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Transition Metal Silyl Complexes, 48!'l. — Synthesis of the New Heterobimetallic Dinuclear Silyl Complexes (OC);3(R;3Si)-
Fe(p-PR'R")Pt(1,5-COD)(Fe—P1), Phosphane Exchange Reactions of (OC);(R;Si)Fe(n-PR'R")Pt(PPh;),(Fe—Pf), and Preparation

of the Dihydrido complexes [(OC);Fe(u-PPh,)(n-H),Pt(PR;),][BF,]|(Fe—P})

The dinuclear, silyl-substituted complexes (OC);(R3Si)Fe(u-
PR'R"Pt(1,5-COD) (1) [u-PR'R"= PPh,, PCy,, PHPh; SiR; =
SiPhj, Si(OMe);] were prepared in high yields by the oxida-
tive addition of the hydrido complexes (OC)3(PHR'R")Fe(H)-
SiR; to Pt(1,5-CODj),. Upon reaction of (OC)3(R3Si)Fe(p-
PR'R")Pt(PPhj3), [u-PR'R” = PPh,, PHCy; SiR; = SiPh;,
SiPh,Me, SiPhMeC], Si(OMe);] with two equivalents of PR}
(PMej, PBu,, PEt;) or with one equivalent of chelating di-
phosphanes (vdpp, dppe, dppm) both PPh; ligands are dis-
placed, and (OC)3(R5Si)Fe(u-PR'R"Pt(PR%), or (OC)3(R3Si)-
Fe(u-PR'R")Pt[(PPh,),X] (X = C=CH,, C,H,, CH,) are for-
med, respectively. When one equivalent of PMej; is used,
only the PPhj ligand frans to the u-PPh, bridge is substituted,
and (OC)3(PhsSi)Fe(u-PPh,)Pt(PPh3)(PMej) is formed. The
1,5-COD Iigand in 1 is displaced by P(OR); to give (OC);-

(Ph3Si)Fe(u-PPh,)Pt[P(OR)3]2 (R = Me, Ph). The complexes
(OC)3(Ph;Si)Fe(u-PPh,)Pt(PMe3), and (OC)3(Ph;SijFe(p-
PPh,)Pt|(PPh,),C=CH,] were characterized by X-ray struc-
ture analysis. The short Fe—Si distances [233.0(2) and
235.6(3) pm] and the infrared v(CO) absorptions indicate that
the Fe—Pt bonds are quite polar. Protonation of (OC);(Me,-
PhSi)Fe(p-PPh,)Pt(PPhj;), with CF;COOH gives the hydrido-
bridged complex [(OC)3(Me,PhSi)Fe(p-PPh,)(p-H)Pt-
(PPh3),][O,CCFs,). Upon addition of an excess of HBF, - Et,O
to (OC)s(R3Si)Fe(u-PPh,)Pt(PPhs), (R = Ph, OMe), (OC);(Ph;-
Si)Fe(u-PPh,)P{[P(OMe)3}, or (OC)3(Ph,MeSi)Fe(u-PPh,)-
Pt(dppe) R3SiF is split, and the corresponding p-dihydrido
complexes [{OC)z;Fe(u-PPh,)(u-H),Pt(PR3),}[BF,;] are obtai-
ned.

Uber Silyl-substituierte zweikernige, insbesonders hetero-
metallische Komplexe ist noch relativ wenig bekannt. Ver-
glichen mit einkernigen Silyl-Komplexen sollten sie wegen
der Gegenwart des zweiten Metallzentrums tiber zusitzliche
interessante Eigenschaften verfiigen. Unsere kiirzliche Ent-
deckung einer ungewdhnlichen hemilabilen n2-p,-SiO-
Koordination von Si(OR);-Gruppen (R = Me, Et, SiMes)
an Fe—Zn-, Fe—Cd-, Fe—In-, Fe—Pd-, Fe—Pt- und
Fe —Rh-Komplexen? oder die erstmals beobachtete Wan-
derung von SiR;-Gruppen von einem zum benachbarten,
andersartigen Metall-Zentrum!®! belegen diese Hypothese.
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Zudem sollte es moglich sein, unter Ausniitzung der Reakti-
vitdt der Metall —Silicium-Bindung, ausgehend von hetero-
metallischen Silyl-Zweikernkomplexen héherkernige Kom-
plexe oder Cluster aufzubauen.

In der Vergangenheit haben wir eine Reihe Silyl-substi-
tuierter Hetero-Zweikernkomplexe durch Umsetzung anio-
nischer Silyl-Komplexe, z.B. [MeCp(OC),Mn—SiR;]™ oder
[(OC)3(R'3P)Fe~SiR;]™, mit Metall(-Komplex)-Halogeni-
den dargestellt>¥. Die Bildung unverbriickter Zweikern-
komplexe wird hiufig durch Elektronentransfer-Reaktio-
nen erschwert. Diese Nebenreaktion konnte im Fall der Ei-
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sen-Komplexe durch Verwendung verbriickender Phos-

phan-Liganden R’;P, z.B. Ph,PCH,PPh, oder 2-Ph,P-

CeH:N, weitgehend unterdriickt werden!?!,

Als zweite Methode zur Darstellung zweikerniger Silyl-
Komplexe haben wir die oxidative Addition von PR’'R"H-
substituierten Hydrido-Silyl-Komplexen an Pt{(C,Hy)-
(PPh;), entwickelt. Dabei entstehen bei Verwendung von
(OC);(R',HP)Fe(H)SiR ; unter H,-Eliminierung die stabi-
len heterometallischen Zweikernkomplexe (OC);(R;Si)-
Fe(u-PR'R”)Pt(PPhs),(Fe— Pt) mit Phosphido-Briickenli-
gandenl®. Diese Verbindungen reagieren mit CO oder Iso-
cyaniden unter Substitution des zur Phosphido-Bricke
trans-stindigen PPhs-Liganden am Platin-Atom. Der
zweite, cis-stindige PPh;-Ligand wird dabei in keinem Fall
substituiert?). Einige der CO-substituierten Verbindungen
lagern sich in Ldsung iiber eine neuartige Silyl-Wanderung
von Metall- zu Metall-Atom um/3l,

Diese teilweise unerwarteten Ergebnisse waren Ausgangs-
punkt fiir systematischere Untersuchungen zur Reaktivitét
Phosphido-verbriickter, Silyl-substituierter Pt—Fe-Kom-
plexe, Giber die wir in dieser Arbeit berichten. Dabei standen
folgende Fragen im Vordergrund:

— Wird bei der Umsetzung der Komplexe (OC)3(R;Si)Fe(u-
PR'R")PtL, mit Donor-Liganden ausschlieBlich das Pt-
Zentrum angegriffen?

— Kann neben dem zur Phosphido-Briicke trans-stindigen
Liganden am Platin-Atom auch der cis-stindige Ligand
substituiert werden? Welche Rolle spielt dabei die Substi-
tutions-Labilitdt der Liganden L? Kann die Zweit-Sub-
stitution durch Chelat-Liganden begiinstigt werden?

— LaBt sich eine Wanderung der Silyl-Gruppe vom Eisen-
zum Platin-Atom (&hnlich wie bei einigen CO-substitu-
ierten Komplexen bereits beschriebenl®) auch bei PR;-
oder P(OR);-substituierten Komplexen induzieren?

— Fohrt die durch die PR,-Briicke verursachte und durch
die terminalen Liganden am Platin-Atom beeinflulbare
hohe Stabilitit der Komplexe dazu, dal} eine selektive
Abspaltung der Silyl-Gruppe ohne Bruch der Metall—
Metall-Bindung méglich wird? Dafiir gibt es bisher nur
vereinzelte Beispiele.

Darstellung neuer Komplexe (OC);(R3Si)Fe-
(u-PR’'R")PtL,(Fe - Pt) durch oxidative Addition

Das Syntheseckonzept der oxidativen Addition von
PHR - oder PH,R-substituierten Hydrido-Silyl-Komplexen
an Pt(C,H,)(PPhs), 148t sich auch auf die Umsetzung mit
Pt(COD), ubertragen. Dieser Substitutions-labile Pt(0)-
Komplex reagiert mit den Komplexen (OC);(PR’'R"H)-
Fe(H)SiR; bei 0°C unter Abspaltung eines COD-Liganden
nahezu quantitativ zu den entsprechenden Silyl-substituier-
ten Heterozweikernkomplexen (OC);(R;Si)Fe(u-PR'R")-
Pt(COD) (1) [GI. (1)]. Diese fallen als orangegelbe Kristalle
an und sind in Losung nur kurzzeitig stabil. Trotz der er-
warteten Substitutions-Labilitdt des COD-Liganden reagie-
ren die Zweikernkomplexe 1 auch bei thermischer Aktivie-
rung nicht mit einem weiteren Aquivalent an Hydrido-Silyl-
Komplex zu den denkbaren Dreikernkomplexen mit einem
Fe(u-PR'R"),Pt-Geriist weiter.
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RR"PH YA
+ PY(1,5-COD), R
(OC)Fe—H —————3 (OC)sFe Pt—y) (1)
-1,5-COD .
' RsS
R,Si “H, 3! N
]

