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133. Tetrakis-triphenylphosphin-platin(O), ein Katalysator zur 
selektiven Hydrosilylierung 

von Walter Fink 
lWonsanto Reseavch S.A . , Eggbuhlstrasse 36, 8050 Zurich 

(5. V. 71) 

Summary. Tetrakis-triphenylphosphine-platinum(0) catalyses selectively the addition of 
silane to terminal olefinic double bonds. Neither hydrosilylation of internal double bonds nor 
isomerisations occur with this catalyst. 

Die Anlagerung von Silan an olefinische Doppelbindungen wird in homogener 
Phase durch eine Reihe von Verbindungen der Elemente der VIII.  Gruppe kataly- 
siert. Diese Katalysatoren bewirken zusatzlich eine der Silanaddition vorgelagerte 
und nicht immer erwunschte Isomerisierung des Olefins durch Verschiebung der 
Doppelbindung. Bei der Hydrosilylierung von Olefinen mit endstandiger oder auch 
innenstehender Doppelbindung wird daher letzlich stets nur das n-silylierte Alkan 
isoliert (vgl. die Zusammenfassungen [l]). Dardber hinaus wird noch vorhandenes, 
uberschussiges Olefin bis zur Einstellung des Gleichgewichts isomerisiert [2]. Fur 
diese Isomerisierungs-Hydrosilylierungs-Reaktionen diskutiert man einen Mechanis- 
mus [3], wie er ahnlich fur die metallkatalysierte Hydrierung eines Olefins in homo- 
gener Phase angenommen wurde. 

Im Rahmen von Untersuchungen uber Hydrosilylierungsmechanismen verwen- 
deten wir erstmals Tetrakis-triphenylphosphin-platin (0)als Katalysator fur die An- 
lagerung von (bevorzugt) Methyldichlorsilan an Olefine. 

Tetrakis-triphenylphosphin-platin (0) [TTP] zeigt gegeniiber molefinen ein den 
bisher bekannten Hydrosilylierungskatalysatoren analoges Verhalten l) . TTP kata- 
lysiert bei 35-40" (in Benzol oder Cyclohexan oder auch ohne Losungsinittel) die 
Anlagerung von Methyldichlorsilan an 1-Hexen, 1-Hepten oder 1,5-Hexadien. Die 
Reaktionen sind sehr schnell und die Ausbeuten an n-Silyl-alkanen nahezu quan- 
titativ. 

Uberraschenderweise ist TTP als Hydrosilylierungskatalysator gegenuber Olefinen 
mit innenstehender Doppelbindung vollig inaktiv. Cis- und trans-2-Hexen sowie cis1 
trans-3-Hepten( 16/84) setzen sich in Gegenwart von TTP nicht mit Silan um, auch 
nicht bei 150" und langen Reaktionszeiten (165 Std.). Abgesehen von einer 80-proz. 
Isomerisierung von cis-2-Hexen zu trans-2-Hexen werden die 2-Hexene und 3-Hepten 
unverandert zuruckerhalten. Die gleichen Olefine reagieren in Gegenwart ublicher 
Hydrosilylierungskatalysatoren quantitativ mit Methyldichlorsilan zu den ent- 
sprechenden n-Methyldichlorsilyl-alkanen [5]. 

Diene niit konjugierten (1 ,3)  oder auch isolierten (1,4) Doppelbindungen werden 
mit TTP als Katalysator selektiv in 1-Stellung silyliert. Eine Verschiebung einer 
Doppelbindung oder Hydrosilylierung der zweiten Doppelbindung wurde in keinem 

1) Fur eine eingehende Zusammcnfassung traditioneller Hydrosilylierungskatalysatoren s. [4] 
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Falle beobachtet . Mit einem Uberschuss an Methyldichlorsilan reagieren trans-l,3- 
Pentadien quantitativ zu cis/trans-l-Methyldichlorsilyl-3-penten(3/97) und cis-l,3- 
Pentadien zu einem Geniisch von cis- und trans-l-Methyldichlorsilyl-3-penten(29/71). 
Die Umsetzungen von cis/trans-l,4-Hexadien(5/95) und cis/trans-l,4-Octadien (lS/SZ) 
rnit dem gleichen Silan liefern ausschliesslich cis/trans-l-Methyldichlorsilyl-4-hexen- 
(trans > 98) und cis/trans-l-Methyldichlorsilyl-4-octen( 12/88). Bei Dienen rnit kon- 
jugierten Doppelbindungen sind zur Anlagerung des Silans etwas scharfere Reak- 
tionsbedingungen erforderlich. 

w ~ + CH,Cl ,S i / \N 

+ CH,Cl,SiH C H , C l , S i / V M  

\w __f C H 3 C l 2 S i q A M  

Die Selektivitat des Katalysators ist nicht silanabhangig ; Trichlorsilan und 
Dimethylphenylsilan reagieren analog. 

