074 
(490,6) Gef. ,, 4427 ,, 5,47 ,, 11,20 ,, 23,08% 

I, 7,3,3,5,5,7,7- OctaphenyZ-2,2,2,2.6,6,6,6- octacarbonyl-3,7-dihydro - l H , 5  H- benzo [l, 2- d 
4,5-d']bis[2,7,3LferraZ(lI)disiloZ (9). 200 mg (0,25 mmol) 4, 200 mg Fez(CO)g, 7 ml Benzol, RB. 
8-9 Std./70". Zur Reinigung wird 9 in Methylenchlorid gelost und mit Hexan gefallt; Ausb. 221 
nig (78,3%), Smp. 362". 
CszH42Fe~OsSi4 (1139,l) Ber. C 65.38 H 3,72 Fc 9,8l% Gef. C 6S,11 H 3,82 Fe 9,65% 

7,1,3, 3, 4, 4,6,6-Octamethyl-2,2,2,2,5,5,5,5-octacarbonyl-l,3,4, 6-tetrahydro-benzo[7,2-d: 
3,4-d]bis[Z, 7,3]ferra(II)disiZol (10). 622 mg (2 mmol) 3, 728 mg (2 mmol) Fez(CO)g, 5-6 ml  
Cyclohexan, RB. 4 Std./50°; Ausb. 1 , l  g (84%) 10 vom Smp. 228-230" (aus Hexan). - NMR. 
(C11Cki): 0,68 (s, 12 H, CH3); 0,93 (s, 12 H, CH3); 7,53 (s, 2 H arom.). - MS. (15 eV): 642 
( M + ) ;  (70 eV): 641 (M+ - 1) (5), 613 (50). 557 (56), 529 (18), 501 (loo), 473 (27), 445 (54), 
417 (41). - MG. (osmometrisch in CHzClz) : Gef. 640. 
Cz2H26FezO&i4 (642,5) Ber. C 41,13 H 4,08 Fc 17,38% Gef. C 41.10 H 4,OO Fe 17,51% 

(7). 
290 mg (1,5 nimol) 1, 320 mg (0,5 mmol) Rua(CO)lz, 8 ml Hexan, RB. 9 Stc1./65-70"; Ausb. 
465 mg (77%), Smp. 53,5' (Subl. bei 40"/5 * 10-3 Torr). - NMR. (CC14) : 0,63 ( s ,  1 2  H,  CH3); 7,35 
(m, 4 I3 arom.). - MS.: 406 (M+) (9), 378 (35), 350 (48), 322 (39), 294 (43), 278 (loo),  193 (52). 

C14H1~04RuSiz (405,s) Ber. C 41,47 H 3,98 Ru 24,92% Gef. C 41,41 H 3,87 Ru 25,06% 
1,7,3,3,5,5,7,7- Octamethyl-2,2,2,2,6,6,6,6- octacarbonyl-3,7-dihydro - I  I-I, 5 H  - bevtzo [I, 2- d : 

4,5-d]bis[2, 1,3]ruthena(Il)dzsiZoZ (11). 1,5 g (4,7 mmol) 2, 2 g (3,l mmol) R U ~ ( C O ) ~ Z ,  36 ml Hexan, 
RB. 9 Std./65-70"; erhalten werden 3,2 g (93%) 11 vom Smp. 260-265" (aus Hexan). - NMR. 
(Benzol-ds): 0,71 (s, 24 H,  CH3); 8,0 (s, 2 H aroni.). - MS.: 733 (M+) (18), 705 (23), 677 (51), 
649 (18), 621 (19), 593 (loo), 565 (25), 537 (19), 521 (15), 504 (21), 489 (32). 
CZZHZGOSRUZS~~ (732,9) Ber. C 36,05 H 3,58 Ru 27,58y0 Gef. C 36,20 €I 3,66 R u  27,72% 