R R'/R"
1a OMe Ph/Ph
1b OMe Cy/Cy
1c Ph Ph/Ph
1d Ph Cy/Cy
le Ph H/Ph

Cy: Cyclohexyl

Die neun Methyl-Protonen der Methoxy-Gruppen in 1a
und 1b zeigen nur ein Singulett-Signal in den '"H-NMR-
Spektren und sind deshalb dquivalent. Damit kann man
eine dative MeO— Pt-Wechselwirkung und das Vorliegen ei-
ner n2-,-Si0-Koordination ausschlieBen®. Die vier olefi-
nischen Protonen des COD-Liganden in la—d ergeben
paarweise ein Singulett mit Pt-Satelliten. Dies entspricht
den Daten vergleichbarer, am Platin-Atom unsymmetrisch
substituierter Verbindungen, wie z.B. (COD)Pt(Cl)(CF=
CF»)®L Eine olefinische Doppelbindung des 1,5-COD-Li-
ganden liegt frans zum Fe-Atom, die andere trans zur
PR’'R"-Briicke und direkt benachbart zum SiR;-Liganden.
VergroBert man den Platzbedarf des SiR;-Rests, verschiebt
sich das Signal (Singulett mit *>Pt-Satelliten) fiir ein olefi-
nisches Protonenpaar zu hoherem Feld, wihrend das 'H-
NMR-Signal des anderen Protonenpaars (bei 8 = 5) kaum
beeinflufft wird. In den Si(OR),-substituierten Komplexen
erscheinen die zwei Signale ca. | ppm voneinander getrennt
bei 6 = 5 und 6. In den SiPh,-substituierten Komplexen
schirmen jedoch die Phenyl-Gruppen ein Protonenpaar ab,
so daB nun ein Signal um ca. | ppm zu hohem Feld ver-
schoben wird und dann im Bereich des zweiten Protonen-
paar-Signals liegt. Das Signal, welches durch den Wechsel
des SiR;-Liganden stark beeinflulft wird, ordnen wir daher
den Protonen an der Doppelbindung in trans-Stellung zum
u-PR’'R"-Liganden zu. In der unsymmetrischen Verbindung
Le erscheinen im 'H-Spektirum getrennte Signalgruppen fiir
jedes olefinischen Proton, die aber wenig gegeneinander
verschoben sind; daher ist eine genaue Zuordnung schwie-
rig. Durch dieses Problem konnte auch nur das Dublett des
PH-Protons, nicht aber dessen Pt-Satelliten eindeutig aufge-
funden werden. Die *'P-NMR-Resonanzen der Phosphido-
Briicken héngen stark von den Substituenten am Phosphor-
Atom ab. Die Kopplungen mit '?3Pt sind bei allen Verbin-
dungen 1 sehr dhnlich; die Kopplungskonstanten liegen mit
ca. 3000 Hz mehr als 600 Hz iber denen der Komplexe
2—4.

Die CO-Liganden in 1 zeigen im Infrarot-Spektrum gut
aufgelost die fiir die meridionale Anordnung charakteristi-

“schen Absorptionsbanden. Laut 3C{!H}-NMR-Spektrum

sind sie fluktuierend, da nur ein gemitteltes Dublett mit Pt-
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Satelliten gefunden wird. Diese Beobachtung wurde schon
frither an dhnlichen Komplexen gemacht!”.

Analog zur Synthese der bereits frither beschriebenen
Komplexe 2a—¢,e mit SiPh;-, SiPh,Me- oder Si(OMe,)-Li-
gandenl®] gelang uns auch die Darstellung von (OC)s-
(CIMePhSi)Fe(p-PPh,)Pt(PPhs), (2d), ausgehend vom
SiPhMeCl-substituierten Hydrido-Silyl-Komplex. Die Dar-
stellung von Komplexen wie 2d mit SiR;_,Cl,-Liganden er-
scheint uns interessant, da so die Reaktionsmoglichkeiten
der Komplexe wegen der Anwesenheit der Si—Cl-Bindung
zusitzlich erweitert werden. Reaktionen unter Ausniitzung
dieser Bindung werden Gegenstand zukiinftiger Untersu-
chungen sein. Komplex 2d zersetzt sich im Unterschied zu
den anderen Zweikern-Komplexen 2 in CH,Cl,-Lésung in-
nerhalb weniger Stunden unter Bildung von Triphenylphos-
phan und anderen, schwerldslichen Produkten. Dies er-
schwert die Reinigung von 2d.

Ligandenaustausch-Reaktionen

Bei der Umsetzung der Komplexe (OC)3(R;Si)Fe(p-
PR'R")Pt(PPhs), (2) mit zwei Aquivalenten der starken o-
Donor-Liganden PMes;, PBu; oder PEt; verlauft die Substi-
tution beider terminaler PPh;-Gruppen am Platin-Atom
vollstindig, und es bilden sich die stabilen Komplexe
(0OC)5(R;Si)Fe(u-PR'R")Pt(PR;"), (3a, b, d—1) [Gl. (2A)].
Bei der Reaktion von 2a mit PMe; im Molverhaltnis 1:1
wird selektiv nur der zur Phosphido-Briicke trans-stindige
PPhi-Ligand am Platin-Atom ersetzt, und es bildet sich 3c.
Die Selektivitit der Substitution des zur Phosphido-Briicke
trans-standigen Liganden, die auch im Falle der Austausch-
Reaktion mit CO beobachtet wurde, 14Bt sich durch den
trans-Effekt der Phosphido-Briicke erklaren. Offensichtlich
ist der Reaktivitatsunterschied der beiden terminalen PPh;-
Gruppen so gravierend bzw. die Labilitit des zur PPh,-
Briicke zrans-stindigen PPhs-Liganden so groB3, daB keine
Nebenreaktionen durch Symmetrisierung eintreten. Festzu-
halten ist auch, daf3 in keinem Fall Substitution eines CO-
Liganden am Fe-Atom erfolgt.

Bei der Umsetzung von 2 mit Chelat-Phosphanen im
Molverhiltnis 1:1 verlauft die Substitution der PPh;-Grup-
pen ebenfalls vollstindig. Schon 5—10 min nach Zugabe
von 1,1-Bis(diphenylphosphanyl)ethen (vdpp), 1,2-Bis(di-
phenylphosphanyl)ethan (dppe) oder Bis(diphenylphospha-
nyl)ymethan (dppm) bilden sich nahezu quantitativ die gel-
ben, kurzzeitig luftstabilen Feststoffe (OC);(R3Si)Fe(p-
PR'R")Pt[(PPh,),X] (X = C=CH,, C;H,, CH,) (4a—e) [Gl.
(2B)]. Vor allem fiir die SiPhMeCl-substituierte Verbindung
4d zeigt sich eine deutliche Stabilisierung bei der Substitu-
tion von zwei PPhs- durch einen dppe-Liganden. Anders als
der labile Komplex 2d zeigt 4d in Lésung keine Tendenz,
sich unter Abspaltung der Phosphan-Liganden zu zerset-
zen.

Die Anwesenheit von starken o-Donor-Liganden in 3a,
b, d—f oder von Chelat-Liganden in 4 verdndert das Reak-
tionsverhalten deutlich: Anders als in den PPh;-substituier-
ten Komplexen 2 beobachtet man keine Substitutions-Re-
aktion mit CO oder Isocyaniden mehr, auch wenn diese im
UberschuB eingesetzt werden. Damit ist es grundsitzlich
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. 7N/
R,SI R™3 R3S P
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3 4
SiR; R’ R”
2a SiPh;, Ph Ph
2b SiPh,Me Ph Ph
2¢ SiPh,Me H Cy
2d SiPhMeCl Ph Ph
2e Si(OMe); Ph Ph
Cy: Cyclohexyl
SiR; R'/R" PR.”
3a SiPh; Ph/Ph PMe;
3b SiPh; Ph/Ph PBu,
3d SiPh,Me Ph/Ph PMe;
3e SiPh,Me Ph/Ph PEt;
3f SiPh,Me H/Cy PBu;
Cy: Cyclohexyl
SiR3 R'/R" X
4a SiPh;, Ph/Ph C=CH,
4b SiPh; Ph/Ph C,H,
4c SiPh,Me Ph/Ph C,H,
4d SiPhMeCl Ph/Ph C,H,
4e Si(OMe); Ph/Ph CH,

moglich, Substitutions-Reaktionen am Platin-Zentrum zu
unterbinden, was fiir eine Nutzung des prédparativ interes-
santen Potentials der reaktiven Fe—Si-Bindung in Folgere-
aktionen, z.B. zum Aufbau neuer heteronuklearer Cluster,
wichtig ist. Obwohl Rontgenstrukturanalysen zeigen, dafl
der Bindungswinkel P—Pt—P von 74.6(1)° in 4a (mit einem
Chelat-Liganden) sich relativ zu 3a von 97.45(5)° (mit ter-
minalen PMe;-Liganden) stark verkleinert, sind die vdpp-
und dppm-substituierten Verbindungen 4a,e schr stabil
und reaktionstrége.