Mit Hexachlorplatinsaure (c(S$eier's Katalysator))) werden obige Diolefine unter 
Doppelbindungsverscliiebung und zweifacher Hydrosilylierung in Bis-methyldichlor- 
silyl-pentane 2, und K, co-Bis-methyldichlorsilyl-hexan [6] und -octan [7] ubergefuhrt. 

Silane reagieren rnit Isopren in Gegenwart der ublichen Katalysatoren unter 
1,4-Anlagerung zu l-Silyl-2-methyl-buten-(2) [S] . TTP katalysiert ausschliesslich die 
bei diesem Olefin ungewohnliche 1,Z-Anlagerung. Mit Methyldichlorsilan wird ein 
Gemisch (1 : 1) von l-Methyldichlorsilyl-3-methyl-buten-(3) und 1,4-Bis-methyl- 
dichlorsilyl-2-methyl-butan erhalten. 

2 )\/ + 3CH,Cl,SiH __t C H , C l , S i d  

+ CH,C~l,Si/\/2/SiC1,CH3 

Durch Umsetzung von Styrol mit Methyldichlorsilan und TTP erhalt man 2- 
Methyldichlorsilyl-1-phenyl-athan in 97-proz. Ausbeute. Die gleiche Reaktion mit 
Hexachlorplatinsaure (oder Platin/C) als Katalysator fiihrt zu einem Gemisch der 
isomeren 1- und 2-Methyldichlorsilyl-1-phenyl-athane (33 und 53%) [9]. 

Tetrakis-triphenylphosphin-platin(O), bzw. dessen Reaktionsprodukt rnit dem 
jeweiligen Silan [lo], katalysiert die Anlagerung des Silans an die reaktive cc-olefi- 
nische Doppelbindung ; es ist jedoch offensichtlich nicht mehr moglich, mit diesem 
Katalysator eine innenstehende in eine endstandige, zur Silananlagerung geeignete 
Doppelbindung umzulagern. Die energetisch gunstigere Verschiebung endstandiger 
Doppelbindungen wird vonTTP ebenfallsnicht katalysiert. Aus denumsetzungen eines 
Uberschusses von 2-Methyl-l-but.en bzw. 3-Methyl-1-buten rnit Methyldichlorsilan/ 
TTP (was zu den Silanadditionsprodukten 1-Methyldichlorsilyl-2-methyl-but an bzw. 
1-Methyldichlorsilyl-3-methyl-butan fiihrt) wird der Uberschuss des jeweiligen Ole- 
fins unverandert zuruckgewonnen. 
~ _ _ _ _ _ ~  
2, Neben 1,5-Bis-mcthyldichlorsilyl-pentan [Sdp. 85'/0,4 Torr, %Lo = 1,4664, Ausb. 66% ; 

C,H,6C1,Si, (298.2) Bcr. C 28,19 H 5,41 C147,56%, Gcf. C 27,91 H 5,31 C147,76% ; 'H-NMR. 
(in CCI, gegen Tetramethylsilan, 8 in ppm) : CH,Si 0,76, -CH,Si l,lO, -(CH,)$- 1,511 wird cin 
lsomcres [Sdp. 100"/1,5 Torr, %: = 1,4688, Ausb. 32%; Gcf. C 28,22 H 5,50 C1 47,800/6; 
'H-XMR. : CH,Si 0,73, 0,76, CH,-, -CH,Si 1,12, -CH,- 1,43, 1,721. wahrscheinlich 
1,4-Bis-rnethyldichlorsilyi-pentan, isoliert. 
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Die analogen Reaktionen unter Verwendung von Hexachlorplatinsaure als Kata- 
lysator hatten in beiden Fallen nicht nur ausschliesslich zum l-Methyldichlorsilyl-3- 
methyl-butan( !) gefuhrt, sondern dariiber hinaus auch zu einer weitgehenden Isome- 
risierung noch vorhandenen 2-Methyl- bzw. 3-Methyl-3 -butens zu 2-Methyl-2-buten 

Die Identifizierung der Silan-Olefin-Anlagerungsprodukte war in allen Fallen 
durch Elementaranalyse (vgl. Tab. 2 )  und PR.-Spektren (vgl. Tab. 3) moglich. 
Gewisse Schwierigkeiten ergaben sich bei den Reaktionsprodukten des Methyldi- 
chlorsilans mit 1-Hexen und 1-Hepten sowie dem zweifachen Hydrosilylierungspro- 
dukt des Isoprens, in deren PR.-Spektren die sich stark iiberlappenden Signale der 
-CH,Si-, -CH,- und CH,-Protonen nicht mehr zugeordnet werden konnten. Die Ver- 
bindungen wurden daher durch Umsetzung mit zwei bzw. vier Aquivalenten Natrium- 
methylat in siedendem Benzol in die entsprechenden Methoxyderivate ubergefiihrt 3, 
und diese unter Zusatz von Tris-dipivalomethan-europium - [Eu(DPM),j [1.1] - als 
((Shift ))-Reagenz spektroskopisch vermessen. 

