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Transition Metal Silyl Complexes, 44[11. - Preparation of the Binuclear Silyl Complexes (CO)3(R3Si)Fe(p-PR'R")Pt(PPh3)z 
by Oxidative Addition of (CO),(R'R''HP)Fe(H)SiR, to (CzH,)Pt(PPh3)2 

The complexes (CO),(RR"HP)Fe(H)SiR, (1) [PHRR" = PHPh,, PPh3 ligand at  Pt being trans to the PPhz bridge is exchanged, 
PH2Ph, PH2Cy; SiR3 = SiPh3, SiPh,Me, SiPhMe2, Si(OMe)3] and (CO),(Ph,Si)Fe(p-PPh,)Pt(PPh,)CO (3) is formed. Complex 
react with Pt(C,H,)(PPh,), to give the dinuclear, silyl-substi- 3 is characterized by an X-ray structure analysis. The rather 
tuted complexes (CO),(R3Si)Fe(p-PRR")Pt(PPh3)2 (2) in  high short Fe - Si distance [233.9(2) pm] and the infrared spectrum 
yields. Upon reaction of 2 (R = R' = R" = Ph) with CO, the of 3 indicate that the Fe - Pt bond is quite polar. 

Zweikernige Metallkomplexe rnit einem Silyl- oder Stan- 
nyl-Liganden sind von groI3em praparativen Interesse, da 
sie wegen der Reaktivitat der Metall-Silicium(Zinn)-Bin- 
dung prinzipiell zum Aufbau hoherkerniger Komplexe ge- 
eignet sind. Wir haben derartige Silyl-substituierte Zwei- 
kern-Verbindungen durch Umsetzung anionischer Silyl- 
Komplexe, z. B. [MeCp(CO)zMn - SiR3]- oder [(CO),- 
(PR'3)Fe - SiR3] ~ [2,31 rnit Metall(komp1ex)-halogeniden dar- 
gestellt. Im Falle der Eisen-Komplexe erwiesen sich Phos- 
phan-Liganden rnit einer zweiten Donor-Funktion, z. B. 
Ph2PCH2PPh2, Ph2PCH2C(0)Ph oder 2-Ph2P-C6H5N als 
besonders wertvoll. Bei der Umsetzung rnit geeigneten Me- 
tall(komp1ex)-halogeniden entstehen verbriickte Silyl-sub- 
stituierte Zweikern-Komplexe, die durch den Briickenligan- 
den in vielen Fallen deutlich stabilisiert werdenL3'. 

Wir berichten in dieser Arbeit uber Silyl-substituierte 
Zweikernkomplexe rnit PR'R"-Briickenliganden und zwar 
direkt ausgehend von Hydrido-Silyl-Komplexen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Oxidative Addition der P - H-Funktion eines metall- 
koordinierten R,HP-Liganden an ein zweites Metallkom- 
plex-Fragment ist eine haufig angewandte Methode zur Syn- 
these R2P-verbruckter Zwei- oder Mehrkernk~mplexe'~'. 
Powell et al. berichteten beispielsweise kurzlich iiber die 
Darstellung der Zweikern-Komplexe (CO), - M(p-H)(p- 
PPh2)Pt(PPh& (M = Cr, Mo, W: n = 5; M = Fe: n = 
4) durch Umsetzung von (CO),M - PPh2H rnit Pt- 

(C2H4)(PPh3)2[4b2c1. Dabei erfolgt im ersten Schritt der Re- 
aktion oxidative Addition der P - H-Bindung an das 
Pt(PPh3)2-Fragment unter Eliminierung von Ethylen. 

Dieses Synthesekonzept 1aI3t sich auch auf PHR2- bzw. 
PHzR-substituierte Hydrido-Silyl-Komplexe ubertragen. 
Die Edukte (C0),(R'R''HP)Fe(H)SiR3 (1) konnen durch Um- 
setzung von (C0)4Fe(H)SiR3 mit PHR'R synthetisiert wer- 
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den, wie schon fruher in anderem Zusammenhang am Bei- 
spiel der Komplexe 1 a - c["l und 1 d [,dl gezeigt wurde. Die 
Eisen-Komplexe 1 reagieren rnit Pt(CzH4)(PPh3)2 in hohen 
Ausbeuten zu den Silyl-substituierten Zweikernkomplexen 
2, in denen die beiden Metallatome durch einen PR2-Ligan- 
den verbruckt sind (Gl. 1). Als gasformige Reaktionspro- 
dukte entstehen Hz und C2H4. 

Die Reaktion fuhrt nicht nur rnit PHPh2 zum Erfolg, son- 
dern auch rnit den primaren Phosphanen PH2Cy (Cy = 
C6Hl,) oder PH2Ph. Die dabei entstehenden Zweikernkom- 
plexe mit (chiraler) PHR-Brucke sind im Hinblick auf ge- 
zielte Folgereaktionen, die die Reaktivitat von PH-Funktio- 
nen ausnutzen, besonders interessant. 