7,?,3,3,5,5,7,7-Octaphenyl-2,2,2,2,6,6,6,6-octacarbonyl-3.7-dihydro-lH,5H-benzo[7,2-d: 
4,5-d']bis[2,7,3]ruthena(Il)disZloZ (12). 200 mg (0,25 mmol) 4, 105 mg (0,17 mmol) Ru~(C0)12, 
8 ml Benzol, RB. 20 Std./78"; erhalten werden 198 mg (64%) 12, die zur Reinigung in Methylen- 
chlorid gelost und mit Hexan gefallt werden, Smp. 320". 
C ~ Z H & & U ~ S ~ ~  (1229,5) Ber. C 60,57 H 3,44 Ru 16,44% Gef. C 60,45 H 3,47 Ru 16,23% 

I, 1,3,3, 4, 4, 6, 6-Octameti~y1-2,2,2,2,5,5,5,5-Octacarbonyl-7,3,4,6-tetrahydro-benzo[l, 2-d:  
4,5-d']bis[Z, 1,3]ruthena(ll)disiloZ (13). 110 mg (0,35 mmol) 3, 150 mg (0,23 mmol) R u ~ ( C O ) ~ ~ ,  
6 ml Hexan, RB. 9 Std./65-7O0; Ausb. 221 mg (86%) 13 mit Smp. 220" (aus Hexan). - NMR. 
(Benzol-ds): 0,62 (s, 12 H, CH3); 0,97 (s, 12 H, CH3); 7,20 (s, 2 H arom.). 

Cz~Hz608RuzSi4 (732,9) Ber. C 36,05 H 3,58 Ru 27,58% Gef. C 36,13 H 3,55 Ru 27,51% 

Zur Darstellung der Verbindungen 15, 16 und 17 wwden 250 mg (0,33 mmol) Bis(tripheny1- 
phosphin)athylenplatin(O) zusammen mit der angegebcnen Menge des entsprechcnden Silans in 
ca. 3 ml Hexan (bei 15 ohne Losungsmittel) bei 20-25" die angegebene Zcit gcrtihrt, die farblosen 
Komplexe anschliessend iiber eine Glasfritte abfiltriert, 2-3mal mit Hexan gewaschen und i.V. 
bei RT. getrocknet. 

I, 1,3,3-Tetramethyl-Z, 2- bis(tripheny1phosphin) - I ,  3-dihydro - benzo [d][2,1,3jplatina( II)disiZol 
(15). 2 g 1, SO Min.; zur Filtration wird mit etwas Hexan verdiinnt. Die Ausb. an 15 vom Smp. 177" 

(M' - 1) (9), 626 (5), 613 (74), 557 (48), 529 (30), 501 (loo), 473 (34), 445 (34), 417 (52). - 

7, I, 3,3-Tet~amethy1-2,2, 2, 2-tetracarbonyl-7,3-dihydro-benzo [d] [2, I ,  31ruthenadisilol 
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(Lit. [2]  146-169") betragt 98% (301 mg). 15 kann durch Losen in Benzol und Fallen rnit Hexan 
gereinigt werden. -NMR. (Benzol-de) : 0,49 (m, J(1H--CSi--195Pt) = 22,5 IIZ,J(IH-C-S~-P~-~~P) 
= 2,5 Hz, 12 H,  CH3); 7,18 (m. 34 H arom.). 
C.&46P2PtSi~ (912,l) Ber. C 60,58 H 5.08 P 6,79% Gef. C 60,94 H 4,95 P 6,96% 

I, 1,3,3,5,5,7,7-0ctamethyl-2,2, 6,6-tetrakis(triphenyZphosphin)-3,7-dihydro-IH, 5H- benzo- 
[7,2-d: 4,5-d']bis[2,1,~pZatzna(ll)disiEoZ (16). 53 mg (0,17 mmol) 2, 15 Std.; Ausb. 275 mg 
(94%), Smp. 185" (Zers.). 
Cg~H86P4PtzSi4 (1746,l) Ber. C 59,16 H 4,96 P 7,10% Gef. C 59,37 H 5,lO P 7,06% 