Es erwies sich als nicht moglich, ausgehend von den
Komplexen 2 beide PPhs-Liganden am Platin-Atom gegen
Phosphit auszutauschen, um so weitere Derivate des Typs
(OC)4(R;3Si)Fe(pu-PPhy)Pt[P(OR )], darzustellen. Diese sind
aber ausgehend von den neuen Komplexen 1 darstellbar
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[GL. (3)]. Damit sind Komplexe (OC);(R;Si)Fe(u-PPh,)PtL,
zugénglich, in denen die elektronischen Eigenschaften von
L = !/, COD iiber P(OR); und PPh; bis zu P(Alkyl); stu-
fenlos abgestimmt werden kénnen. Allerdings wird in kei-
nem Fall eine Wanderung der Silyl-Gruppe vom Fe- zum
Pt-Zentrum beobachtet. Nach den bisher vorliegenden Er-
gebnissen scheint die Anwesenheit eines CO-Liganden am
Pt-Atom dafiir eine Voraussetzung zu sein.

Ph Ph Ph  Ph
4 + 2 P(OR), -—,P/ P(OR)
% -1,5-COD
(OC);Fe Pt— (OC)5Fe Pt (3)
PhySi NS CRLL s P(OR);
1c 39, 3h
’ P(OR),
3g P(OMe),
3h P(OPh),

Der Vergleich der IR-Daten von 3 und 4 mit denen der
Edukte 2 zeigt, daB die Substitution der terminalen PPh,-
Gruppen durch basische Phosphane oder Chelat-Phos-
phane zu einer Verschiebung der v(CO)-Banden um 45—30
cm™! zu tieferen Wellenzahl fiihrt. Das Bandenmuster und
damit die meridionale Anordnung der CO-Liganden bei
verzerrt trigonal-bipyramidaler Koordination des Eisen-
Zentrums (ohne Beriicksichtigung der Fe—Pt-Bindung)
bleiben erhalten. Erstaunlich ist dabei die Grofie der Ver-
schiebung der v(CO)-Banden, da Anderungen nicht am Ei-
sen-, sondern am benachbarten Platin-Atom erfolgen. Sie
kann mit einer zunehmenden Polaritdt der Metall—Metall-
Bindung erklidrt werden. Diese Vermutung wird durch die
relativ kurzen Fe—Si-Abstdnde in 3a {233.0(2) pm] und 4a
[235.6(3) pm] erhirtet.

Die Signalmuster der *'P{!H}-NMR-Spektren fiir die
Verbindungen 2—4 sind sehr charakteristisch und erlauben
eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Signalgruppen zu
den drei unterschiedlichen Phosphor-Atomen. Fiir ein De-
rivat von 2 wurde ein charakteristisches *'P{'H}-NMR-
Spektrum bereits abgebildetl®). Fiir die Phosphido-Briicke
beobachtet man bei all diesen Komplexen ein Dublett bei
tiefem Feld mit einer groBen trans-Kopplung (J>200 Hz).
Fiir einige Derivate wird auch die zweite sehr viel kleinere
cis-Kopplung (J<10 Hz) aufgelost, die das Dublett noch-
mals aufspaltet.

Fiir die Komplexe 3a—e mit terminalen PMe;-, PBus-
und PEt;-Liganden findet man das Signal der PPh,-Briicke
zwischen bei 8 = 170—180, wihrend die PCyH-Briicke in
3f eine chemische Verschiebung von & = 150 zeigt. Die Ein-
fihrung von Chelat-Phosphanen in 4a—e fithrt zu einer
deutlichen Hochfeldverschiebung des Signals der PPh,-
Briicke von 20—14 ppm relativ zu den PMe;-, PBus- und
PEt;-Derivaten. Man unterscheidet deutlich zwei Signal-
gruppen: die mit einer groflen trans- (J>200 Hz) und einer
kleinen cis-Kopplung (/<10 Hz) wird dem zur Phosphido-
Briicke trans-stindigen Liganden, die andere mit zwei klei-
nen cis-Kopplungen (J=10 Hz) dem zur Phosphido-Briicke
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cis-standigen Liganden zugeordnet. Die stark unterschiedli-
chen cis- und frans-Kopplungskonstanten zwischen den ver-
schiedenen Phosphor-Atomen belegen eindeutig die qua-
dratisch-planare Koordination des Platin-Atoms in den
Zweikernkomplexen 3 und 4.

Die Signale fiir die PMe;-Liganden in 3a (8 = —23.7/
—24.1) und 3d (3 = —17.2/—17.1) liegen sehr dicht beisam-
men und sind relativ zu denen der PBu;- und PEt;-Derivate
stark hochfeldverschoben. Bei jenen ist bemerkenswert, da3
die Signale der trans-stindigen Phosphane relativ zu denen
der cis-stindigen um 4~-8 ppm hochfeldverschoben sind.
Da dieser Effekt sowohl bei den PBus- als auch den PEt;-,
nicht aber bei den PMe;-Derivaten auftritt, sollten weniger
die elektronischen, als die sterischen Eigenschaften dafiir
verantwortlich sein.

Die ungewohnlich groBe J(PP)-cis-Kopplung von 42 Hz
in 4a resultiert offensichtlich aus der Summe einer 2J(PP)-
Kopplung tiber das Pt-Atom und einer 2J(PCP)-Kopplung
iiber den vdpp-Liganden. Die dppe-substituierten Kom-
plexe 4¢,d zeigen dagegen nur sehr kleine 2J(PP)-cis-Kopp-
lungen von 3—4 Hz, und fiir 4b liegen sie unter der Auflo-
sungsgrenze von ca. 2 Hz. Mdglicherweise besitzen in die-
sen Fillen die 2J(PP)-Kopplungen iiber die Pt-Atome an-
dere Vorzeichen als die 3J(PP)-Kopplungen iiber die Chelat-
Liganden und heben sich deshalb teilweise auff®l.

Jedes Phosphor-Signal wird flankiert von !°3Pt-Satelliten.
Fiir die Kopplungskonstanten ergibt sich folgender allge-
meine Trend: 'J(PtP) fiir die Phosphido-Briicken ist mit ca.
2600 Hz am kleinsten und fiir die zur Phosphido-Briicke
cis-stindigen Phosphan-Liganden mit ca. 3500 Hz am
groBten. Die Werte fiir die trans-stindigen terminalen Phos-
phan-Liganden liegen mit ca. 3200 Hz zwischen den ersten
beiden Werten.

In den 'H-NMR Spektren von 3f findet man fiir das Pro-
ton in der PHCy-Briicke das erwartete Dublett mit einer
groBen 'J(PH)-Kopplung von 332 Hz und den charakteri-
stischen '%°Pt-Satelliten. Die Vinyl-Protonen in 4a (8 =
5.82 und 6.03) sind nicht dquivalent, und ihre Signale wer-
den durch zwei unterschiedliche 3J(PH)-Kopplungen (36
und 22 Hz bzw. 32 und 24 Hz) zu einem Dublett von Du-
bletts aufgespalten. Ein 'H{3'P}-NMR-Spektrum belegt,
dal} die Kopplung der Vinyl-Protonen miteinander unter
der Auflésungsgrenze von ca. 1 Hz liegt.

Hauptmerkmal der Strukturen der Zweikernkomplexe 3a
und 4a ist der Eisen—Platin—Phosphor-Dreiring (Abb. 1
und 2). Die beiden Komplexe unterscheiden sich nur durch
die terminalen Liganden am Pt-Atom. Das Schweratomge-
riist setzt sich, unter Vernachlissigung der Fe—Pt-Bindung,
aus einem verzerrt trigonal-bipyramidalen Eisen-Komplex-
fragment und einem ebenfalls verzerrten trigonal-planaren
Platin-Komplexfragment zusammen. Beide Teile sind durch
eine Phosphido-Briicke sowie eine Metall—Metall-Bindung
verbunden. Wie bei allen bisher strukturell untersuchten
Komplexen des Typs (OC)3(R’3P)(R3Si)FeML,[>* stehen
die SiR;- und PR';-Liganden am FEisen-Atom frans zuein-
ander. Diese charakteristischen Anordnung findet man
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auch bei den strukturell verwandten verbriickten Zweikern-
komplexen 3a und 4a.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3a; ausgewidhlte Abstinde [pm] und
Winkel [?]: Pt—Fe 270.2(1), Pt—P(1) 225.5(1), Fe—P(1) 220.6(1),
Pt—P(2) 224.8(1), Pt—P(3) 230.6(1), Fe—Si 233.0(2), Fe—C(37)
177.9(6), Fe—C(38) 177.2(6), Fe—C(39) 175.0(6); Fe—P(1)—Pt
74.54(5), C(19)—P(1)—C(25) 102.84(2), P(1)-Pt—P(2) 105.15(5),
P(1)-Pt—P(3) 157.39(5), P(2)-Pt—P(3) 97.45(5), P(1)—Pt—Fe
51.90(4), P(2)-Pt—Fe 157.05@), P(3)—Pt-Fe 105.49(4),
P(1)—Fe—Si 170.31(6), Pt—Fe—Si 135.83(4), Pt—Fe—P(1) 53.56(4),
Pt—Fe—C(37) 76.88(6), Pt—Fe—C(38) 80.95(2), Pt—Fe—C(39)
139.14(2)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4a; ausgewihlte Abstdnde [pm] und
Winkel [°): Pt—Fe 265.9(2), Pt—P(1) 226.3(3), Fe—P(1) 219.7(3),
Pt—P(2) 225.3(3), Pt—P(3) 232.1(3), Fe—Si 235.6(3), Fe—C(1)
175.9(9), Fe=C(2) 179(1), Fe—C(3) 174(1); Fe—P(1)~Pt 73.2(1),
C(1)-P(1)—C(2) 104.5(5), P(1)~Pt—P(2) 114.2(1), P(1)~Pt—P(3)
171.2(1), " PQ)-Pt—P(3) 74.6(1), P(1)-Pi—Fe  52.28(8),
P(2)—Pt—-Fe 166.09(8), P(3)-Pt—Fe 118.99(8), P(l)—Fe-Si
175.3(1), Pt—Fe—Si 129.9(1), Pt—Fe—P(1) 54.5(1), Pt—Fe—C(1)
82.8(4), Pt—Fe—C(2) 75.4(4), Pt—Fe—C(3) 143.7(4)