Die Struktur der gelben, temperatur- und kurzzeitig luft- 
stabilen Zweikernkomplexe 2 kann anhand der IR- und 

'H}-NMR-Spektren (Abb. 1) eindeutig abgeleitet wer- 
den. Die v(C0)-Banden im IR-Spektrum belegen eindeutig 
eine meridionale Anordnung der drei CO-Liganden. Bei al- 
len bisher dargestellten, verbruckten oder unverbruckten Si- 
lyl-substituierten Zweikern-Komplexen mer-(C0),(R3P)- 
(R3Si)Fe - ML, liegt die Fe - M-Bindung zwischen den zu- 
einander trans-standigen PR;- und SiR3-Liganden. Dies 
wird auch fur 2 durch die Rontgenstrukturanalyse eines De- 
rivats (s.  unten) bestatigt. Fur den PR2-Briickenliganden in 
2 wird im 3'P-NMR-Spektrum durch Kopplung sowohl rnit 
dem cis- als auch dem trans-standigen PPh3-Liganden am 
Pt-Atom ein Dublett von Dubletts bei tiefem Feld beob- 
achtet. Die Kopplung der beiden PPh,-Liganden unterein- 
ander ist nur sehr schwach und konnte nur bei 2a ['J(PPtP) 
= 2.9 Hz] aufgelost werden. Das Dublett bei etwas tieferem 
Feld (6 = 31 - 38) 1aDt sich anhand der groDen Kopplungs- 
konstante von 200-230 Hz eindeutig dem zu PR2 trans- 
standigen PPh,-Liganden zuordnen, das Dublett bei 6 = 
23 -28 ( J  < 10 Hz) dem dazu cis-standigen PPh3-Liganden. 
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Abb. 1. 31P-NMR-Spektrum (6-Skala) von 3a (p-P = Phosphor- 
Atom der Brucke; t-P = PPh3-Ligand an Pt trans zu JL-P c-P = 

PPh3-Ligand an Pt cis zu p P ;  Pt-Sat. = Platin-Satelliten) 

Eine dative Wechselwirkung einer SiOMe-Gruppe mit 
dem Pt-Atom, wie sie in vielen Si(OR),-substitutierten Zwei- 
kernkomplexen beobachtet wirdf4', kann bei 2 d, g, h aus- 
geschlossen werden, da im 'H-NMR-Spektrum (298 K) nur 
ein Singulett fur neun aquivalente Methoxy-Protonen zu 
beobachten ist. 

Es 1aBt sich zur Zeit nicht entscheiden, ob bei der Bildung 
der Komplexe 2 der erste Schritt oxidative Addition der PH- 
oder der FeH-Gruppe von 1 an ein Pt(PPh3)z-Fragment ist. 
Fur beide Moglichkeiten gibt es Prazeden~falle[~,~"]. Bei der 
Umsetzung von 1 a rnit Pt(CzH4) (PPh3)z bei - 60 "C in To- 
luol wird 'H-NMR-spektroskopisch ein neues Dublett im 
fur Hydrid-Liganden charakteristischen Bereich beobachtet, 
das einem terminalen Pt-H-Liganden [S = -4.38, J(PH) NN 

130 Hz, J(PtH) NN 540 Hz] zugeordnet werden kann. Die 
Zwischenstufe (CO),(Ph3Si)(H)Fe(p-PPh2)Pt(H)(PPh3)2 ist 
auch wegen der Analogie zur Umsetzung von 
(CO),M - PPh2H rnit Pt(C2H4)(PPh3)J4b,cJ plausibler als eine 
Zwischenstufe (CO),(Ph,Si)(Ph,HP)Fe - Pt(H)(PPh,),. 

LaBt man die Verbindung 2a mehrere Wochen in CH2C12- 
Losung bei Raumtemperatur stehen, beobachtet man Aus- 
tausch eines PPh3-Liganden gegen CO und Bildung des 
Komplexes 3 (GI. 2). Das fur die Reaktion notwendige Koh- 
lenmonoxid wird dabei durch die allmahliche Zersetzung 
von 2a gebildet. Das abgespaltene PPh3 konnte ,lP-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden. Als weiteres Zerset- 
zungsprodukt bildet sich ein schwerloslicher und nicht naher 
untersuchter schwarzer Niederschlag. In kiirzerer Zeit und 
in hoheren Ausbeuten erhalt man 3, wenn man einen schwa- 
chen CO-Strom in eine CH2C12-Losung von 2a einleitet. 
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Die Struktur von 3 geht eindeutig aus den spektrosko- 
pischen Daten hervor: Im IR-Spektrum wird eine neue 
v(C0)-Bande bei 2060 cm-' beobachtet, deren Lage ein- 
deutig fur eine Pt -CO-Gruppe spricht. Die 'J(PPtP)-Kopp- 
lungskonstante von 13 Hz ist ein eindeutiger Beweis fur eine 
cis-Stellung der beiden Phosphor-Atome am Platin-Atom 
d. h. der zur p-PPhz-Brucke trans-standige PPh,-Ligand 
wurde durch CO ersetzt. Der PPhJCO-Austausch am Pt- 
Atom beeinfluDt die Lage der v(C0)-Banden des Fe(CO),- 
Fragments relativ stark. Bei gleichem Bandenmuster, d. h. 
weitgehend unveranderter Geometrie des Metallkomplex- 
Fragmentes, sind die v(C0)-Banden von 3 gegenuber denen 
von 2a um 20-25 cm-' zu tieferen Wellenzahlen verscho- 
ben. Ersatz des trans-PPh3-Liganden gegen CO erhoht also 
die Elektronendichte am Eisen-Atom betrachtlich (s. unten). 

