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Summary 

A fast coordination is the first step of the reaction between-vinyl-, allyl- and 
but-3-ene-l-yl-trimethylsilanes and the dimer [PtzC14(CzH4)2]. It is followed by 
the cleavage of the activated Si-C bond of the first two silanes. The nature of 
the Pt(II) complexes giving this reaction and the comparison of their activity ’ 
with that of protic acids is discussed. It is shown that the cleavage of the Si-C- 
(sp’) bond of but-2-ene-2-yltrimethylsilanes is stereospecific. 

Une coordination rapide esf la premiere &ape des reactions entre les vinyl, al; 
lyl et buten- ~1-1 trimethylsilanes et le complexe din&e [Pt2C14(C2H4)2 J. Elle 
est suivie par la coupure des liaisons SF-C! activees des deux premiers silanes. La 
nature des complexes du Pt(H) donnant cette r&ction et la comp&aison de leur 
r&activite avec celle des acides protiques est d&cut&e. On montre que la coupure 
de la liaison Si-C(sp*) dc buten- ~1-2 trimethylsilanes est st&osp&ifique. 

Introduction 

La coupure de liaisons activees du type Si+llyle, Si-viiyle ou Si-alkynyle, 
par des electrophiles est plus facile que celle des liaisons Si--alkyle [ 1,2].- Les r6- : 
actions des silanes comportant ces liaisons avec les d&i&s des mktaux de tram+ 
tion conduisent 5 des resultats tres divers. .Amsi, certains alkynyltr&ethylsilaxies~~ 
ferment des complexes ‘IT stables avec des complexes du-fer ou du cobalt carbon-. 
yles [3] alors qu’ils reagissent avec le dim&e [Pt2C14(C2H4)& en con&&&t 5 _i .:. 
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: &Ie;Sicl .et.aun complexe du platine contenant la triple liaison du silane~dc de- 
::~&iit (d’&&s~ 1’IR) mais dont~lti~_structure n’a pas et&.pr&isGe [ 41. Lorsque 1; r.&. 
‘-. ii&i& &% r&l&e avec le ski de Zeise’ dans l’&h&nol, la &sure de la liaison Si- 
_ alkyiryle:devient ctitalytique en complexe,du platine, selon l’kq. 1: -~ 

PheCSiMes.4 3 EtOH 
[PtC1;(CZfIq)lR 

. > PhC(OEt),Me + Me,SiOEt (1) 

AGeclesmGmes con&or& op&atoires, les auteurs obtiennent une coupure 
mpide cles vinyl- et allyltrim&hylsilanes; ils ne precisent -pas toutefois la struc- 
ture des produits .organiques finaux [ 41. 

Le vinyltrim~thylsilane reagit sur le se1 de Zeise en se coordinant dans un 
premier. temps par Bchange avec l%thylene du complexe de depart [ 51. Le nou- 
veau cornpIe& &olue lentement dans l’acktone contenant une faible quantite 
d’eau, avec formation-d’hexam&hyldisiloxane (HMDS) et regeneration du se1 de 
Z&se [5]. La formation d’un complexe (z du palladium et de Me&IiCl lors de la 
&action de PdCl, avec des vinylsilanes a 6% d&rite [ 61. L’aUyltrinGthylsilane 

r ,PdCL 1 
NseMe + Pd=L, _G=== 

I 3 I RCHCICH;Si Me 
3 I 

-. - [ R\pdCL] + Me,SiCI 

(2) 

reagit avec les sels mercuriques en conduisant, via un complexe T, h un complexe 
allylique du mercure, & Me,SiCl et 2 d’autres produits organiques non identifiCs 
[ 7 3_ Li2PdC14 et des complexes analogues du Pd(II), dans des solvants hydroxyl&, 
coupent la liaison Si-allyle de l’allyltrimkthylsilane avec formation de Me$iCl, 
de [7r-C3HsPdC112 et de composes organiques d&iv& du prop&e [S]. La r&action 
n’est pas catalytique en complexe du Pd(II) et l’auteur indique l’intervention 
d’une reaction de coupure du s&me cata.lys&e par l’acide chlorhydrique form&! 
lors de la r&action de Me,SiCl sur le solvant hydroxyle. 