Die Fe—Pt-Abstinde betragen fiir 3a 270.2(1) pm und
fiir 4a 265.9(2) pm. Fiir diesen Unterschied sind die termi-
nalen PMe;-Liganden in 3a verantwortlich. Sie erhéhen die
Elektronendichte am Platin-Atom und vergroBern damit
die Lange der Metall-Metall-Bindung. Im Komplex
{OC)3(Ph;Si)Fe(pu-PPhy)P(CO)(PPh;) findet man einen
Fe—Pt-Abstand von 262.0(1) pmPl. Interessanterweise #in-
dern sich die Metall—Phosphor-Abstinde der Phosphido-
Briicke beim Wechsel der terminalen Liganden am Pt-Atom
kaum. Lediglich die Fe—Pt-Bindungslinge wird von der
Art der Liganden am Pt-Atom beeinflu3t. Ein vergleichba-
rer Pt—Fe-Abstand wurde auch in dem Fe(II)—-Pt(0)-Kom-
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plex (OC)s;(H)Fe(n-PPh,)Pt(PPh,), [269.8(2) pm] gefunden,
wihrend in dem Fe(0)—Pt(I)-Komplex (OC);Fe(p-
PCy,)(u-H)Pt(PEt;), der Abstand auf 280(4) pm an-
wiichst®.

Der Fe—Si-Abstand in Komplexen des Typs (OC);(R;-
Si)(PR’;)FeML,, hingt von der Basizitiat der trans-stindi-
gen Phosphan-Liganden und der Polaritit der Fe—M-Bin-
dung ab. Mit 233.0(2) pm bei 3a und 235.6(3) pm bei 4a
sind die Fe—Si-Abstinde vergleichbar kurz wie in mer-
(OC)3(Me;P)(Ph,MeSi)Fe—M(PPh,Tol) (Tol = p-CH,Cy-
H,) [M = Au: 233(1) pm; M = Ag: 232.7(3) pm]™. In den
PPh,-verbriickten Zweikernkomplexen 3a und 4a wirkt
demnach entweder die Phosphido-Briicke als starker Elek-
tronen-Donor, und/oder die Fe—Pt-Bindung ist stark polar.
Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit der Lage der
v(CO)-Banden von 3a und 4a. Ob mehr die sterischen oder
die elektronischen Einfliisse oder die Verzerrung des Koor-
dinations-Polyeders am Eisen-Atom fiir die Fe—Si-Bin-
dungslinge in diesen Komplexen verantwortlich sind,
soll durch MO-Rechnungen geklart werden. Noch kiirzere
Fe—Si-Abstinde [226.3(2) pm] finden sich in dem dppm-
verbriickten Komplex [(OC);Fe{u-Si(OMe),(OMe)}(p-
dppm)Pt(C=NXylyl)][PF]?.

Fir den vdpp-substituierten Komplex 4a ergibt sich auf-
grund des Chelat-Liganden eine stirkere Verzerrung der
quadratisch-planaren Koordination am Platin-Atom.
Durch die P(2)—C—P(3)-Gruppierung wird der P(Q2)—
Pt—P(3)-Bindungswinkel stark verdndert und ist mit
74.6(1)° iber 20° kleiner als in 3a mit 97.45(5)°.

Protonierung der Metall —Metall-Bindung von 2 und 3

Die Addition von Elektrophilen wie [MPR;]* (M = Cu,
Ag, Au) oder H* an elektronenreiche Phosphido-ver-
briickte bimetallische Systeme erlaubt die Darstellung von
gemischtmetallischen Clustern oder Hydrido-Komple-
xen!'¥, In letzteren kann der Hydrido-Ligand sowohl termi-
nal an M oder M’ als auch verbriickend zwischen den
Metall-Zentren koordiniert sein. Die hier vorgestellten Si-
lyl-substituierten Mehrkernkomplexe sollten infolge der
Substitution mit drei Phosphor-haltigen Liganden ebenfalls
protonierbar sein. Auch in diesem Falle stellt sich das Pro-
blem der Regioselektivitit eines elektrophilen Angriffs.

Die Umsetzung von 2f mit Trifluoressigsdure in kaltem
CH,Cl, ergibt mit hoher Ausbeute den kationischen Hydri-
do-Silyl-Komplex 5 [Gl. (4)]. Infolge der positiven Ladung
sind die wW(CO)-Banden von 5 unter Beibehaltung der meri-
dionalen Geometrie deutlich zu hoheren Wellenzahlen ver-
schoben. Der verbriickende Bindungsmodus des Hydrido-
Liganden laBt sich eindeutig aus dem 'H-NMR-Spektrum
ableiten, das ein von 1°°Pt-Satelliten flankiertes Dublett von
Dubletts von Dubletts bei § = —12.31 mit 2/(PH)-Kopp-
lungen von 36, 44 und 10 Hz zeigt. Der Betrag der J(PtH)-
Kopplungskonstanten von 200 Hz liegt zwischen den iibli-
chen Werten fiir eine typische 2J(PtH)- und einer ,,termina-
len* 'J(PtH)-Kopplung. So findet man in bimetallischen
Fe—Pt-Komplexen wie (OC);Fe(H)(u-PPh,)Pt[P(OPh)s],
einen Betrag von 2J(PtH) = 28 Hz!, hingegen z.B. in
(OC)3[(MeO);Si]Fe(p-dppm)Pt(H)(PPh;) einen Betrag von
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LJ(PtH) = 686 Hz. Im Hochfeldbereich kann zusitzlich das
Signal einer zweiten verbriickten Hydrido-Spezies (ca. 10%
Intensitdt) in Form eines Dubletts von Dubletts von Du-
bletts bei & = —9.66 beobachtet werden, bei der der Hydri-
do-Ligand mehr in Richtung zum Platin-Atom gebunden
zu sein scheint, da die Kopplung 'J(PtH) auf 516 Hz ange-
wachsen ist.

Ph  Ph
P PPh,

7\

(OC)sFe Pt

PhMe,Si PPhy

21

(4)
+ CF,C(O)OH l CH,Cl, , - 40°C

+

e CFLC{0)0 —
B PPh s
(0C) Fe/—\Pt/ 3
IN

PhMe,Si PPhy

Auch nach der Protonierung bleibt die Metall—Metall-
Bindung von 5 intakt, da im 3!P{'H}-NMR-Spektrum das
Signal fir die Phosphido-Briicke weiterhin im Tieffeldbe-
reich bei 8 = 177.7 in Form eines Dubletts von Dubletts
erscheint. Ahnlich wie in 2f koppelt der 3'P-Kern in trans-
Position stark mit dem p-P-Kern [2J(PP) = 243 Hz], wih-
rend der PPhs-Ligand in cis-Stellung nur schwach koppelt
[2J(PP) = 7 Hz]. Die Konzentration der zweiten Spezies ist
zu gering, um im Reaktionsgemisch *'P-NMR-spektrosko-
pisch erfaBBt zu werden.

Ein komplizierterer Reaktionsverlauf wird bei der Pro-
tonierung mit einem UberschuB an HBF, - Et,0 in CH,Cl,
beobachtet. Unabhingig von der Natur des Silyl-Liganden
verliert sowohl 2b als auch 2e diesen durch Desilylierung.
Das abgespaltene Fluorsilan konnte im Fall von Ph,MeSiF
anhand seiner *J(FH)-Kopplung im 'H-NMR-Spektrum
und Literaturvergleich nachgewiesen werden®. Da bei der
Umsetzung von 2a mit HBF, intermediar v(CO)-Banden
beobachtet werden kénnen, die denen von 5 entsprechen,
mull man davon ausgehen, dall 2b,e zuerst protoniert wer-
den, ehe die Silyl-Gruppe abgespalten wird. Diese Reaktion
zeigt, daf} die Silyl-Gruppe in Zweikernkomplexen selektiv
abspaltbar ist. Dieser Befund ist fiir die priparative Ver-
wendung Silyl-substituierter Zweikernkomplexe zum Auf-
bau héherkerniger Cluster eine wesentliche Erkenntnis.

Die Bildung des hellgelben, méBig stabilen Dihydrido-
Komplexes 6a wurde mittels FAB*-Massenspektrometrie
und Elementaranalysen abgesichert. Trotz der verdnderten
Molekiilgeometrie #hnelt im 'H-NMR-Spektrum das Si-
gnal der beiden dquivalenten Hydrido-Liganden sehr dem-
jenigen von 5, d.h. beide sind verbriickend ['J(PtH) = 200
Hz].