Der transPPh3-Ligand ist aber offensichtlich nicht so labil, 
daD er durch eine SiOMe-Gruppe substituiert werden kann. 
Es gibt in den Komplexen 2d, g, h keinen Hinweis auf das 
Auftreten p-Si - 0 verbruckter Spezies. 

Die spektroskopisch abgeleitete Struktur von 3 wird 
durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt (Abb. 2). Wie 
bei allen bisher strukturell untersuchten Komplexen des 
Typs (C0)3(R3Si)(R'3P)Fe - ML,[2,31 sind SiR3- und PR',-Li- 
gand (in 3 p-PPhz statt PR'3) am Eisen-Atom trans-standig 
zueinander [P - Fe - Si 177.96(6) "1. Da bei 3 kein terminaler 
Phosphan-Ligand sondern eine PRz-Briicke vorliegt, ist das 
Koordinations-Polyeder des Eisen-Atoms einer trigonalen 
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Bipyramide (unter Vernachlassigung der Fe - Pt-Bindung) 
stark angenahert; ansonsten besteht aber grol3e Ahnlich- 
keit zu den oktaedrischen Komplexen ~er - (Co)~(R~Si) -  
(R'3P)Fe - ML,. Die Liganden am Platin-Atom sind kopla- 
nar, weichen aber aus dem gleichen Grund stark von einer 
quadratisch-planaren Anordnung ab. 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3; ausgewahlte Abstande [pm] und 
Winkel ["I: Pt-Fe 262.0(1), Pt-P(l) 227.7(1), Fe-P(3) 219.6(2), 
Pt -P(2) 229.4(1), Fe-Si 233.9(2), Fe-C(50) 178.3(6), Fe-C(51) 
178.8(6), Fe -C(52) 175.6(6), Pt - C(49) 191.6(6); Fe- P(1)- Pt 

P(1)-Pt-Fe 52.72(4), P(l)-Pt-C(49) 154.3(2), P(2)-Pt-Fe 
155.93(4), P(2) -Pt -C(49) 100.4(2), Fe - Pt - C(49) 101.6(2), P(l) - 
Fe-Si 177.96(6), Pt-Fe-Si 126.12(5), Pt-Fe-P(l) 55.61(4), Pt-  
Fe-C(50) 78.9(2), Pt-Fe-C(51) 80.8(2), Pt-Fe-C(52) 144.3(2) 

71.68(4), C(19) - P(1) - C(25) 107.8(2), P(1) - Pt - P(2) 105.02(5), 

Der Fe-Si-Abstand in Komplexen des Typs 
(CO),(R,Si)(R;P)Fe - ML, hangt von der Basizitat des trans- 
standigen Phosphan-Liganden und von der Polaritat der 
Fe - M-Bindung ab[2q. Mit 233.9(2) pm ist der Fe - Si-Ab- 
stand in 3 vergleichbar mit den Fe-Si-Abstanden in mer- 
(C0)3(Me3P)(Ph2MeSi)Fe - AuPPh2Tol [Fe - Si 233(1) pm] 
oder mer-(C0),(Me3P)(Ph2MeSi)Fe - AgPh2Tol [Fe - Si 
232.7(3) pm], in denen jeweils eine polare Fe - M-Bindung 
und ein basischer PR,-Ligand Ursache fur kurze Fe - Si- 
Bindungen sind. In ~ner-(Co)~(Ph,P)(Ph~MeSi)Fe - Au- 
PPh2 [2c1 ist wegen des weniger basischen PPh3-Ligangen der 
Fe - Si-Abstand 2.7 pm langer als PMe,-Derivat. In 3 wirkt 
also entweder der PPh,-Bruckenligand als starker Elektro- 
nendonor-Ligand am Eisen-Atom, und/oder die Fe - Pt- 
Bindung ist stark polar. Der kurze Fe - Si-Abstand steht in 
ubereinstimmung rnit den relativ zu 2 bei niedrigen Wel- 
lenzahlen liegenden v(C0)-Banden von 3 (s. oben). Fur 
Komplexe des Typs 2 sind daher langere Fe - Si-Bindungen 
zu erwarten. 