Zur Zuordnung der Konfigurationen (cisjtrans) wurden in den 1R.-Spektren der 
Silylalkene die HC=CH-Deformationsschwingungen (trans 966 cm-l, cis 694 cm-l) 
herangezogen. 

i21. 

Herrn H .  U .  Kellenberger danke ich fur seine Mitarbeit 

Experimentelles. - Olefine und Methyldichlorsilan standen zur Verfiigung ; Dimethyl- 
phenylsilan [lZ] und Tetrakis-triphenylphosphin-platin(0) [13] gewannen wir nach Literatur- 
angabe. 

AlZgemeine A rbeitsvorschrift fur Silananlagerungen: Olefiii und Silan (Mo1.-Verh. 1 : 2) werden in 
eineni vorher mit Inertgas gespiilten Kolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler mit dem Kataly- 
sator versetzt. Das Systcm wird (zur Vermeidung von Substanzverlust wahrend der Reaktion) 
nach aussen durch einen mit Stickstoff gefiillten, und auf den Ruckflusskuhler aufgesetzten Gum- 
mi-Ballon abgeschlossen. Unter Ruhren wird die Mischung auf die vorgeschriebene Temperatur 
gebracht. Der Katalysator verfarbt sich nach weiss und geht mcist bei Beginn der Reaktion in 
Losung. Nach dem Abklingen der sehr oft heftigen und exothermen Reaktionen (Kuhlung!) wird 
wahrend der angegebenen Zeit unter Rilckfluss erhitzt, dann uberschiissiges Silan abdestilliert und 
der Ruckstand iiber eine 25-cm- Vigreux-Kolonne fraktioniert. Die Reinigung und Trennung der 
Methyldichlorsilan-Isopren-Additionsprodukte erfolgte durch Fraktionierung uber einc Dreh- 
band-Kolonne. Reaktionszeiten und -temperatwen s. Tab. 1 ; Sdp. und analytische Daten s. 
Tab. 2;  NMR.-Daten s. Tab. 3. 
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3, 1-Methyldimethoxysilyl-hexan: Sdp. 97"/33 Torr, ng = 1,4118, CSH,,02Si (190.4) Ber. 
C 56,79 H 11,65%, Gef. C 56,82 H 11,64%. 1-Methyldimethoxysilyl-heptan: Sdp. 87"/11 Torr, 
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134. Harmoniques des vibrations de valence C-H dans 
les alcanes et les halogbnures de t-butyle 

par M. Avanessoff et T. Gaumann 
lnsti tut  de Chimie-Physique, Ecole Polytechnique FCdCrale, Lausanne 

(10 V 71) 

S%tnzmavy. The first and second harmonic C-H and C-D valence vibrations of alkanes and 
t-butyl halides have been measured. A model is proposed for the methyl and methylene groups, 
which allows the calculation of the anharmonicity constants of every vibrational mode and of the 
couplings between the modes. The already known large values (-100 to  -150 cm-l) for the an- 
harmonicity constants that  couple the symmetrical with the asymmetrical inodes are confirmed. 
As compared with lower harmonics combination bands become predominant for the higher ones; 
they allow the application of a diatomic model t o  estimate higher harmonics and the energy of 
tl issociation. 

1 .  Introduction. - L’ktude des vibrations de valence C-H dans les alcanes et les 
halogknures de t-butyle dans une optique de groupe se poursuit par celle des harmo- 
niques de ces vibrations1). La proposition de modkles de groupe pour les harmoniques 
de ces vibrations a nkcessiti. 1’Ctude prCalable des groupes CH, et CH, dans les halo- 
gCnom6thanes [ Z ] .  

Quelques interprktations succinctes du spectre des alcanes dans l’infrarouge proche 
ont i.t6 propos6s [3] [4], qui se limitent le plus souvent & des applications analytiques 
qualitatives et quantitatives, j4] en particulier. Cependant aucune interprktation sys- 
t h a t i q u e  n’a 6t6 proposke qui explicite les vibrations mises en jeu. La prksente 
communication a pour objet d’adapter et d‘ktendre les modbles proposCs pour les 
haloghonikthanes, aux alcanes et aux halogknures de t-butyle. Plusieurs buts sont 
ainsi visks, dont l’explication des principales bandes du spectre des alcanes dans 
l’infrarouge proche, l‘kvaluation des constantes d’anharmonicitb des vibrations de 
valence C-H, et la confirmation des attributions des vibrations fondamentales. 

Nous nous proposons dans une premikre partie d’ktudier les spectres dans l’infra- 
rouge proche des groupes CH, et CH, dans diffkrentes molkcules deutkrikes ou halo- 
gCnCes qui, & la seule exception du dimCthyl-2,3-butane, contiennent exclusivement l’un 
ou l’autre de ces groupes. Dans une deuxikme partie nous proposerons une interpr6- 

l) Pour I’Ctudc des vibrations fondamentales voir [l!. 