Apr& les resultats de coupure de liaisons Sialkyle que nous avions obtenus 
pr&Gdemment, dans des conditions deuces, avec certains complexes du Pt(I1) 
[9--II], nous avons entrepris l’etude des mactions de silanes porteurs de doubles 
liaisons, sur des complexes du Pt(U), afin de: 

(i) preciser l’influence de la double liaison SIX l’eventuelle coupure de ces 
silanes, (ii) preciser le mecanisme des r&actions de coupure des allyl- et vinyl- 
silties obser&es prbc6derGnent [ 4,5] avec des complexes du Pt(II), (iii) definir 
la nature des complexes du Pt(I1) les plus appropries a la r&lisation de ces reac- 
tions dans les conditions les plus deuces et conduisant aux melanges reactionnels 
les plus simples. 

R&ultats et discussion 

R&ctiok+ @es-silanks, CH,=CH(CH2),SiMe,(ia, n = 0; Ib, n = 1; Ic, n = 2) &ec 
ie. Cri%+-~ [pt,~I,(&H4),] (II) .: 

... (I)~L’allyltrimethylsilane, Ih, oppose au complexe II dans CDC13, 5 temp&a-_, 
-_r.. :-__:. .,’ 
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-de la,re_a+ion *;ce qui.est tresproche de ce que Y&i peut attendre pour un- .. 
~&haiige mpide ethylene coordin&-&hyl&re libre en proportions l/l. De PIUS, 1.. 

.. pc&une reaction r&h&e B park de p&portions molaires II/Ib 0.5 (soit ethyl- 
Bne coordi&]sil&e &hyGnique = l), le d&placement chimique du signal de 
l’&hyike est, au debut de cette r6action *, de 5.4 epm environ ce &i est trk 

:. pro&e de celui de l’ethylene libre (5.41 ppm). 
(b) que les deplacements chimiques du CH2 et des methyles du silane (1.64 et 

-9.1 ppm) so& tres proches de ceux des protons correspondants dans les com- 
plexes IVa (2.05 et 0.07 ppm) et IVb (2 et 0.08 ppm). 

-Tout au long de la reaction, la position de ces signaux (1.94 et 0.1 ppm) reste 
fiie; le s&me Ib est dono, & tout instant, pratiquement totalement coordink 

L’avancement de la reaction se manifeste par une diminution de ces signaux 
correspondant au complexe IIIb et une augmentation des signaux du HMDS et 
-du prop&e. 

La m&me r&action de coupure (6s. 3) peut-Gtre r&liske avec une quantitg catal- 
: 

2 [LB] + $0 II. 26 + Me3SiOSiMe3(HMDS) (3) 

ytique de dim&e II (proportions molaires: fb/II/H,O 20/l/10) en dix jours da& 
CDC13 5 20°C. 

(2) Le vinyltrim&hylsilane, Ia, en prkence du dim&-e II et d’eau en propor- 
tions molaires: Ia/II/H20 2/1/l, est transforme en ethylene et HMDS, dans 
CDC13, a 20°C en moins de 20 min. Lh encore, la premiere reaction, tres rapide, 
est une coordination du silane (singulet h 0.18 ppm (9H) diffkent de celui du 
&me libre: 0.07 ppm) quasi totale, &ant don& la position des protons de l’&hyl- 
ene (5.4 ppm environ) apres 2 min de reaction. Pendant la reaction de coupure 
qui suit, le signal correspondant 2 Ia coordine diminue d’intensitk mais sa posi- 
tion reste fixe. 

Avec une quantite catalytique de dim&e II (proportions molaires: Ia/II/H20 
20/l/10) la coupure du silane Ia, dans CDC13, 2 20°C est terminee en moins de 
48 h. 

‘Dam le mGme temps, le s&me Ia reste inchangg lorsqu’on le traite par des 
quarkit& stoechiometriques de CF&OOH et Hz0 dans CDCls, & 2O”C, alors que 
Ie -s&me Ib est totalement transform6 en HMDS et prop&e, en 2 h environ, dans 
les mGmes conditions. 