I ,  I, 3,3,4,4,6,6-Octamethyl-2,2,5,5-tetrakis(triphenylphosphi~z)-1,3,4,6-letrahydro-benzo [7,2-d: 
4,5-d']bis[2,1,3]pZatina(l~)dzsiZol (17). 53 mg (0,17 mmol) 3, 35 Std.; Ausb. 280 mg (96%), Smp. 
128-140" (Zers.). 
Cg~H86P4Pt2Si4 (1746,l) Ber. C 59,16 H 4,96 P 7,10y0 Gef. C 59,30 H 5,05 P 7,16y0 

Die tfberfiihrung der Komplexe 15, 16 und 17 in die Verbindungen 18, 19 und 20 erfolgte 
durch ein-(15) bzw. zwolfstdg. (16, 17) Ruhren mit Diphos in Benzol bei RT. 

18: 228 mg (0,25 mmol) 15, 150 mg Diphos, 4 ml Benzol; die Losung wird bei ca. 1 Torr/RT. 
auf 1/3 des Voluinens eingeengt, mit Hexan versetzt, der farblose Komplex abfiltriert und mehr- 
mals rnit Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen bei 25-30" i.V. werden 183 mg (93%) 18 vom 
Smp. 251" (Zers.) erhalten. - NMR. (CDC13) : 0,Ol (m, J(1H-C-Si-195PT) = 23 Hz, j(1H-C-Si- 
Pt-13P) = 1,4 Hz; 12 H, CH3); 2,l (m, 4 H, CHz(P)); 7,3 (m, 24 H arom.). 
CaeH4oPzPtSiz (785,9) Ber. C 55,02 H 5.13 P 7,88% Gef. C 55,29 H 5,18 P 7,85% 

19: 175 mg (0,l mmol) 16, 150 mg Diphos, 5 in1 Benzol; die Kristalle werden abfiltriert, rnit 
wenig Benzol gewaschen und i.V. getrocknet. Ausb. 132 mg (89y0), Smp. 388-392" (Zers.). 
C~&74P&2Si4 (1493,s) Ber. C 53,07 H 4,99 P S,29y0 Gef. C. 53,39 H 4,80 P 8,40Y0 

20: 175 mg (0,l mmol) 17, 150 mg Diphos, 4 ml Benzol; Aufarbeitung wie fur 19 beschrieben. 
Ausb. 124 mg (83%). Smp. 278-285" (Zers.). 
CaaH74P4PtzSi4 (1493,s) Ber. C 53,07 H 4,99 P 8,29% Gef. C 53,21 H 4,87 P 8,43% 

Verbindung 21 wurde nach der fur 16 gegebenen Vorschrift aus 125 mg (0,16 mmol) Bis(tri- 
phenylphosphin)athylenplatin(O) und 110 mg (0,35 mmol) 2 erhalten; Ausb. 170 mg (99%), 
Smp. 205-215". - NMR. (CDCl3) : 0,03 (m, J(lK-C-Si-195Pt) = 22,5 Hz, J(lH-C-Si-Pt-13P) 
= 2,0 Hz; 12 H, CH3); 0,36 (d, J = 3,5 Hz, 12 H, CH3); 4,6 (m, 2 H,  H(Si));  7,2 (m, 2 H arom.). 
C50H58P2PtSi4 (1028,4) Ber. C 58,40 H 5,68 P 6,02% Gef. C 58,63 H 5,61 P 6,15% 

Zur Darstellung von 23 wurden 190 mg (0,22 mmol) 22 (erhalten aus 21 und Diphos; Smp. 320" 
(Zers.)) mit 45 mg (0,07 mmol) Ru3(C0)12 in 6 ml Cyclohexan wahrend 10 Std. bei 70" geruhrt und 
anschliessend wie iiblich aufgearbeitet. Es wurden 202 mg (86%) 23 vom Smp. 350" (Zers.) er- 
halten. 
C ~ & I ~ O O ~ P ~ P ~ R U S ~ ~  (1113,3) Ber. C 47,46 H 4,52 P 5,56% Gef. C 47,67 13 4,68 P 5,16y0 
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