Wie wir in einer vorlaufigen Mitteilung berichtet haben, 
lagern sich die rnit 3 verwandten Komplexe (CO),(R,Si)- 

Fe(p-PPh2)Pt(PPh,)C0 mit SiR3 = Si(OMe), oder SiMezPh 
in Losung innerhalb weniger Stunden zu den isomeren Ver- 
bindungen (C0)4Fe(p-PPh2)Pt(PPh3)SiR3 urn[']. Dies ist das 
erste Beispiel fur die Wanderung einer Silyl-Gruppe zwi- 
schen zwei Metall-Atomen. Diese und andere vorlaufige Er- 
gebnisse zur Reaktivitat der Komplexe 2 und 3 zeigen, dal3 
in diesen Komplexen mehrere aktivierte bzw. reaktive Bin- 
dungen vorliegen (Pt - P bzw. Pt - CO, Fe - Si, P - H, mog- 
licherweise auch Fe - Pt), was interessante Umsetzungen 
ausgehend von 2 oder 3 erwarten la&. Daruber werden wir 
an anderer Stelle berichten. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forde- 
rung dieser Arbeit und der Wacker-Chemie GmbH fur Chemika- 
lienspenden. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem und sauerstofffreiem 

Stickstoff unter Verwendung getrockneter und mit Stickstoff ge- 
sattigter Losungsmittel durchgefiihrt. - IR: Perkin-Elmer Modell 
283 (CaF2-Kiivetten). - 'H-NMR: Bruker AC200 und SY200. - 
I3C-NMR: Bruker AC200 (50.3 MHz). - 3'P-NMR: Jeol FX-90Q 
(36.23 MHz), Bruker FY200 (81.02 MHz) und Bruker AMX 400 
(161.98 MHz); Standard ext. 85% H3P04. - Schmelz- und Zerset- 
zungspunkte wurden durch Differential-Thermoanalyse mit einem 
DuPont Thermal Analyzer 990 bestimmt. 

Darstellung von (CO),(R'RHP)Fe(H)SiR3 (1): Die Darstellung 
von l e -  h erfolgt analog zu der bereits fruher beschriebenen Dar- 
stellung von 1 a - d[2',3d1. 

le: Ausb. 84%, hellbeiger Feststoff, Schmp. 71 "C (Zers.). - IR 
(Toluol): v(C0): i j  = 2038 a-' (w), 1990 (sh), 1970 (vs); v(PH): 
0 = 2320 cm- ' (W, br.). - 'H-NMR (200 MHZ, C6D6,3OoC): 6 = 
-9.33 [d, 'J(PFeH) = 32.0 Hz, l H ,  FeH], 1.62-0.78 (m, I l H ,  
C6Hll), 3.74 [dd, 'J(PH) = 338.2 Hz), 3J(HPCH) = 4.0 Hz, 2H, 
PHz], 7.27 - 8.1 1 (m, 15 H, C6H5). - 13C-NMR (C&): 6 = 25.46 
(s, CH2), 26.58 [d, 'J(PC) = 11.6 Hz, CHz], 32.10 (s, CHJ, 32.35 
[d, 'J(PC) = 24.7 Hz, a-C], 142.45-127.23 (c6H5), 211.35 [d, 
2J(PFeC) = 12.1 Hz, CO, 3C]. - 31P{1H)-NMR (36.23 MHz, 
C6D6): 6 = -22.5 (s). 

C27H29Fe03PSi (516.4) Ber. C 62.80 H 5.66 
Gef. C 63.29 H 5.97 

If: Ausb. 74%, braunes 81. - IR (Pentan): v(C0): 0 = 
2036 cm-' (w), 1990 (sh), 1975 (vs); v(PH): 0 = 2321 cm-' (w, 
br.). - 'H-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = -9.56 [d, *J(HFeP) = 
33.6 Hz, l H ,  FeH], 1.31 (s, 3H,SiCH3), 2.61-0.70(m, 11H,C6Hll), 
3.75 [dd, 'J(PH) = 334.2 Hz, 3J(HPCH) = 4.0 Hz, 2H, PHJ, 
8.01 -7.27 (m, 10H, C6H5). - "P{'H}-NMR (36.23 MHz, c6D6): 
6 = -23.1 (br. s). 

l g :  Ausb. 86%, braunes 81. - IR (Hexan): v(C0): 0 = 

6 = -9.82 [d, 'J(HFeP) = 34.5 Hz, IH,  FeH], 0.70-1.54 (br. m, 
11 H, C6Hll), 3.70 (s, 9H, OCH3), 3.66 [br. d, 'J(PH) = 340 Hz, 2H, 
PH2J - "P-NMR (81.02 MHz, C6D6/Toluol): 6 = -24.4 [br. t, 
'J(PH) % 340 Hz]. 
Ih: Ausb. 88%, braunes 81. - 'H-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 

-9.61 [d,'J(HFeP) = 35.2 Hz, IH,  FeH], 3.67 (s,9H, OCH3),4.82 
[br. d, 'J(PH) = 354 Hz, 2H, PH,], 6.95-7.15 (m, 5H, C6H5). - 
31P-NMR (81.02 MHz, C6D6/CH2ClZ): 6 = -37.1 [br. t, 'J(PH) 
FZ 354 Hz]. 

