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SUMMARY 

The NMR spectra of p-trimethylsilylstyrene and of its trichloroplatinic 
derivative, have been recorded. The chemical shifts observed for the ethylenic protons 
indicate that the SiMe, group exerts only a very slight electron releasing effect on the 
ethylenic system. This result is further supported by the platinum-hydrogen coupling 
constants. 

L’Ctude du spectre de RMN du p-trimCthylsilyl.styr~ne et de son d&iv6 tri- 
chloroplatinique a permis de montrer que le groupe SiMe, est globalement un donneur 
d’klectrons faible vis-&-vis de la double liaison Cthyltnique. Les couplages platine- 
hydrogkne coplirment ce rtsultat. 

INTRODUCTION 

Dans le but d’etudier le r81e jouk par les orbitals 3d vides de l’atome de sili- 
cium dans les interactions entre celui-ci et le noyau phCnyle, nous avons 6tudiC les 
propri&Cs spectroscopiques d’un grand nombre de d&iv& aromatiques trimethyl- 
silyk Un rkcent article fait le point de nos prCcCdents &ultatsl. Dans le meme 
but, nous avons CtudiC par RMN du proton le complexe trichloroplatinique du p- 
trimCthylsilylstyr&e. En effef Kinugasa et ~011.’ ont ktudi6 des complexes du platine 
dtrivts de styrknes para-substitub, de formule gCnCrale : 

HB 
((1) 

x- c&H4 
;cFc; 

HA = 
Ftc13 1 

- 
K’ 

Hc 

oh X reprksente des substituants donneurs ou attracteurs d’klectrons. Les dkplace- 
ments chimiques des protons CthyKniques (HA, H,, H,) dans le complexe ont CtC 
relies aux constantes G de Hammett des substituants X. 
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L’ktude du spectre du complexe (I): 
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(Id 
P -Me3Si - CbH< 

>CFC’ 
HE3 K+ 

HA 5 ‘HC 
FTC13 1 

(I) 

pouvait done permettre d’&udier l’interaction qui existe entre l’atome de silicium et 
un noyau phknyle. 

J(Pt-8) 
HA 6 

JA8 

JAC 

Fig. 1. Spectre RMN du complexe (I). 

TABLEAU 1 

PARAMETRES RMN DES STYRENES ET DE LEURS COMPLEXES CHLOROPLATINIQUES 

ComposP s,= hx* &” JAB JAC JBC J(Pc-A) J(Pr-B) JfPr-C) 

(IV) H-C,H,-CH=CHzb 404.9 347.8 313.2 17.7 11 1.1 

{:f’ p-Me&i-C,H,-CH=CH, H-C,H,-CH7:CHzb 405.75 372-6 345 290.9 252.4 312 i7.6 13.8 11.25 8.5 0.7 1.5 74 61 69 

&Cl, 

(1) p-Me&C,H,-CHFH, 369.75 289.5 250.5 13.5’ 82.5’ * 75.5’ 61’ 7v 

&Cl, 

D Un nombre positif iadique un diplacement du cdti des champs faibles par rapport au TMS. * Ref. 2. c JEOL C 60-H 
’ En-dessous des Iimites de r&solution dans les conditions d’enregistrement. ’ VARIAN HA-100. 
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Le spectre de (I) est de type ABC3, cependant les raies correspondant & 
chaque proton sont nettement s&par&es (Fig. 1) et leur attribution est immkdiate. 

En effet, le couplage nuns-vi&al de H, avec H, est plus grand que le couplage- 
cis-vicinal de HA avec H,. 

Le proton HA prkente dew grands couplages : JAB % JAc, donne quatre raies 
distinctes et apparaft & champ plus faible que HB et H,. Les protons H,, H,, H,, 
prkentent en outre un couplage avec le platine dont l’isotope lg5Pt a un spin f et une 
abondance naturelle de 33.7%. 

Les parametres du spectre RMN de (I) sont rassemblks dans le Tableau 1, 
oh figurent Cgalement ies don&es relatives au coordinat libre (II) et au sty&e libre 
(IV) et complexk (III). 