M. Knorr, P. Braunstein, U. Schubert et al.

* BF,”
Ph Ph + HBF, Ph_ Ph
B L . “F-SiR" B L
N\ o /
(OC)sFe = —— (OC)gFeWPt\ 5)
RgSi/ L CHLL HH L
-40°C
2b 1R = MePh, /L = PPhy 6a:L = PPhy
2e :R=OMe/L =PPh, 6b : L = P(OMe);
3¢ :R=Ph/L = P(OMe)s 6c:L L=dppe

—_
4¢c :R=MePhy/L L =dppe

Der eng verwandte Komplex [(OC);Fe(pu-PCy,)(u-
H),Pt(PEt;),][BF,] wurde kiirzlich von Loeb et al. durch
Protonierung von (OC)3;Fe(u-PCy,)(u-H)Pt(PEt;), erhal-
ten"0, Der Vergleich der Hydrido-Signale legt nahe, daB
die Liganden-Anordnung in 6a der in letzterem Komplex
sehr dhneln muf}. Im Vergleich zu 5 sind die v(CO)-Banden
bei noch hdéheren Wellenzahlen [2079 (s), 2027 (m), 2012
(m) cm ™ !] und zeigen ein anderes Muster. In frisch herge-
stellten Proben von 6a kann eine zweite Hydrido-ver-
briickte Spezies anhand ihres Signals bei 8 = —10.30 in
Form eines Dubletts von Dubletts von Dubletts mit einer
'J(PtH)-Kopplung von 438 Hz beobachtet werden, die
langsam verschwindet. Untersuchungen von Powell et al.
an Phosphido-verbriickten Fe—Pt-Hydrido-Komplexen er-
gaben, daB terminale und verbriickte Hydrido-Komplexe in
einem temperaturabhingigen Gleichgewicht stehen kénnen.
Infolge der Fihigkeit von Phosphit-Liganden, Pt in niedri-
gen Oxidationsstufen zu stabilisieren, wird im System
(OC);(H)Fe(u-PPh,)Pt{P(OPh)s}, nur das terminale Iso-
mer beobachtet™,

Wir haben daher durch Protonierung von 3g auch 6b
dargestellt, um moglicherweise eine andere Liganden-An-
ordnung vorzufinden. Jedoch hat diese Variation der elek-
tronischen und sterischen Parameter keinen Einflul auf die
Kopplung 'J(PtH), die dhnlich wie bei 6a 202 Hz betrigt.
Es gibt im '"H-NMR-Spektrum von 6b sowohl bei Raum-
temperatur als auch bei 263 K keinen Hinweis auf andere
Hydrido-Spezies. Abgesehen von einer leichten Verschie-
bung zu hoéherer Frequenz ist auch der v(CO)-Bereich im
IR-Spektrum von 6b {2083 (s), 2031 (m), 2018 (m) cm ]
dem von 6a sehr dhnlich. Analog 1463t sich auch das dppe-
substitulerte Derivat 6¢ mit hoher Ausbeute darstellen, des-
sen spektroskopische Daten ebenfalls einen verbriickenden
Bindungsmodus der Hydrido-Liganden nahelegen. Es ist
erwahnenswert, daBl im Falle des Komplexes (OC);Fe{p-
Si(OMe),(OMe)} (p-dppm)Rh(PPh;) unter analogen Bedin-
gungen nur eine Protonierung der Fe— Rh-Bindung erfolgte
und die Fe—Si-Bindung intakt blieb!>!,

Diese Reaktivitit der Komplexe 24 gegeniiber Elektro-
philen ist Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen. So er-
laubt die Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten
[Au(PPh3)]" die Konstruktion der neuen Clusterverbindun-
gen (OC);Fe(p-PR’)){p-Au(PPh;y)},Pt(COD) mit (R’ =
Ph/Cy)lM11,
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem und Sauerstoff-freiem
Stickstoff unter Verwendung getrockneter und mit Stickstoff gesat-
tigter Losungsmittel durchgefiihrt. — IR: Perkin-Elmer 283 und
Bruker IFS 66/113 (FTIR) (Cal*,-Kiivetten). — 'H-NMR: Bruker
AC 200 und AC 300. — "3*C-NMR: Bruker AC 200 (50.3 MHz)
und Bruker AMX 400 (100.61 MHz). — 3'P-NMR: Jeol FX-90Q
(36.23 MHz), Bruker FY 200 (81.02 MHz) und Bruker AMX 400
(161.98 MHz); Standard ext. 85% H3;PO,. — Schmp., Zers.-P.: Dif-
ferential-Thermolyse: DuPont Thermal Analyser 990. — FAB-MS:
Fisons ZAB-HF.

Darstellung von (OC);(Ph,HP)Fe(H)SiClMePh: Die Darstel-
lung erfolgt analog Lit.%. Ausb. 50% braunes Ol. — IR (Toluol):
v(PH) = 2319 cm ! (w, br.); v(CO) = 2044 cm™' (w), 1998 (sh),
1983 (vs). — 'H-NMR (200 MHz, C¢Dg): § = —9.04 [d, 2J(PI1) =
30.7 Hz, 1 H, FeH], 1.43 (s, 311, SiMe), 5.28 (PH, cinc Halfte des
crwarteten Dubletts), 8.15—6.88 (m, 15H, Ph). — *P{'[[}-NMR
(36.23 MHz, C¢Dg): 6 = 29.1 (s, br.).

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Komplexe (OC) ;-
[(MeO};Si]Fe(u-PR,) Pt COD) (1a, b): Bei 0°C wird zu 411 mg
(1 mmol) Pt(COD); eine Losung von 1 mmol (R,HP)(OC);Fe(H)-
Si(OMe); in 20 m! CH,Cl, gegeben. Es setzt sofort Ha-Entwicklung
ein. Nach 30 min bildet sich eine orangefarbene Losung, deren IR-
Spektrum die v(CO)-Absorptionsbanden des Produkts zeigt. Mit
demselben Volumen an Pentan werden Verunreinigungen ausgefallt
und abfiltriert. Das Filtrat wird stark eingeengt und mit Pentan
iberschichtet. Bei —20°C bilden sich nach 2 d orangefarbene Kri-
stalle von 1a bzw. 1b.

la: Ausb. 622 mg (83%) gelber Feststoff, Schmp. 131°C (Zers.).
— IR (CH,CL): v(CO) = 1983 cm™! (s), 1918 (s), 1901 (s). — 'H-
NMR (200 MHz, CDCly): § -~ 2.23—-2.37 (m, 8H, CH,), 3.72 (s,
9H, OMe), 5.16 [s, 2J(PtH) - 65 Hz, 2H, CH_,.p], 6.48 [s,
2J(PtH) = 56 Hz, 2H, CHuunepl, 7.2-7.7 (m, 10H, Ph). —
SP{'H}-NMR (81.02 MHz, CH,CL/C¢Dg¢): 6= 1409 [s,
LJ(PP) = 3007 Hz]. — *C{'H}-NMR (100.61 MHz, CDCl,): § =
29.7 (s, CH,), 30.7 (s, CH,), 50.9 (s, OMe), 91.8 [s, 'J(PtC) =
117Hz, CH,;p}, 111.0 [d, 2J(PC) = 5 Hz, J(PtC) = 46 Hz,
2 CH,puns.p), 128.3-133.4 (Ph), 209.7 [d, 2J(PC)= 12 Hz,
2J(PtC) = 31 Hz, COJ. — Cy¢H;, FeO4PP1Si (749.5): ber. C 41.67,
H 4.17; gef. C 41.50, H 4.02.

1b: Ausb. 595 mg (78%) gelber Feststoff, Schmp. 125°C (Zers.).
— IR (CH,Cl): w(CO) = 1973 cm™! (s), 1905 (s), 1887 (s). — 'H-
NMR (200 MHz, CDCls): § = 1.24—2.25 (m, 30H, Cy + CH,),
3.72 (s, 9H, OMe), 5.27 [s, 2J(PtH) = 66 Hz, 2H, CH_;,.p}, 6.30 [s,
2J(PtH) = 52 Hz, 2H, CH,,.,; p]. — *'P{*H}-NMR (81.02 MHz,
CH,CL/CsDg): 8= 199.6 [s, 'J(PtP) = 2961 Hz]. — CsH,;Fe-
OgPPtSi (761.6): ber. C41.00, H 5.69: gef. C 41.22, H 5.70.

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Komplexe (OC);-
(Ph3Si)Fe(u-PR'R")Pt(COD) (1c—e): Bei 0°C wird zu einer Sus-
pension von 411 mg (1 mmol) Pt(COD), in Toluol eine Losung
von | mmol (R'R"HP)(OC);Fe(I1)SiPh; in 2 ml Toluol langsam ge-
geben. Es setzt sofort H,-Entwicklung ein, und nach 2 h bildet sich
eine orangerote Losung, deren IR-Spektrum die v(CO)-Absorp-
tionsbanden des Produkts zeigt. Nach Einengen der Losung und
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Uberschichten mit Pentan kristallisiert das Produkt bei —20°C
nach 2 d in Form von orangefarbenen Kristallen.