(3) Lorsque le silane Ic est trait6 dans les m&mes conditions que les dewpre- 
c+lents (proportions molaires Ic/II/H,O 2/1/l) l’equilibre (Schema lc) s’etablit 
tr& rapidement et est en faveur du silane coordi& (8(&H,) 5.4 ppm) Toutefois, 
ici, le melange rGactionne1 n’evolue plus; apres 10 jours on ne note aucune appar- 
ition de HMDS et on peut isoler le complexe dim&e IIIc cristallis6. 

A&i, pour les trois silanes etudies, la reaction avec..le dim&e II en quantiti 
&oechiom&rique commence par l’&ablissement rapide de 1’Cquilibre (Schbma 1) 
et, pendant les reactions de coupure, qui n’ont lieu que pour Ia et Ib ‘la propor- 
tion s&me c~oordine/silane total reste t&s en faveur du silane coo&in& Trois me- .l 
canismes semblent raisolinables pour les coupures des silanes Ia et Ib: . . 
(i) Evolution monomoleculaire. des complexes climeres IIIa et IIIb (selon Schema 
. . : .. :_- __ : ‘.. . 

‘. *-&& mdhge d&s r&&ifs et avant que ~~~&iction de coup_ure soit d&elabl& .. 
.- .-.. .,.-. -.._. _ . ::. 
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2) oti la coordination du-Pt(I1) entraine la creation d’un centre electrophile 
notamment en- position /.I du silicium. Les scissions de liaisons Si-C,:ou le silici- 
Urn se trouve .en position /3 d’un cation, sont con&es [ 12] et permettent d’expli- 
quer les coupures d’allyl- ou de vinylsilanes par les electrophiles [13]. La suite 

SCHEMA 2 

[‘; I 

H 

H 
/=I 

PPt, 
H 9 L_CL - 

H 
H 

Cm: bl 

StMe3 2 ‘H+-j=‘“’ +- M%[io 

I I 
< 4 

FtCL* 
HCL + Me,SiOSi Me, 

2 

(Ir’) 

du schCma reactionnel est alors identique 5 celle que nous avions d&rite pour la 
coupure des alkyl- ou aryltrimethylsilanes [lo], l’acide chlorhydrique form6 
lors de l’hydrolyse de Me,SiCl realisant la coupure du complexe o intermgdiaire. 
Cette reaction, dans le cas du silane Ia, r&g&&e le dim&e II de depart, et, dans 
le cas du silane Ib, conduit & la formation du dim&e prop&e, II’, qui est en 
equilibre avec II par echange rapide avec l’ethylene lib&e au debut de la reaction. 
Cette regeneration du dim&e II, ou de son analogue II’, rend les reactions de 
coupure des silanes Ia et Ib catalytiques en complexe du platine. 
(ii) Reaction de coupure des silanes Ia et Ib libres par les complexes dim&es II 
ou III. 11 s’agirait dune reaction bimol&ulaire tout a fait analogue h celles des 
coupures des alkyl- ou arylsilanes par le dim&e II [lO,ll]. Ce processus parait 
peu favorable tout au moins dans le cas des r&actions 06 la proportion silane/Pt 
est de 1, etant donnes, d’une part, les faibles concentrations en silane libre et en 
complexe II tout au long de la reaction, et d’autre part, l’encombrement et done 
la faible reactivit6 au seul complexe present en concentration importante dans le 
milieu, le dim&e III. Nous avons en effet montre que la substitution d’un hydro- 
gene vinylique par un groupe t-butyle ou n-butyle dans un complexe dim&e de 
type II diminue considerablement sa r&activitC vis h vis de PhSiMe, [ll]_. 
(iii) Reactions de coupure des silanes Ia et Ib libres cataly&es par HCl form6 
dans un premier temps selon le Schema 2. Une telle reaction a et6 invoquee pour 
la coupure du s&me Ib par des d&iv& du Pd(II) dans des. solvants hydroxyles 
[8]. Ce processus ne peut rendre compte de la coupure rapide (20 min) du silane 
Ia par le dim&e II puisque ce silane reste inchange apres 48 h de traitement par 
une quantit6 stoechitim&rique de CFsCOOH * dans CDCls; Dans le cas du silane 
Ib, l’intervention de ce processus pamit. peu probable, tout au moins lors de la 
reaction r&h&e avec une quantite stoechiometrique de dim&e II: en effet, une 
telle reaction qui aurait lieu entre le &me libre et HCl,‘tous deux en concentra- 
tions IX& faibles dans le milieu, ne peut-@re plus rapide que celle que nous avons 