Allgemeine Vorschr ft fur die Darstellung der Komplexe (CO)3- 
(R3Si)Fe(p-PR'R")Pt(PPh3)2 (2): Zu einer Losung von 1.00 mmol 

2057 Cm-' (m), 1996 (sh), 1986 (VS). - '€3-NMR (200 MHz, C6D6): 

Chem. Ber. 1993,126, 17-21 



20 G. Reinhard, M. Knorr, P. Braunstein, U. Schubert, S. Khan, C. E. Strouse, H. D. Kaesz, A. Zinn 

1 in 60 ml Toluol gibt man bei -50°C 1.00 mmol (0.75 g) festes 
Pt(CZH4)(PPh,),. Unter Gasentwicklung bilden sich nach 20- 60 
min nahezu quantitativ die Zweikernkomplexe 2a - h (IR-Kon- 
trolle). Man IaBt die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwar- 
men und engt sie dann auf ein Drittel ein. Beim Abkiihlen auf 
-30°C oder nach langsamer Zugabe von Hexan fallen 2a-h als 
gelbe Feststoffe aus. Sie werden abfiltriert, je dreimal mit 10 ml 
Diethylether und Petrolether gewaschen und mehrere Stunden im 
Hochvak. getrocknet. Die gasformigen Reaktionsprodukte werden 
gaschromatographisch als Wasserstoff und Ethylen identifiziert (H2: 
Molekularsieb 5 8, 45/60, Argon 30 ml/min, T,: 12O"C, TD: 50°C 
Ts: 60°C; C2H4: Poropak Q 6 x 1/4, Helium 30 ml/min, T,: 100°C, 

2a: Ausb. 1.23 g (94%), Schmp. 152°C (Zers.). - IR (CH2C12): 
v(C0): 3 = 1998 cm-' (m), 1935 (sh), 1927 (s). - "P{'H}-NMR 

T D :  115"C, 7's: 100°C). 

(36.23 MHz, C6D6): 6 = 179.9 [dd, 'J(PP,,,,,) = 224.2 Hz, 'J(pP,,,) 
= 16.2 Hz, 'J(PPt) = 2603.9 Hz, p-PI, 37.9 [dd, 'J(PPp) = 

[dd, 'J(PPp) = 16.2 Hz, 'J(PP) = 2.9, 'J(PPt) = 3439.5 Hz, cis- 
224.2 Hz, 'J(PP) = 2.9 Hz, 'J(PPt) = 3214.9 Hz, trans-PI, 26.6 

"' 

C6,H55Fe03P3PtSi (1304.1) Ber. c 63.55 H 4.25 
Gef. C 63.95 H 4.10 

2b: Ausb. 1.14 g (%YO), Schmp. 81°C (Zers.). - IR (CH2Cl2): 
v(C0): 3 = 1994 cm-' (m), 2930 (sh), 1922 (s). - 'H-NMR (200 

- "P{'H}-NMR (81.02 MHz, C6D6): 6 = 183.5 [dd, 'J(PPLran5) = 
227.8 Hz, 'J(PPc,,) = 9.5 Hz, 'J(PPt) = 2631.6 Hz, p-PI, 37.0 [d, 
2J(PPp) = 227.8 Hz, 'J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) = 3209.0 Hz, 
trans-PI, 27.0 [d, 'J(PPp) = 9.5 Hz, 2J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) 
= 3505.2 Hz, cis-PI. 

MHz, C6D6): 6 = 0.67 (s, 3H, SiCH,), 6.87-7.78 (m, 50H, C6H5). 

C64H53Fe03P3PtSi (1242.1) Ber. C 61.89 H 4.30 
Gef. C 62.12 H 4.34 

2c: Ausb. 1.05 g (89%), Schmp. 85°C (Zers.). - 1R (CH2C12): 
v(C0): 3 = 1991 cm-' (m), 1930 (sh), 1917 (s). - 'H-NMR (200 
MHZ, C6D6): 6 = 0.45 (S, 6H, SiCH3), 6.91 -7.69 (In, 45H, C6H5). 
- 3'P{'H}-NMR (81.02 MHz, C6D6): 6 = 183.6 [dd, 'J(PP,,,.,) = 
228.4 Hz, 2J(PPc,,) = 11.6 Hz, 'J(PPt) = 2643.8 Hz, p-PI, 36.2 [d, 
'J(PPp) = 228.4 Hz, 'J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) = 3239.1 Hz, 
trans-PI, 27.5 (d, 2J(PPp) = 11.6 Hz, 2J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) 
= 3469.6 Hz, cis-P]. 