1c: Ausb. 770 mg (87%) gelber Feststoff, Schmp, 165°C (Zers.).
— IR: (CH,Cl,): v(CO) = 1973 cm ! (s), 1912 (s), 1892 (s). — 'H-
NMR (200 MHz, CDCl;): § = 2.00—2.06 (m, 8H, CHS,), 5.01 [s,
2J(Ptll) = 67 Hz, 2H, Cl;.p), 5.21 [s, 2J(PtH) = 57 Hz, 211,
CH,,4ns.p, 7.07—7.83 (m, 25H, Ph). — *'P{'H}-NMR (81.01 MHz,
CH,CL/C¢Dy): & = 152.9 [s, LJ(PtP) = 3054 Hz]. — 3C{'H}-NMR
(100.61 MHz, CDCl;): 6 = 29.5 (s, CHy), 30.4 (s, CH,). 91.1 [s,
IJ(PtC) = 122 Hz, CH,;p], 110.3 [d, 2J(PC) = 5 Hz, 'J(PtC) =
53 Hz, CH,,ns.pl, 127.2—136.0 (2 Ph), 211.3 [d, *J(PC) = 12 Hz,
2J(PtC) = 21 Hz, 3 CO}. — C4H;,FeO;PPtSi (887.7): ber. C 55.47,
11 4.20; gef. C 55.49, H4.38.

1d: Ausb. 690 mg (77%) gelber Feststoff, Schmp. 162°C (Zers.).
— IR (CH,CL,): (CO) = 1964 cm~! (s), 1901 (s), 1882 (s). — 'H-
NMR (200 MHz, CDCls): § = 0.86—2.60 (m, 30H, Cy + CH,),
5.11 [s. 2J(PtH) = 47 Hz, 2H, CH,,,,s.5], 5.16 [s, 2J(PtII) = 63 Hz.
2H, CH,,p], 7.27-7.84 (m, 15H, Ph). — 3'P{'H}-NMR (121.50
MHz, CH,Cl,/C¢Dg): &= 209.7 [s, J(PtP)= 2994 Hz]. —
C4:HyyFeOsPPtSi (899.8): ber. C54.73, H 5.49; gef. C 54.61,
H 5.73.

le: Ausb. 585 mg (72%) gelber Feststoff, Schmp. 143°C (Zers.).
— IR (CH,Cl,): v(PH) = 2305 cm™! (w); v(CO) = 1995 (vs), 1939
(s), 1921 (s). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl;): § = 1.86—2.50 (m,
8H, CH,), 4.51 [s, 2J(PtH) = 71 Hz, 1H, CH], 5.00 {s, 2J(PtH) =
65 Hz, 1H, CH], 5.05 [d, 'J(PH) = 372 Hz, 1H, PH], 5.39 [s,
2J(PtH) = 80 Hz, 1H, CH], 6.30 [s, 2J(PtH) = 60 Hz, 1H, CH],
7.14—7.62 (m, 2011, Ph). — *'P-NMR (81.02 MHz, CH,Cl,/C¢Ds):
8 = 113.2[d, 'J(HP) = 374 Hz, 'J(PtP) = 3206 Hz]. — C35Hj;,Fe-
O;PPtSi (810.6): ber. C 51.86, H 3.98; gef. C 51.67, H 4.08.

Synthese von (OC);( PhMeCISi) Fe(u-PPh;) Pt( PPh;), (2d) er-
folgt analog zu Lit.[%. Ausb. 88% gelber Feststoff, Schmp. 54°C
(Zers.). — IR (Toluol): W(CO) = 2000 cm ! (m), 1955 (sh), 1935
(vs). — '"H-NMR (400 MHz, C¢De): 5 = 1.24 (s, 3H, SiMe),
8.61—6.68 (m, 45H, Ph). — 3'P{'H}-NMR (36.23 MHz, C¢Dy):
8 = 177.9 {dd, 2J(PP) = 232 Hz, 2J(PP) = 15 Hz, 'J(PtP) = 2514
Hz, p-P], 34.8 [dd, 2J(PP) = 230 Hz, 2J(PP) = 3 Hz, 'J(PtP) =
3200 Hz, PPhy), 27.0 [dd, %J(PP)= 15 Hz, 2J(PP)= 3 Hz,
IJ(PtP) = 3425 Hz, PPh;]. — CseH,gClFeO,P;PtSi (1176.4): ber.
C57.18, H4.11; gef. C 57.14, H4.02.

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Komplexe (OC) ;-
(R3;Si)Fe(u-PR'R")Pt(PR;"), (3a—f) und (OC);(R;Si)Fe(u-
PR'R")Pt{(PPh;),X} (X = C,H, C,;H, CH,) (4a—e): Zu einer
Lésung von 1.0 mmol 2 in 50 ml CH,Cl, gibt man bei Raumtempe-
ratur die entsprechenden Phosphane oder Chelat-Phosphane im
Verhiltnis 1:2 bzw. 1:1. Die Substitutions-Reaktionen werden an-
hand der v(CO)-Produktbanden IR-spektroskopisch verfolgt. Nach
ca. 5-10 min sind die Reaktionen beendet. Die Reaktions-Losun-
gen werden durch Filterflocken und Celite filtriert, auf ca. 5 ml
eingeengt und vorsichtig mit 30—40 ml Pentan iiberschichtet. Die
Produkte erhalt man als gelbe Feststoffe, die je dreimal mit 10 m}
Diethylether und Pentan gewaschen und mehrere Stunden i. Hoch-
vak. getrocknet werden.

3a: Ausb. 765 mg (82%) gelber Feststoff. — IR (CH,Cl,)
v(CO) = 1945 cm™! (m), 1885 (sh), 1865 (s). — 3'P{!H}-NMR
(36.23 MHz, C¢Ds): 8 = 170.1 [d, 2J(PP) = 243 Hz, 2J(PP) nicht
aufgelost, 'J(PtP) = 2288 Hz, p--P], —23.7 [dd, PMc;, 2J(PP) =
243 Hz. 2J(PP) = 11 Hz, YJ(PtP) = 2892 Hz}, —24.1 [d, 2J(PP) =
11 Hz, 2J(PP) nicht aufgelost, 'J(PtP) = 3632 Hz, PMe;]. —
C39H43FeO3P;PtSi (931.7): ber. C50.28, H4.65; gef. C 50.02,
H 4.52.
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3b: Ausb. 1.02 g (86%) gelber Feststoff. — IR (CH,Cl,): v(CO) =
1963 cm ™! (m), 1905 (m), 1880 (s). — ¥'P{'H}-NMR (36.23 MHz,
C¢Dg): 8 = 177.0 [dd, 2J(PP) = 237 Hz, 2J(PP) = 6 Hz, 'J(PtP) =
2340 Hz, p-P), 5.5 [dd, 2J(PP) = 237 Hz, 2J(PP) = 7 Hz, LJ(PtP) =
2896 Hz, PBus], 11.8 [dd, 2J(PP) = 6 Hz, 2J(PP) = 7 Hz, 'J(PtP) =
3643 Hz, PBus]. — Cs7H;gFeQ3P;PtSi (1184.2): ber. C57.81,
H 6.72; gef. C 57.68, H 6.46.

3c¢: Ausb. 985 mg (88%) gelber Feststoff, Schmp. 107°C (Zers.).
— IR (CH,Cl): W(CO) = 1950 cm ! (m), 1893 (s), 1885 (s). —
3IP{'H}-NMR (36.23 MHz, CsDs): § = 178.9 [d, 2J(PP) = 239 Hz,
2J(PP) nicht aufgeldst, 'J(PtP) = 2377 Hz, p-P], 25.8 [d, 2J(PP) =
16 Hz, 2J(PP) nicht aufgeldst, 'J(PtP) = 3832 Hz, PPhs], —20.8
[dd, 2J(PP) = 239 Hz, 2J(PP) = 16 Hz, 'J(PtP) = 2882 Hz, PMe;].
— Cs4H,oFeO,P3PtSi (1117.9): ber. C 58.02, H 4.42; gef. C 57.95,
H 4.60.

3d: Ausb. 790 mg (91%) gelber Feststoff, Schmp. 50°C (Zers.).
— IR (CH,CL): v(CO) = 1948 cm™! (m), 1882 (sh), 1864 (s). —
3IP{'H}-NMR (36.23 MHz, C¢Dg): § = 177.0 [dd, 2J(PP) = 240
Hz, 2J(PP)=3 Hz, 'J(PtP) = 2288 Hz, p-P], —17.1 [dd, 2J(PP) =
3 Hz, 2J(PP) = 10 Hz, 'J(PiP) = 3641 Hz, PMes], —17.2 [dd,
2J(PP) = 240 Hz, 2J(PP) = 10 Hz, 'J(PtP) = 2900 Hz, PMes]. —
C14H4 FeO3P5PtSi (869.6): ber. C46.96, H4.75; gef. C47.26,
H 5.00.

3e: Ausb. 860 mg (90%) gelber Feststoff, Schmp. 62°C (Zers.). —
IR (CH,CL): W(CO) = 1950 cm~! (m), 1883 (m), 1866 (s). —
SIP{TH}-NMR (36.23 MHz, CsDy): § = 180.7 [d, 2J(PP) = 235 Hz,
2J(PP) nicht aufgeldst, [J(PtP) = 2347 Hz, u-P], 15.4 [d, 2J(PP) =
235 Hz, 2J(PP) nicht aufgeldst, 'J(PtP) = 2937 Hz, PEt;)}, 19.5 [s,
2J(PP) nicht aufgelést, 'J(PtP) = 3632 Hz, PEt;. — CaoHssFe-
0;P;PtSi (953.8): ber. C 50.37, H 5.60; gef. C 50.75, H 6.02.