.- T Qui est plus soluble dam CDCl3 que HCI. Une $olution satwEe en ce demier he conduit pas non -- 
plus ~3 la coupure du silaue IsL :: .~, _ . . . . 
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r_@lis&?eti.tre I& siltie librc$ et CF$OOH, tous deli tin co&entration sup&ieure 
.-g.c~lledu.silanede dGp&t datis.la i&&ion Ib +:II. __ . 
.-: -Cl’l semble dq& _&e les cqtii>ti+s. des silaries Ia et Ib par le dim&e II s’ix&iq&pt 
par l’&c$ution d’un din+re intermediaire. de type III air le pl&ine. crGe en posi- 
.tion fl-dti.$iciu& un centre &zctrophile. On c&nprend d& lors,.ia stabilit8-du . 
cc@riple%e 111~ poui lequel la creation d’un centre &lectrophile ne pourrait avoir 
lieu qu’en position y ou 6 du s&&m. La rCactiviG dti silane Ic.vis ?I vis d’une 
.coupure par le dim&e II ne peut alors Etre qu’infbrieure 6 celle du wbutyltrimeth- 
ylsilane (qui.est dcjia n&&o&e [ ll]), &ant don&es les conc&trat.ions faibies en 
silane libre Ic et en dim&e II dans le milieu. 

Dam le m&anisme propos& d’&volution des complexes IIIa et IIIb, le Pt(I1) 
joue’ le r6le d’un acide z comme nous l’avions dejja indiquh pour les coupures des 
alkyl- et &ylsil~es [ll]. 11 &ait interessant de dGterminer la nature des com- 
plexes du.plaiine les plus aptes 5 jouer ce rGle. Dans ce but, nous avons oppo& 
le sil.ane Ib aux complexes Va et Vb; la seule r&action observhe est l%change de 
lT&thyl&e avec le silane GthyGnique et la formation des complexes IVa et IVb; 
ceux ci sont stables pendant plus d’un mois dans les conditions oii le dim&e 
IIIb se transforme en 20 min. 

SCHEMA 3 

R + Ib 

(Ya,R = H; UYa.R = H; 
Pb,R = Me) IFb,R = Me) 

R&action du complexe IVb avec CF&OOIi 
L’Gtude en RMN, dans CDC13 2 2O”C, de la r&action entre le complexe IVb et 

une quantiti stoechiom&rique de CF,COOH, r&&e, tout d’abord, la disparition 
lente des signaux de la collidine coordinGe ainsi que l’apparition de ceux de. la 
co&line proton& (2.84, 2.6 et 7.35 ppm). Cette protonation de la collidine est 
suivie de la disparition du signal correspondant aux m&hyles du silane coordin& 
et de J’apparition du signal du HMDS (0.07 ppm + 0.06 ppm). Cette r&action de 
coupurk dti silane Ib coordin& dans le complexe IVb est l’equivalent intramol& 
culaire de la rfSaction de coupure du phenyltrim~thylsilane par le complexe Vb 
en pr&etice de CF,COOH que nous avons d&rite pr&Gdemment [9]. 11 ‘est im- 
portant de noter que CF,COOH ne Gagit pas sur l’allylsilane, coordine dans IVb, 

-- qui est ainsi proteg& vis 2 vis de l’action direct&des acides protoniques: Le seul 
.:&le~ de CF&OOH eSt done de protoner la collidine et cti n’est qu’apGs cette proto-. 