C59H51Fe03P3PtSi (1180.0) Ber. C 60.06 H 4.36 
Gef. C 59.68 H 4.73 

2d Ausb. 0.91 g (78%). - IR (CH2C12): v(C0): 0 = 2006 cm-' 
(m), 1942 (sh), 1932 (S). - 'H-NMR (200 MHZ, C6D6): 6 = 3.68 (S, 

9H, OCH3), 6.95-7.51 (m, 40H, C6H5). - 3'P{1H}-NMR (81.02 
MHz, C ~ D ~ / C H ~ C ~ Z ) :  6 = 181.9 [dd, 'J(PP,,,,,) = 232 Hz, 'J(PP,,,) 
= 9 Hz, 'J(PPt) = 2636 Hz, p-PI, 35.8 [d, 'J(PPp) = 232 Hz, 
'J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) = 3209 Hz, trans-PI, 27.8 (d, 'J(PPp) 
= 9 Hz, 'J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) = 3482 Hz, cis-PI. 

C54H49Fe06P3PtSi (1 165.9) Ber. C 55.63 H 4.24 
Gef. C 55.53 H 4.26 

2e: Ausb. 1.07 g (87%), Schmp. 113°C (Zers.). - IR (CH2C12): 
v(C0): 3 = 1985 (m), 1945 (vs), 1925 (sh); v(PH): 3 = 2295 cm-' 

C6HII), 4.99 [br. d, 'J(PH) = 350.2 Hz, 2J(PtPH) = 52.0 Hz, 1 H, 
(W, br.). - 'H-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 1.97-0.85 (m, 11H, 

PHI, 6.98-8.14 (m, 45H, C6H,). - ,lP('H}-NMR (36.23 MHz, 
C6D6): 6 = 178.3 [dd, 'J(pPL,,,,) = 197.8 Hz, 2.@'Pc13) = 7.3 Hz, 
'J(PPt) = 2184.8 Hz, p-PI, 32.0 [d, 'J(PPp) = 197.8 Hz, 'J(PP) 
nicht aufgelost, 'J(PPt) = 31 13.8 Hz, trans-PI, 24.5 [d, *J(PPp) = 
7.3 Hz, 'J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) = 3560.7 Hz, cis-PI. 

C63H57Fe03P3PtSi (1234.1) Ber. C 61.32 H 4.66 
Gef. C 61.27 H 4.96 

2E Ausb. 0.97 g (83%), Schmp. 65°C (Zers.). - IR (Toluol): 
v(C0): 5 = 1990cm-' (m), 1930 (sh), 1915 (s); v(PH): 5 = 

(m, 14H, C6Hll und SiCH3), 4.85 [br. d, 'J(PH) = 352.0 Hz, 

"P{'H}-NMR (36.23 MHz, C6D6): 6 = 177.8 [dd, 'J(PP,,,,,) = 
202.2 Hz, 'J(PP,,,) = 7.3 Hz, 'J(PPt) = 2189.8 Hz, p-P], 31.2 [d, 
'J(PPp) = 202.2 Hz, 2J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) = 3106.4 Hz, 
trans-PI, 23.61 [d, 'J(PPp) = 7.3 Hz, 'J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) 

2290 cm-' (w, br.). - 'H-NMR (200 MHZ, C6D6): 6 = 1.46-0.73 

'J(PtPH) = 63.0 Hz, IH,  PHI, 6.99-7.82 (m, 40H, C6H5). - 

= 3530.8 Hz, c~s-P]. 
C58HS5Fe03P3PtSi (1 172.0) Ber. C 59.44 H 4.73 

Gef. C 59.36 H 5.00 

2g: Ausb. 0.89 g (81%). - IR (CH2C12): v(C0): 5 = 1998 cm-' 
(s), 1933 (sh), 1923 (s); v(PH): 5 = 2285 cm-' (w, br.). - 'H-NMR 

OCH,), 5.21 [dd, 'J(PH) = 354 Hz, 3J(PH) = 2.1 Hz, IH, PHI, 
6.89-7.69 (m, 30H, C6H5). - 3'P{'H}-NMR (81.02 MHz, C6D6/ 
CHzC12): 6 = 169.4 [dd, 2J(PP,,,,,) = 205 Hz, zJ(PPJ nicht auf- 
gelost, 'J(PPt) = 2244 Hz, p-PI, 33.0 [d, 'J(PPp) = 205 Hz, 'J(PP) 
nicht aufgelost, 'J(PPt) = 3151 Hz, trans-P], 25.5 [d, 'J(PPp) und 
2J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) = 3597 Hz, cis-PI. 