3f: Ausb. 895 mg (85%) gelber Feststoff, Schmp. 48°C (Zers.). —
IR (Toluol): V(CO) = 1955 cm™! (m), 1890 (s), 1875 (s); v(PH) =
2285 cm™! (w, br.). — 'H-NMR (200 MHz, CsDg): 8 = 0.69—2.04
(m, 68H, SiMe, PBus, Cy), 5.17 [d, 'J(PH) = 332 Hz, 2J(PtH) =
60 Hz, 1 H, PH], 7.28—8.34 (m, 10H, Ph). — 3'P{'H}-NMR (36
MHz, C¢Dg): § = 150.0 [dd, 2J(PP) = 208 Hz, 2J(PP) = 6 Hz,
LJ(PtP) = 2045 Hz, pu-P], 6.3 [d, 2J(PP) = 208 Hz, 2J(PP) nicht
aufgelost, 'J(PtP) = 2999 Hz, PBus], 14.8 [d, 2J(PP) = 6 Hz, 2J(PP)
nicht aufgeldst, 'J(PPt) = 3640 Hz, PBuj]. — CycH79FeQ;P5PtSi
(1052.1): ber. C 52.52, H 7.57; gef. C 52.46, H 7.67.

4a: Ausb. 1.10 g (93%) gelber Feststoff, Schmp. 62°C (Zers.). —
IR (CH,CL): v(CO) = 1952 cm™* (m), 1889 (s), 1872 (sh). — 'H-
NMR (400 MHz, CD,Cl,): 5 = 5.82 [dd, 1 H, *J(PH) = 36 Hz,
3J(PH) = 22 Hz, Vinyl-H], 6.03 {dd, 1H, 3J(PH) = 32 Hz,
3J(PH) = 24 Hz, Vinyl-H], 6.81—8.00 (m, 45H, Ph). — 'H{*'P}-
NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8 = 5.81 (br. s, 1 H, Vinyl-H), 6.02 (br.
s, 1H, Vinyl-H). — *'P{'H}-NMR (36.23 MHz, CD,Cl,): & =
156.8 [dd, 2J(PP) = 255 Hz, 2J(PP) = 7 Hz, !J(PtP) = 2378 Hz, p-
P), 12.2 [dd, 2J(PP) = 255 Hz, "2J(PP) = 42 Hz, 'J(PtP) = 2435
Hz, PPh,C], 10.7 [dd, 2J(PP) = 7 Hz, 272J(PP) = 42 Hz, J(PtP) =
3275 Hz, PPh,]. — CsoH4 FeOsP;PtSi (1176.0): ber. C 60.26,
H 4.03; gef. C 60.34, H3.77.

4b: Ausb. 1.08 g (92%) gelber Feststoff, Schmp. 150°C (Zers). —
IR (CH,Cl): W(CO)= 1951 cm™! (m), 1895 (sh), 1887 (s). —
3SIP{IH}-NMR (36.23 MHz, C¢Dy): 8 = 165.4 [d, 2J(PP) = 237 Hz,
2J(PP) nicht aufgeldst, 'J(PtP) = 2339 Hz, p-P}, 54.6 [d, 2J(PP) =
237 Hz, 2J(PP) nicht aufgeldst, J(PtP) = 2889 Hz, PPh,C], 52.7
[br. s, 2J(PP) nicht aufgeldst, 'J(PtP) = 3519.8 Hz, PPh,C]. —
CsoHygFeO,P;PtSi (1178.0): ber. C60.16, H4.19; gef. C60.61,
H 4.25.

4¢: Ausb. 1.00 g (89%) gelber Feststoff, Schmp. 83°C (Zers.). —
IR (CH,CL,): v(CO) = 1954 cm™' (m), 1895 (sh), 1883 (s). — 'H-
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NMR (200 MHz, C¢Dg): & = 0.62 (s, 3H, SiMe), 1.97—2.18 (m,
4H, CH,), 7.01-7.52 (m, 40H, Ph). — 3'P{!H}-NMR (36.23
MHz, C¢D¢): & = 162.0 [dd, 2J(PP) = 235 Hz, 2J(PP) = 3 Hz,
1J(PtP) = 2308 Hz, p-P], 54.4 [dd, 2J(PP) = 235 H.. 2J(PP) =
3 Hz, 'J(PtP) = 2874 Hz, PPh,CJ, 53.0 [virtuelles t, 2J(PP) = 3 Hz,
2J(PP) = 3 Hz, LJ(PtP) = 3480 Hz, PPh,C]. — CsH,7FeO4P5PtS
(1115.9): ber. C 58.12, H 4.24; gef. C 58.01, H4.53.

4d: Ausb. 980 mg (91%) gelber Feststoff, Schmp, 72°C (Zers.).
— IR (CH,Cly): v(CO) = 1966 cm™! (m), 1905 (sh), 1888 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, C¢Dg): § = 1.37 (s, 3H, SiMe), 1.81 (m, 2H,
CH,), 1.90 (m, 2H, CH,), 6.79-8.63 (m, 35H, Ph). — >'P{'H}-
NMR (162 MHz, CDq): § = 154.5 [dd, 2J(PP) = 238 Hz, 2J(PP) =
4Hz, JPP)= 2255 Hz, p-P), 55.1 [dd, 2J(PP) = 238 Hz,
2J(PP) = 4 Hz, 'J(PtP) = 2849 Hz, PPh,C], 53.3 [dd, 2J(PP) =
4 Hz, 2J(PP) = 4 Hz, 'J(PtP) = 3437 Hz, PPh,C]. — CusHy Fe-
O3P;PtSi (1074.3): ber. C 53.67, H 3.94; gef. C 58.39, H 4.15.

4e: Ausb. 933 mg (91%) gelber Feststoff, Schmp. 94°C (Zers.). —
IR (CH,CL): v(CO) = 1964 cm~! (s), 1892 (vs, br.). — 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,): 8 = 3.53 (s, 9H, OCH,), 4.76 [t, 2J(PH) = 9.5
Hz, 3J(PtH) = 40.4 Hz, 2H, CH,], 7.24—7.83 (m, 30H, Ph). —
SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl;): § = 143.5 [d, 2J(PP) = 246
Hz, J(PtP) = 2336 Hz, p-P], —16.3 [d, 2J(PP) = 40 Hz, ‘J(PtP) =
3106 Hz, PPh,C], —19.3 [dd, 2J(PP) = 246 Hz, 2J(PP) = 40 Hz,
LJ(PtP) = 2324 Hz, PPh,C]. — C43H4;FeOgP;PtSi (1025.7): ber.
C 50.35, H 4.03; gef. C 50.14, H 3.97.

Rontgenstrukturanalyse von 3a: Gelbe Kristalle (0.09 X 0.2 X
0.16 mm) wurden aus CH,Cl, bei —30°C im Laufe von 5d erhal-
ten. — Triklin, Raumgruppe P1; a = 1186.6(2), b = 1108.2(2), ¢ =
2049.3(4) pm; o = 96.84(1), B = 100.72(1), v = 113.90(0)°; V =
2363 - 10° pm?; Z=2; dyer. = 1.54 g/cm?. — Datensammlung: Die
Zellkonstanten wurden durch Verfeinerung von Reflexen mit hohen
Beugungswinkel aus verschiedenen Bereichen des reziproken
Raums bestimmt. Messung der Reflex-Intensitit im Bereich
1°=20=50° erfolgte mit einem Picker-Diffraktometer (Crystal
Logic) bei 156 K mit Mo-K,-Strahlung (A = 71.069 pm) nach der
®/20-Scan-Methode. Nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur
(u = 35.7 cm™!; min. Transmission 84%) wurden von 8317 gemes-
senen Reflexen 6841 beobachtete mit I>3c([) fiir die Strukturlo-
sung verwendet. Losung der Struktur durch Direkte Methoden.
Die Lagen der Wasserstoff-Atome wurden nach der idealen Geo-
metrie berechnet und nicht verfeinert. Alle {ibrigen Atome wurden
mit anisotropen Temperaturparametern nach der Methode der
kleinsten Quadrate mit der volistindigen Matrix verfeinert. —
R= 0032, Ry= 0039. — Restelektronendichte: 2.75- 10°
e/pm?> 12,

Rontgenstrukturanalyse von 3d: Gelbe Kristalle (0.4 X 0.2 X 0.1
mm) wurden aus CH,Cly/Pentan bei Raumtemperatur im Laufe
von 5d erhalten. — Triklin, Raumgruppe PI; a = 1213.1(5), b =
1233.4(5), ¢ = 2020.9(6) pm; o = 94.033), B = 95.814), v =
110.18(3)%; ¥ = 2805 - 10° pm®; Z = 2; dy. = 1.39 glem’®. — Daten-
sammlung: Die Zellkonstanten wurden durch Verfeinerung von je
25 Reflexen mit hohen Beugungswinkel aus verschiedenen Berei-
chen des reziproken Raums bestimmt. Messung der Reflex-Intensi-
tat im Bereich 3°=20=44° erfolgte mit einem Enraf-Nonius-
3CAD4-Diffraktometer bei Raumtemperatur mit Mo-K,-Strah-
lung (A = 71.069 pm) nach der ®/20-Scan-Methode. Nach Lo-
rentz- und Polarisations-Korrektur (u = 29.2 cm™!'; min Transmis-
sion 88.9%) wurden von 6865 gemessenen Reflexen 4260 beobach-
tete mit I>20(J) fir die Strukturldsung verwendet. Lésung der
Struktur durch die Patterson-Methode. Die Lagen der Wasserstoff-
Atome wurden nach der idealen Geometrie berechnet und nicht
verfeinert. Alle ibrigen Atome wurden mit anisotropen Tempera-
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turparametern nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der
vollstindigen Matrix verfeinert. — R = 0.038, R; = 0.044. — Rest-
elektronendichte: 0.47 - 106 e/pm? 12,

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Komplexe (CO)3-
(Ph;Si)Fe(u-PPhy) Pt{P(OR);}, (3g,h): Zu einer gesittigten Lo-
sung von 180 mg (0.2 mmol) 1¢ in 2 ml CH,Cl, wird das entspre-
chende Phosphit im Verhdltnis 2:1 gegeben. Es bildet sich sofort
eine orangefarbene Losung, Diese wird eingeengt, das Produkt mit
Hexan geféllt und mehrfach mit Hexan gewaschen.