I &t&Yqu’& compl~x~ du platine du he VIb oti_IIIb peut kvoluer par coupure 
.lde la l&on F+yle, comme nous llavqns w.Qlus haut. . . : 
,. ,. ..- :--. :: :_ 
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Rea+ion des silanes Ia.et. Ib -avec [Pt,Cl,(F~lz,)J 
Les-dim&es duPt(I1) du type [Pt+Cl,(phosphine),] ne permettent pas de 

&aliser lti c&pure des alkyl- et ai-ylsilanes [ll]. Par contre, la reaction . -- 
de [Pt2C1~(PPh3)J avec les silanes Ia et Ib.dans CD&, a 20°C (proportions 
m&ire&: silane/dimere/HzO 2/1/l), conduit a une coupure lente de ces Silanes 
(apparitiondu HMD.S en CPV et RMN): 90% apres 60 h. Ce Gsultat peut s’inter- 
preter par l’intervention d’un complexe dim&e du type III apres coordination 
des silanes &hyGniques (eq. 4). Cette reaction de coupure est l’equivalent intra- 

IEb t 2PPh3 (4) 

moleculaire de la coupure de PhSiMe3 i-ealisee par le dim&e [Pt2C14(PPhs)2] en 
presence d’ethylene [ 111. 

L’ensemble des rdsultats precedents per-met de preciser les conditions reaction- 
nelles n&essaireSi la r&lisation de la coupure des silanes Ia et Ib par des com- 
plexes du l%(H); elles impliquent la formation d’un complexe intermediaire: pos- 
sedant le silane comme ligand et une liason de coordination faible du type de 
celle qui existe dans les complexes dim&-es du Pt(II). 

Dans ces conditions, le Pt(II) est un acide T suffisamment fort pour developper 
un centre electrophile sur le carbone en 6 du silicium, d’oti la rupture de la liaison 
SEC. Il est remarquable que le Pt(I1) soit superieur i un acide protonique comme 
CF,COOH ou HCl pour realiser la coupure du silane Ia. 

D’apres le mecanisme propose plus haut pour la coupure du &me Ia par le di- 
mere II (eq. 5) l’etape de formation du complexe (3 du platine devrait etre stbreo- 

SCHEMA 4 

Me Me Me Me 

w 

(1) !Li It 4 
($5’ Me$iCL )-’ 

But‘ene -2 

CL Si Me3 
(YJI cis) 

(cis/ trans 95/5 1 

(57X cis/pII tram 95/5) 

Cl Me 

‘Y 

SiMeg Me 
(1) Li II 4 But&e -2. 
(2) Me,SiCL v 

Me Me (cis/ trans 13/87) 

(PIL trans) 
CZlLcis/~ trans fll/89) 
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. . .. specifique. L’hydrolyse acide de complexes r$ vinyliques du &iv& &u-it stereo- -. 
“’ sp&ifique’[ 141 on pouvaits’attendre a ce que, dans notre cas; le-processus global:. 
_ silti&.olefine; le soit au&. Nous avons prepare Ies silanes isomeres VIIc et .VIIf 
.-.~a? reaction deslithiens correspondants avec Me$JiCl Il.51 selon le. Schkma 4 et - 

les avons trait& par le dim&e II dans CDCls i 35°C ‘en presence d’eau (propor- 
tions molaires: silane/II:HzO 2/1/l). Cette derniere reaction est terminee en 
-20 min et r&&se bien le passage silanes VII-+butenes-2 de faGon st&%osp&ifique *_ 

Partie experimentale 

Les spectres RMN ont Cte enregistres sur des appareils Varian A 60 et Bruker 
WH90. Les d&placements chimiques sent indiques par rapport au TMS. Les ana- 
lyses en CPV ont et6 r&h&es sur un appareil Intersmat IGC 120 et sur un appa- 
reil Varian Aerograph 920 pour les preparatives. Les spectres de masse ont et& 
enregistrks sur un appareil Variau CH7 apres introduction directe. Le silane Ic a 
-et& prepare selon [16]. 

Mode ophtoire type d Wude de la r&action d ‘un silane I avec le dim&e II 
Dans un tube RMN on ajoute 1.7 X lO+ mol d’eau 2 une solution de 3.4 X lOAs 

mol d’allyltrimethylsilane (Ib) (3.87 mg) et 3.4 X lo-’ mol de tetrachloroethane 
(&talon inteme) dans 0,5 ml de CDCl+ Apres addition de 1.7 X 10m5 mol de di- 
mere II on suit l’evolution de la reaction en RMN (voir Tableau 1). 

