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Abstract 

When (dppe)Pt(SiMe,), is reacted with 1,2-bis(dimethylsily1)ethan.z the silyl ligands are exchanged 

giving the title complex. 

Austausch von Silyl-Liganden bei der Umsetzung von Silyl-Komplexen mit 
HSiR, ist ein praparativ niitzlicher, aber relativ wenig angewandter und noch 
nicht systematisch untersuchter Weg zur Synthese von Ubergangsmetall-Silyl- 
Komplexen, die auf direktem Weg schwierig herzustellen sind. Derartige Reaktio- 
nen sind nicht nur von Hydrido-Silyl-Komplexen bekannt (z.B. [2-611, bei denen 
der Austausch der gesamten.HSiR,-Einheit erfolgen kann, sondern in Einzelfallen 
such von Silyl-Komplexen ohne zusltzlichen Hydrid-Liganden (z.B. [7,8]). 

Wir berichten in dieser Arbeit iiber die Anwendung dieser Methode zur 
Darstellung eines Pt”-Komplexes mit chelatisierendem Bis(silyl)ethan-Liganden 
ausgehend von (dppe)Pt(SiMe,), (dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) (1) [9]. 
Der Austausch der SiMe,-Liganden in diesem Komplex und in (dppe)Pt(Cl)SiMe, 
gegen GeMe,- oder SnMe,-Liganden wurde bereits friiher untersucht [9]; wahrend 
die Umsetzung mit HSnMe, quantitativ verlluft stellt sich wegen zu geringer 
Unterschiede in den Bindungsenergien mit HGeMe, ein Gleichgewicht ein. Urn 
den Austausch eines Silyl-Liganden gegen einen anderen zu erreichen, mul3 daher 
eine Gleichgewichts-Verschiebung zugunsten des gewiinschten Produktes erfolgen. 
Wir haben an Eisen-Komplexen gezeigt [4], da13 Silan-Austauschreaktionen unter 
Trimethylsilan-Eliminierung besonders begiinstigt sind, da HSiMe, bei Raumtem- 
peratur fliichtig ist, aus der Reaktionslijsung entweicht und damit fiir eine 
Riickreaktion nicht mehr zur Verfiigung steht. 

* XL. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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Platina-disilacyclopentane wurden bereits nach verschiedenen Methoden 
dargestellt, LB. durch Umsetzung von 1,2_Bis(diphenylsilyl)ethan oder l,ZBis(di- 
methylsilyl)benzol mit (PhMe,P),Pt(CO,) [lo], von (Ph,P),Pt(r-C,H,) mit 1,2- 
Bis(dimethylsilyl)benzol [ 1 l] oder Octamethyl-1,2-disilacyclobutan [ 121 oder von 
(PhMe,P),Pt(SiPh,H), mit Acetylen 1101. 

Wahrend (Ph,P),Pt(r-C2H4) mit Bis(dimethylsilyl)methan in Benz01 glatt zum 
Chelat-Komplex (Ph,P),Pt(Me,SiCH,SiMe,) reagiert [13], blieb die Umsetzung 
mit 1,2-Bis(dimethylsilyl)ethan bei Raumtemperatur sowohl in Benz01 als such 
ohne Lijsungsmittel erfolglos. (Kiirzlich wurde die durch (Ph,P),Pt(r-C,H,)- 
katalysierte Umsetzung von “PrC&“Pr mit 1,2-Bis(dimethylsilyl)ethan in Benz01 
bei 80 Q C beschrieben, bei der der entsprechende Chelat-Komplex als Zwischen- 
stufe postuliert wird [14]). 