3g: Ausb. 855 mg (83%) gelber Feststoff. — IR (CH,Cl,):
v(CO) = 1958 cm ™! (s), 1891 (s), 1874 (s). — 'H-NMR (200 MHz,
CDCL): = 334 [d, *J(PH) = 13 Hz, 9H, POMe], 3.43 [d,
3J(PH) = 12 Hz, 9H, POMe], 7.1-7.9 (m, 25H, Ph). — 3'P{'H}-
NMR (121.50 MHz, CDCly): 8 = 181.7 [d, 2J(PP) = 332 Hz
LJ(PtP) = 2159 Hz), 145.8 [dd, 2J(PP) = 329 Hz, 2J(PP) = 46 Hz,
1J(PtP) = 4830 Hz], 133.9 [d, 2J(PP) = 46 Hz, 'J(PtP) = 5816 Hz].
—  C33Hg43FeOgP,PtSi  (1027.75): ber. C45.57, H4.23; gef.
C 4597, H 4.08.

3h: Ausb. 1.20 g (86%) gelber Feststoff. — IR (CH,Cl,): w(CO) =
2014 cm™! (s), 1951 (vs), 1898 (s). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
8 = 6.9—-8.2 (m, Ph). — 3'P{'H}-NMR (121.50 MHz, CDCl5): 3 =
177.1 [dd, 2J(PP) = 328 Hz, 2J(PP) = 30 Hz, 'J(PtP) = 2365 Hz,
u-PJ, 141.9 [d, 2J(PP) = 328 Hz, 'J(PtP) = 5167 Hz, P,,,J], 125.5
[d, 2J(PP) =27 Hz. 'J(PtP) = 5595 Hz, P,,,]. — CeoHssFeOyP;PtSi
(1400.2): ber. C 59.18, H 3.97; gef. C 59.17, H 3.71.

Darstellung von [(OC);( PhMe,Si)Fe(u-PPh;)(u-H)Pt(PPh;),]-
[O,CCF;] (5): Setzt man 1.18 g (1.0 mmol) 2f mit 0.11 g (1.0
mmol) F:CCOOH in 40 ml CH,Cl, bei ~50°C um und verfolgt
die Reaktion IR-spektroskopisch, so beobachtet man schon nach
wenigen Minuten die Bildung von drei neuen Banden im v(CO)-
Bereich und das vollstindige Verschwinden der Eduktbanden. Die
Aufarbeitung erfolgt wie bei 6. — Ausb. 1.07 g (83%) gelber Fest-
stoff. — IR (CH,Cl,): v(CO) = 2053 cm™! (m), 1995 (sh), 1984 (s).
— Spezies 1: 'H-NMR (200 MHz, C¢D¢): § = —9.66 [ddd, 1 H,
2J(PH) = 66 Hz, 2J(PH) = 26 Hz, 2J(PH) = 19 Hz, 'J(PtH) = 516
Hz, p-H], 0.60 (s, 6H, SiMe,), 6.91—7.39 (m, 45H, Ph); Spezies 2:
TH-NMR (200 MHz, C¢Dg): 8 = —12.3 [ddd, 1H, 2J(PH) = 36
Hz, 2J(PH) = 34 Hz, J(PH) = 10 Hz, 'J(PtH) = 200 Hz, p-HJ,
0.60 (s, 6H, SiMe,), 6.91-7.39 (m, 45H, Ph). — *'P{'H}-NMR
(36.23 MHz, C¢D¢): 8= 177.7 [dd, 2J(P,u.P) = 243 Hz,
2J(P . P) = 7 Hz, 'J(PtP) = 1934 Hz, u-P), 12.1 [dd, 2J(PuP) = 243
Hz, 2J(PP) = 22 Hz, 'J(PtP) = 2469 Hz, P,,,,,,], 20.2 [dd, 2/(PuP) =
7 Hz, 2J(PP) = 20 Hz, 'J(PtP) = 3901 Hz, P_,]. — CeHs,F;Fe-
OsPsPtSi (1294.02): ber. C 56.62, H 4.05; gef. C 56.95, H 4.41.

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Komplexe (OC);-
Fe(u-PPhy) (u-H):PtLy {L; = (PPhs), [P(OMe)s],, dppe} (6):
1 mmol von Komplex 2b, 2e, 3g oder 4¢ wird mit einem Uberschull
an HBF, - Et,0 in CH,Cl, bei —50°C umgesetzt. Nach ca. 15 min
wird das Losungsmittel vollstindig i.Vak. entfernt, der Riickstand
dreimal mit Diethylether gewaschen und der gelbe Feststoff
i.Hochvak. mehrere Stunden getrocknet.

6a: Ausb. 1.15g (88%) hellgelber Feststoff — IR (CH,Cl,):
v(CO) = 2079 em™! (s), 2027 (m), 2012 (m). — "H-NMR (200
MHz, CD,CL): § = —12.15 [ddd, 2H, 2J(PH) = 10 Hz, 2J(PH) =
34 Hz, 2J(PH) = 36 Hz, \J(PtP) = 200 Hz, p-H], 7.04—7.62 (m,
40H, Ph). — 3'P{'H}-NMR (81.02 MHz, C¢D¢/CH,CL): & =
162.6 [dd, 2J(PyensP) = 251 Hz, 2J(P.,P) = 11 Hz, \J(PtP) = 1931
Hz, p-P, 12.4 [dd, 2J(PuP) = 251 Hz, 2J(PH) = 20 Hz, LJ(PtP) =
2460 Hz, P,,,,], 22.8 [dd, 2J(PuP) = 11 Hz, 2J(PH) = = 20 Hz,
LI(PtP) = 3718 Hz, P,,). — FAB-MS; m/z (%): 1045.9 (50) [M*],
959.9 (100) [M* — 2H— 3COJ. — Cs H,BFFeO, PPt -
2 CH,Cl; (1303.42): ber. C 49.22, H 3.93; gef. C 48.84, H 3.56.
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6b: Ausb. 805 mg (94%) hellgelber Feststoff. — IR (CH,Cl,):
v(CO) = 2083 em™! (s), 2031 (m), 2018 (m). — 'H-NMR (300
MHz, CD,CL): 8 = —12.49 [ddd, 2H, 2/(PH) = 6 Hz, 2J(PH) =
37 Hz, 2J(PH) = 56 Hz, LJ(PtP) = 202 Hz, p-H], 3.50 [d, 9H,
3J(PH) = 12.8 Hz, OMe], 3.93 (d, 9H, 3J(PH) = 12.5 Hz, OMeg],
7.21-7.74 (m, 10H, Ph). — 3'P{'H}-NMR (121.5 MHz, C¢D/
CH,Cl,): 8 = 162.8 [dd, 2J(P,,unsP) = 369 Hz, 2J(P.,P) = 44 Hz,
{J(PtP) = 1664 Hz, p-P], 116.5 [dd, 2J(PuP) = 369 Hz, 2J(PP) =
44 Hz, 'J(PtP) = 4625 Hz, P, 106.5 [t, 2J(PuP) = 44 Hz,
2J(PP) = 44 Hz, 'J(PtP) = 6220 Hz, P,;]. — C;H;3BF,FeO4P;Pt
(857.18): ber. C 29.42, H 3.53; gef. C29.04, H 3.50.

6¢c: Ausb. 840 mg (84%) hellgelber Feststoff. — IR (CH,Cl,):
v(CO) = 2072 em™! (s), 2017 (m), 2001 (m). — 'H-NMR (200
MHz, C¢Dy): & = —11.51 [ddd, 2H, 2J(PH) = 36 Hz, 2J(PH) = 32
Hz, *J(PH) = 5Hz, 'J(PtP) = 230 Hz, p-H], 1.98—2.17 (m, 4H,
CH,), 7.14=7.98 (m, 30H, Ph). — 3'P{'H}-NMR (36.23 MHz,
CeDg): 6 = 157.4 [dd, 2J(P,,..P) = 249 Hz, %J(P.,P)= 6Hz,
U(PtP) = 1898 Hz, u-P), 52.2 [dd, 2J(PuP) = 249 Hz, 2J(PP) = 10
Hz, }J(PtP) = 2449 Hz, P,,,.], 51.8 [dd, 2J(PuP) = 6 Hz, 2J(PP) =
10 Hz, 1J(PtP) = 3592 Hz, P,;]. — C4 H3sBF4FeO;P;Pt (1007.4):
ber. C 48.88, H 3.60; gef. C 48.63, H 3.68.
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