R&action du silane Ic avec le dim&-e II: formation du dim&e IIIc 
Dans un tube RMN on ajoute 3.4 X 10-5~mol d’eau 2 une solution de 6.8 X 

10T5 mol de butenylsilane Ic (8.32 mg) et 6.8 X IO-’ mol de titrachlorokthane 
clans 0.5 ml de CDCI,. Apres addition de 3.4 X loss mol de dim&e II on suit 
l’&olution de la reaction par RMN. Aprks quelques minutes on constate un de- 
placement de tous les signaux du silane: multiplet B 5.97 ppm (lH), multiplet g 
4.89 ppm (2H), multiplet 5 1.92 ppm (2H) multiplet & 0.82 ppm (2H) singulet & 
-0.05 ppm (9H). Apres 48 h, on evapore la solution h set avec precaution (sous 
vide partiel z? 40°C). On obtient un compose brun cristallise IIIc. Son spectre de 
masse pr&ente comme pit de masse la plus elevee, un massif caracteristique de 
l’abondance isotopique du platine, centre h m/e 788 (M3, ainsi que les massifs 
isotopiques correspondant aux fragmentations habituelles de ce type de dim&e 
(M - Cl, M - 2C1, + M - Cl..). Son spectre de RMN: multiplet 5 6.02.ppm (1H) 
CH,=CH, multiplet 5 4.98 ppm (2H) C&=CH, multiplet a 1.99 ppm (2H) 
~H2=C!HC&, multiplet 5 0.82 ppm (2H) CH2=CHCH2CH2Si, singulet 5 -0.05 
ppm (9H) CH,Si(CI&),, est en accord avec la structure IIIc, l’intigration de tous 
les signarm &ant correcte par rapport a celle de l’etalon inteme (CHCl&HCl& 
cmdyse cen&imale du prod& isole correspond au dim&e 111~ contenant 
environ 5% du dim&e II de depart. 

s. ~ijs r&emment un exemple de couture st6dospdcifique de skes~vinyliques par HI dam CgH6 
vient~d%tre d&it f17]. 

.:_-- : .. . . 
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Rgactions-du silane Ib avec les complexes Vb et- Va: formation des cOmplexes : 
IVb et IVa 

Dans un tube RMN on ajoute 9.6 X lo-’ mol de silane Ib (10.94 mg) .g une 
solution de-g.6 X 10e5 mol du complexe Vb (40 mg) dans O-5 ml de CDCL. On. 
suit l’evolution de la reaction par RMN. Celle. ci est poursuivie jusqu’& dispari- 
tion totale des signaux des m&hyles du silane libre (singulet & -0.01 ppm) et du 
triplet de l’&hyGne coordine au platine du complexe Vb (14 jours). La prepara- 
tion du complexe IVa est effect&e de manikre identique, 5 partir de Ib et Va, 
mais s’effectue beaucoup plus rapidement (environ 1 h). Les complexes IVb, 
F. 117-120°C (d&c.), et IVa, F. 123-127°C (d&c.) donnent chacun une tache 
unique en CCM. Leurs spectres de masse presenter& un massif caractkistique de 
l’abondance isotopique du platine, centre respectivement B m/e 501 et 459 
(M’) ainsi que les massifs isotopiques correspondant 2 la perte successive des 
deux atomes de chlore. 

RMN: (IVb), silane coordine: singulet a 0.05 ppm (9H), doublet h 2 ppm (J 8 
Hz) (2H), multiplet 2 4.40 ppm (lH), multiplet h 4.57 ppm (lH), multiplet & 
5.95 ppm (1H); co&dine coordinQe: p-Me singulet h 2.34 ppm (3H), O-Me 
singulet + doxblet h 3.17 ppm (J(Pt-Me) 12 Hz) (6H); 

RMN: (IVa), silane coordink: signal complexe centre a 2.00 ppm (2H), signal 
complexe centre h 4.57 ppm (2H), multiplet B 5.35 ppm (1H); pyridine coordi- 
r&e: multiplet h 7.44 ppm (2H), multiplet 5 7.87_ppm (lH), multiplet a 8.91 
ppm (2H); 

Les spectres RMN sent en accord respectivement avec les structures IVb et 
IVa, les integrations des signaux &ant correctes par rapport 2 celle de l’ktalon 
interne (CHCl,CHCl,). 