C48H51Fe06P3PtSi (1095.9) Ber. C 52.61 H 4.69 
Gef. C 52.69 H 4.55 

(200 MHZ, C6D.5): 6 = 1.14-1.84 (m, I IH,  C ~ H I ~ ) ,  3.87 (S, 9H, 

2 h  Ausb. 0.84 g (77%). - IR (CH2C12): v(C0): 5 = 2002 cm-' 
(m), 1936 (sh), 1928 (s); v(PH): 3 = 2285 cm-' (w, br.). - 'H-NMR 
(200 MHz, C6D6): 6 = 3.86 (s, 9H, OCH,), 5.40 [dd, 'J(PH) = 371 
Hz, ,J(PH) = 2.2 Hz, 'J(PtH) = 21.4 Hz, IH,  PHI, 6.78-7.79 (m, 
35H, C6H5). - "P{'H)-NMR (81.02 MHz, C ~ D ~ / C H Z C ~ ~ ) :  6 = 
151.1 [dd, 2J(PP,,,,,) = 218 Hz, 'J(PP,,,) 10 Hz, 'J(PPt) = 2329 
Hz, p-PI, 33.3 [d, 'J(PPp) = 218 Hz, 'J(PP) nicht aufgelost, 'J(PPt) 
= 3372 Hz, trans-PI, 24.7 [d, 2J(PPp) = 10 Hz, 'J(PP) nicht auf- 
gelost, 'J(PPt) = 3650 Hz, cis-PI. 

C48H45Fe06P3PtSi (1089.8) Ber. c 52.90 H 4.16 
Gef. C 52.95 H 4.27 

Darstellung von (CO)3(Ph3W)Fe(p-PPh,/Pt(PPh3)C0 (3): In 
eine Losung von 1.30 g (1.00 mmol) 2a in 30 ml CHlC12 leitet man 
bei Raumtemp. 5- 10 min einen schwachen Strom von CO ein (IR- 
Kontrolle). Die Reaktionslosung wird anschliel3end auf 3 -4 ml 
eingeengt und rnit Diethylether iiberschichtet. Nach 24 h bei 
-30°C erhalt man 3 als hellgelbes Pulver, das abfiltriert, dreimal 
rnit je 15 ml Pentan gewaschen und mehrere Stunden im Hochvak. 
getrocknet wird. Ausb. 0.93 g (87%), Schmp. 80°C (Zers.). - IR 
(CH2Cl2): v(C0): 5 = 2060 cm-' (m, PtCO), 1973 (m), 1915 (sh), 
1902 (VS). - "P{'H}-NMR (161.99 MHZ, C6D6): 6 = 171.3 [d, 
*J(PPC,J = 13.0 Hz, 'J(PPt) = 2625.8 Hz, p-PI, 26.2 [d, 'J(PPp) 
= 13.0 Hz, 'J(PPt) = 3456.8 Hz, cis-PI. 

C52H40Fe04P2PtSi (1069.9) Ber. C 58.38 H 3.77 
Gef. C 58.67 H 3.65 

RGntgenstrukturanalyse uon 3: Kristalle (0.17 x 0.25 x 0.30 mm) 
wurden aus CHzClz bei - 30 "C im Laufe von 7 d erhalten. - Zell- 
parameter: Monoklin; a = 1250.4(5), b = 1973.9(4), c = 1857.8(9) 
pm; fi = 103.95(2)"; V = 4451 . 106 pm3; Raumgruppe P2,/c ( Z  = 
4); dhr. = 1.60 g/cm3. - Datensammlung: Die Zellkonstanten wur- 
den durch Verfeinerung von Reflexen mit hohen Beugungswinkeln 
aus verschiedenen Bereichen des reziproken Raums bestimmt. Mes- 
sung der Reflex-Intensitaten im Bereich 1" < 2 0  < 55" erfolgte 
rnit einem Picker-(Crystal Logic-)Diffraktometer bei 156 K rnit Mo- 
K,-Strahlung (h = 71.069 pm) nach der 0/20-Scan-Methode. 
Nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur (p = 36.4 cm-'; min./ 
max. Transmission 1.0/1.17) wurden aus 11 11 1 gemessenen Refle- 
xen 6850 beobachtete rnit I > 3 0 ( 4  zu den Rechnungen eingesetzt. 
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Tab. 1. Atomkoordinaten von 3; U,, [A2] 

Atom X Y z u x 1 ~ 4  eq 

0.1257( 
0.3124( 
0.3768( 
0.25491 
0 . 0 0 5 8 (  
0.0296( 
0.3508( 
0.1596( 
0.5082( 
0.4054( 
0.4274( 
0.4475( 
0.4454 ( 
0.4247( 
0.4052( 
0.2755( 
0.1956( 
0.1166 1 
0.1161 ( 
0.19211 
0.2712( 
0.5101( 
0.53691 
0.6337( 
0.7047( 
0.6813( 
0.5843( 
0.2161( 
0.2964( 
0.2651( 
0.15591. 
0.0764( 
0.1059( 
0.3211 ( 
0.3391( 
0.38371 
0.4139( 
0.4001( 
0.3528( 
0.0674 ( 
0.0635( 
0.1221( 
0.18191 
0.18251 
0.1267( 