Versetzt man eine benzolische Lijsung von 1 mit 1,2-Bis(dimethylsilyl)ethan, so 
erkennt man nach 2 h Riihren bei Raumtemperatur im 31P{1H}-NMR-Spektrum 
neben dem Signal fiir 1 bei 56.3 ppm (‘J(PtP) 1254 Hz) zwei neue Singuletts mit 
sehr geringer Intensitat bei 46.8 ppm (‘J(PtP) 1076 Hz) und 44.3 ppm (‘J(PtP) 
4336 Hz). Nach 9 h bei 70 “C erscheint eine weitere Resonanz bei 58.6 ppm 
(‘J(PtP) 1368 Hz) unter gleichzeitiger Intensitlts-Abnahme des Signals fiir 1. Nach 
86 h bei 70 “C ist im 3’P-NMR-Spektrum nur noch das Signal bei 58.6 ppm zu 
beobachten. Aus der Reaktionsliisung 1aSt sich ein hellgelber Feststoff isolieren 
und elementaranalytisch und spektroskopisch als 2 charakterisieren. Die NMR- 
Spektren von 1 und 2 sind erwartungsgemarj sehr ahnlich. 

+ HMe,SiCH,CH,SiMe,H - + 2 HSiMe, 

(1) (2) 
(1) 

Experimentalteil 

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphire von Sauerstoff- und Wasser-freiem 
Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Lijsungsmittel wurden nach glngigen 
Methoden getrocknet, destilliert und mit Schutzgas gedttigt. 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden an einem Spektrometer Bruker AC 200, die 
31P- 195Pt- und 29Si-NMR-Messungen an einem Jeol FX 90 Q (36.3, 19.13 bzw. 
17.7; MHz) aufgenommen. 

1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan-l,2-bis(dimethylsilyl~ethanplatin~II~ (2) 
Eine Lasung von 181 mg (0.24 mmol) (dppe)Pt(SiMe,), [9] in 15 ml Benz01 wird 

bei Raumtemperatur mit 1.4 g (9.56 mmol) HMe,SiCH,CH,SiMe,H versetzt und 
86 h auf 70 o C erhitzt (3’P-NMR-Kontrolle). Nach Abziehen des Iosungsmittels 
im Vakuum wird der Riickstand mit 60 ml Toluol aufgenommen. Die Lijsung wird 
iiber Filterflocken filtriert und auf wenige ml eingeengt. Bei Zugabe von 15 ml 
Petrolether fallt 2 als hellgelbes Pulver aus, das noch dreimal mit je 10 ml 
Petrolether gewaschen und im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet wird. 
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Ausb. 108 mg (60%). Schmp. 212 o C (Zers.). Gef. C, 52.05; H, 5.74. C,,H4,P,PtSi, 
(737.9) ber. C, 52.09; H, 5.46%. 31P{1H]-NMR (Benzol): 6 = 58.6 (‘J(PtP) 1368 
Hz). ‘H-NMR (Benzol-d,): S = 0.5 (d, 12H, SiMe, 3J(PtSiCH) 24.7 Hz, 4J(PPtSiCH) 
3.1 Hz); 1.43 (s, 4H, SiCH,, 3J(PtSiCH) 12.9 Hz); 1.92 (m, 4H, PCH,). 13C-NMR 
(Benzol-d,): 6 = 5.4 (t, SiCH,, ‘J(PtSiC) 26.4 Hz, 3J(PPtSiC) 5 Hz); 19.5 (t, Me,Si, 
2J(PtSiC) 63.9 Hz, 3J(PPtSiC) 4.8 Hz); 31.6 (pst, PCH,, J(PC) 22.6 Hz). 29Si-NMR 
(Benzol-d,): S = +34.3 (dd, 2J(P,isPtSi) 10 Hz, 2J(P,,,,,PtSi> 135 Hz. 19’Pt-NMR 
(Benzol-d,): S = - 3881 Hz (t, ‘J(PtP) 1368 Hz). Massenspektrum (70 eV, 190 o C) 
m/z (010) = 737 (73.4, [Ml+), 722 (100, [M - Mel+), 707 (13.3, [M - 2Mel+), 692 
(18.5, [M - 3Me]+), 677 (5.0, [M - 4Me]+), 649 (2.41, 635 (10.6), 621 (1.9), 593 
(38.21, 91 (0.6, [PCH,CH,P]+), 78 (43.9, [Phi+). 

Dank. Wir danken der De&hen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit und der 
Wacker-Chemie GmbH fiir Chemikalien-Spenden. 
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