Les reactions observG!es de formation de IVb et IVa sont des reactions classi- 
ques d’echange de ligands ethyleniques sur des complexes trans-[PtCl,-(pyridine) 
(Bthylenique)] et les donnees RMN de IVb et IVa sont caractkistiques de tels 
complexes trans. 

Prbparation des silanes VII cis et VII Pans 
(a) Separation des chloro-2 butenes-2, cis et trans. Elle est effectuee par CPV 

preparative sur colonne SE30 h 50°C. D’un melange commercial (Chemical Sam- 
ples Co.) on &pare successivement le chloro-2 but&e-l (25%), le chloro-2 butirie- 
2 trans (57%) et chloro-2 but&e-2 cis (18%). 

(b) Preparation des lithiens correspondants [15]. Dans un tricol de 100 ml 
prklablement purge avec de l’argon, et portant un thermometre, un septum et 
une ampoule a brome on prepare une suspension de 900 mg de lithium contenant 
2% de sodium (Foote Mineral Co.) dans 40 ml d’ether anhydre. On refroidit 
vers 10°C. On ajoute goutte 5 goutte une solution de 2.9 g de chloro-2 but&e-2 
cis dans 10 ml d’ether. DBs que la temperature remonte vers 15°C on refroidit en 
maintenant la tempkrature h 6-8°C jusqu% la fin de l’addition du chlorure. On 
poursuit l’agitation pendant 3 h en la&ant. revenir i temperature ambiante. La 
suspension obtenue est alors filtrGe par l’intermkliaire d’une canule par passage 
& travers un corps de seringue contenant de la laine de verre. La solution de 
lithiens est recueillie dans un ballon purgG avec de l’kgon.. 

(c) Preparation des silanes VII cis ou VII trans_- A la solution pr&&dente re- 
froidie vers O”C, on ajoute goutte 5 goutte une solution de 3.44 g de chlorure.de 

:_ .. .- >_- ..: .; -_ -. 
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e dans-l5 ml’de .THF (10% de chlorure en defaut). Apres addition; 
--.“on~l&se-reagir uneheure puis extrait Ie’mClange B l&her aprkl’avoir hydrolysk. 

Apr& evappratibn de la major%% de l&her les deux silanes sont obtenus en CPV 
-.pr&%rative sur tie colonne SE30 a 70°C. .~ 

-. 

.- Car&t&ristiques R&N dgs vin$lsiianes VII cis et VII trans. VII cis: multiplet 
(1EI) Q $91 ppm; multiplet (6H) h 1.65 ppm, singulet (9H) a 0.07 ppm. Ce com- 
pose e&en melange avec 11% de son isomere VII trans qu’il nous a et& impos- 
sible de separeren CPV preparative. VII trans: multiplet (1H) a 5.95 ppm, multi- 
plet (6H) i 1.68.ppm, singulet (9H) a 0.04 ppm. Ce compose est en melange avec 
5% de son isomere VIZ cis.. 

R&action& des silanes VII cis et VII trans atiec le dim&e II 
Les reactions de coupure sur chacun des deux silanes sont effectuees d’une 

maniere- identique a celle d&rite precedemment pour le silane Ia. Lorsque la re- 
action est terminee d’apres la RMN, on verifie la disparition du silane et l’appari- 
tion de l?hexamethyldisiloxane en CPV analytique. 

Dans la solution reactionnelle brute on ajoute un exchs de triphenylphosphine 
15 moles par mole de dim&e II) pour liberer le ou les buti2nes coordines au platine 
apres chacune des deux reactions de coupure. La solution est immediatement in- 
jectke en.CPV analytique sur une colonne di n-dkylphtalate 15% (1.50 m) 5 
40°C (Injecteur 5 40°C). Cette colonne permet de &parer le but&e-2 cis de son 
isomke trans. 
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