-0.02361 
0.0615( 
0.04371 

-0.0581( 
-0.1432( 
-0.12641 
-0.1302( 
-0.18751 
-0.2924 1 
-0.33981 
-0.2828( 
-0.1769( 

0 . 0 6 5 1 (  
0.33751 
0.2201( 
0.4328( 

0.14241 
0.0758 I 
0.0071( 
0.13791 
0.22601 
0.1071( 
0.17891 

-0.0379 ( 
0.0481( 

-0.0836 ( 
-0.1326( 
-0.1992( 
-0.2205( 
-0.1739( 
-0.1063( 
0.0004 ( 

-0.05041 
-0,0524 ( 
-0.0017( 
0.0494( 
0.0511( 
0.0390( 
0.0180( 
0.0402( 
0.0835f 
0.1041( 
0.0822( 
0.0938( 
0.0693( 
0.0291( 
0.0131( 
0.0365( 
0.0771 ( 
0.2169( 
0.2649 1 
0.3283 ( 
0.34311 
0.29521 
0.23241 
0.30591 
0.3653( 
0.42211 
0.4215( 
0.3636( 
0.3066( 
0.2358( 
0.2554( 
0.2579( 
0.2421 ( 
0.2231 ( 
0.2198 1 
0.22151 
0.2803 ( 
0.2753( 
0.21211 
0.1536( 
0.15791 
0.1193( 
0.1387 ( 
0.0064 I 
0.0582 ( 

0.09781 .... ., 
0.12991 
0.2339( 
0.0300( 
0.0433( 
0.22871 
0.2475( 
0.08291 
0.07661 
0.20991 
0.2663( 
0.25321 
0.18191 
0.1244( 
0.1386( 
0.2946( 
0.2856( 
0.3273( 
0.3795( 
0.3888( 
0.3465( 
0.29991 
0.37501 
0.42481 
0.4012( 
0.3275( 
0.2773( 

-0.05791 
-0.0919( 
-0.1555( 
-0.1840( 
-0.1504( 
-0.0872( 
0.0149( 
0.07211 ... 
0.0629( 

-0.0025( 
-0.0582( 
-0.0499( 
0.0823 I 
0.0403( 
0.07231 
0.1453( 
0.1871( 
0.1561( 

-0.0573( 
-0.0896( 
-0.1662( 
-0.2109( 
-0.1794 ( 
-0.10291 
0.06311 
0.07091 
0.0836( 
0~0876( 
0.0788( 
0.06761 
0.1800( 
0.20091 
0.1013( 
0.10051 

1431 1 )  
1561 4) 
1681 9 )  
153( 7) 
159( 8 )  
3181 30) 
298( 28) 
309( 28) 
328( 30) 
179( 32) 
253( 36) 
281( 39) 
258( 37) 
2431 37) 
2171 351 
2201 34) 
2621 371 
272( 37) 
344( 431 
299( 40) 
239( 36) 
221( 34) 
293( 39) 
370( 45) 
412( 47) 
355( 45) 
273( 3 8 )  
196( 33) 
251( 36) 
254( 37) 
269( 38) 
264( 38) 
2201 34) 
1691 31) 
1891 321 
2291 35) 
284( 39) 
289( 40) 
228( 35) 
184( 33) 
233( 34) 
274( 39) 
290( 40) 
312( 39) 
228L 35) 
191( 33) 
2311 35) 
282( 391 
360( 441 
317( 41) 
246( 34) 
2071 33) 
2571 37) 
3831 46) 
3451 43) 
358( 43) 
2611 3 8 )  
209( 34) 
210( 32) 
199( 33) 
213( 33) 

- Losung der Struktur durch Direkte Methoden. Die Lagen der 
Wasserstoff-Atome wurden nicht bestimmt. Alle iibrigen Atome 
wurden mit anisotropen Temperaturparametern nach der Methode 

21 

der kleinsten Quadrate mit der vollstandigen Matrix verfeinert (550 
Variable). R = 0.034, R ,  = 0.039; Aemax. = 2.44 eJA3. 

In Tab. 1 sind die Atomkoordinaten der Nichtwasserstoff-Atome 
wiedergegeben 
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l a :  142600-75-7 / l b :  142600-76-8 / l c :  142600-77-9 / Id: 135745- 
82-3 / l e :  142799-08-4 / I f :  142799-09-5 / l g :  142799-10-8 / l h :  
142799-11-9 J 2a: 142799-12-0 / 2b: 142799-13-1 1 2 c :  142799- 
14-2 / 2 d :  142799-15-3 / 2 e :  142799-16-4 / 2f: 142799-17-5 / 2 g :  

1992, 125, 835-837. 

142799-18-6 / 2h: 142799-19-7 1 3: 142799-20-8 / Pt(CzH4)(PPhs),: 
12120-15-9 
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