Par rapport aux protons du coordinat libre, les protons kthykniques, aprks 
complexation rkonnent & des champs plus forts, et les constantes de couplage di- 
minuent. 

Les spectres ont CtC enregistrks en solution 0.3 M dans l’adtone-d,. Le TMS 
Ctait utilisk comme rkference interne. 

Les dlplacements chimiques, les constantes de couplage proton-proton et 
proton- lg5Pt sont comparabies en grandeur 8 ceux des complexes des styrenes 
Ctudiks par Kinugasa et colk2, ainsi qu’avec les valeurs trouvkes pour les complexes 
du platine des d&iv& aliphatiques4-6 oh le carbone est liC au platine par une liaison 
CT utilisant une orbitale sp3 du carbone. 

DISCUSSION 

Influence de la complexation SW les d&placements chimiques 
Du point de vue dkplacement chimique, on observe, apr& complexation2, 

par rapport au ligand libre, un glissement vers les champs forts de 0.5-1.0 6. 
Dans certains complexes phosphoplatiniques, le d&placement correspondant 

est de 3-4 6 pour les quinones’ et de 1.5-2.6 6 pour les olCfmes’. Dans ce demier cas 
on invoque g&5ralement une distorsion’ du systi2me kthylknique qui ne serait plus 
plan dans le complexe. 

On note cependant que les protons H, et H, sont nettement les plus dkplacks 
et on peut se demander si la complexation ne Porte pas B la fois sur la double liaison 
et sur le cycle. 

Influence du substituant en para 
Les effets Clectroniques des substituants en paru sont gCnCralement diminuCs 

aprks complexation des styrC.nes2. 
On peut interprkter cc phCnom8ne en disant qu’il reflete la diminution du 

cziractke 7~ de la double liaison Cthylknique par complexation. 
Dans le cas du proton H, qui est 1% directement au cycle, l’effet de la com- 

plexation doit Etre moindre. Si on appelle A6 la variation du dkplacement chimique 
d’un proton donnk par complexation, on mesure effectivement : A6,2: 30 Hz, A.6, et 
A&=60 Hz. 

De plus le changement de densitk de charge sur l’atome de carbone en CL du 
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TABLEAU 2 

ij,=ao+b Ligand libre 

a b 

HA 12.94 404.5 
&3 22.8 345.9 
H, 23.46 311.9 

a S,, est A peu pri+s constant_ 

Complexe 

a b 

a a 
9.73 288.8 

13.41 251.13 

cycle, qui Porte H,, sous l’effet des substituants donneurs ou attracteurs places en 
m&a et para, pew, en partie, etre contrebalanti par le fait de favoriser ou de defavori- 
ser la formation du complexe. 11 s’ensuit que l’effet des substituants sur le deplacement 
chimique de H, est peu important. 6H, est pratiquement independant du substituant 
X2, et un graphe 6HA = f(ox) est une droite de pente A peu pres nulle, inutilisable pour 
Ctudier crp(SiMe,). Cette constante a et6 determinCe a partir des droites representant 
6H, et 6Hc en fonction de la constante (T~ de X, obtenues par Kinugasa et ~011.’ (voir 
plus bas). 

Couplage platine(l95)-hydrogdne 
Si on examine les couplages, on trouve J ( lg5Pt-H) 5 70 Hz. Dans les deux 

cas Cvoques ci-dessus on observe des couplages de 56-60 Hz* et de 27 Hz’. Dans 
les complexes oh il y a une liaison Pt-H de type sp3 J est de l’ordre de 70-80 Hz~*~. 

n Les constantes de couplage J(H-Pt) relativement grandes observees dans 
les complexes des oletines ont et6 interprettes par Braterman” comme etant dues B 
ce que les atomes de carbone en Q et p passent de l’hybridation sp2 ti sp3_ On a done 
ici, une interaction particulierement importante qui laisse penser que les liaisons que 
forme le platine ont un caractere s tres marque qui ne peut etre obtenu que par com- 
binaison des orbitales G et rr du coordinat, qui s’accommode ma1 dun systime plan. 

Cependant il faut, en ce domaine, 6tre prudent, car la distance Pt-H et Tangle 
Pt-C-H sont aussi des facteurs importants bien que non independants du precedent’ ‘. 

La grande difference obserde, dans les couplages, et aussi dans les deplace- 
cements chimiques entre HA et Ha est assez surprenante. MCme si on tient compte 
de ce que l’un est cis et l’autre frans par rapport au noyau phenyle, la difference de 
deplacement chimique due au courant de cycle ne pourrait depasser 0.5 ppm”. Une 
interpretation ba&e sur la distance entre les protons et l’atome de platine’ 3*14 parait 
plus plausible, surtout en raison de la coincidence entre les 6 et les J(‘g5Pt-H). 

1nterprPtation des valeurs obtenues pour les d&placements chimiques (a,, et a,,) et les 
constantes de couplage dans le cas oti X = SiMe, 

Kinugasa et ~011.’ ont trouve, aussi bien dans le coordinat libre que dans le 
complexe, entre &. + 0u uc et la constante cr de Hammett du substituant X, des 
relations lineaires qm sont rassemblees dans le Tableau 2. 

En utilisant ces relations, on peut determine op du groupe -SiMe, pour lequel 
nous avons trouvi: op= - 0.05. 

On peut utiliser le meme raisonnement que Braterrnan’O pour les complexes 
du type suivant: 
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Cc) O-NO -2 
3 

oh Z represente un substituant electron-attracteur. Dans ce cas la presence de Z a 
pour resultat d’augmenter le caracttre s de la liaison platine-coordinat, il s’ensuit 
une augmentation de J(H,,-Pt) et de J(H,-Pt). 

De plus il a Cte suggCre’” que les atomes de la double liaison, pouvaient se 
rehybrider de la meme facon que dans le cyclopropane et qu’il y aurait perte de la 
planCite du systeme ethylenique. Si done, le groupe -SiMe, est donneur il augmente 
le caractere rr de la double liaison du coordinat libre et par suite stabilise le complexe 
avec le platine; la liaison de type o, C-Pt, doit etre plus forte et plus courte. On doit 
done observer une augmentation de la constante de couplage par rapport au derive 
non substitue, ceci par l’augmentation du caractere s de la liaison carbone-platine. 
C’est ce que l’on observe effectivement : 

corcprage (Hz) X = SiMe3 X=H 

J(H,-Pt) 75.5 74 
J(H,-Pt) 61 61 
J(Hc-Pt) 70 69 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Enregistrement des spectres de RMN 
Solutions 0.3 &I dans l’acetone-d, (voir texte et Tableau 1). 

Prkparation du trim&hylsilylstyrtne (III) 
Le magnesien du p-bromostyrene (0.054 mole) a CtC obtenu dans le THF par 

entrainement avec du dibromo-1,2 Cthane (0.04 mole) suivant une methode d&rite 
par Pearson et ~011.‘~. On y ajoute ensuite 0.092 mole de chlorotrimethylsilane. Apres 
un reflux de 7 h et les operations habituelles, on obtient 0.009 mole de produit (Rdt. 
16%. Eb. go”/15 mm; litt.’ 98-99O/17 mm). 

PrPparation du complexe platinique (I) 
Pour les operations ulterieures, on a prepare 0.55 - 10m3 mole de (III) par CPV 

preparative sur colonne SE 30 (temperature colonne: 220°C). 
Le compose (I) a Cte obtenu a partir du se1 de Zeiss (PtCl, - C2HQK+) par de- 

placement du coordinat en milieu alcoolique suivant la methode d&rite par Kinugasa 
et ~011.’ qui est une modification de la rnethode proposee parAndersonr6. Nous avons 
utilise un excts d’oltfine de 100°%, et effect& deux evaporations successives. Pour 
que le produit cristallise, il est essentiel de terminer par un sechage tres lent (une 
semaine au desiccateur charge d’acide sulfurique et de potasse; atmosphere d’azote) 
(Rdt. 80%; trouve: C, 25.1; H, 40.3; Cl, 20.7. C11H,6C13KPtSi talc.: C, 25.5; H, 
39.95 ; Cl, 20.3). 
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