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Summary 

The chloro-bridged platinum(I1) complex dichlorobis(2,4,6-trimethylpyridine)- 
platinum was found to be an active catalyst for homogeneous hydrogenation and 
hydrosilylation of olefins and a,&unsaturated aldehydes and ketones at room 
temperature and under atmospheric pressure. Hydrosilylation of terminal olefins can 
be achieved with dimethylphenylsilane and a catalyst/reactant ratio of 10m6/1. This 
complex is the first example of a platinum(I1) compound containing pyridine ligands 
having good catalytic activity possibilities. 

Le complexe diplatinique a ponts chlore [{PtCI,(trimethyl)-2,4,6-pyridine)),] 
s’avere Ctre un tres bon catalyseur homogene d’hydrogenation et d’hydrosilylation 
d’olefines et d’aldehydes et &ones a$-insaturb, a temperature ambiante sous 
pression atmospherique. Des oltfines a double liaison terminale peuvent &tre hydro- 
silylees quantitativement en presence de dimCthylphenylsilane en utilisant un rap- 
port catalyseur/rhctif de 10p6. A notre connaissance, il s’agit du premier complexe 
du platine(I1) porteur de ligands pyridiniques qui possbde une bonne activite 
catalytique. 

Introduction 

Les complexes des metaux de transition, particulierement ceux du Groupe VIII 
ont tte tres abondamment employ&s wmme catalyseurs d’hydrogenation et d’hy- 
drosilylation d’olefines en milieu homogtne [l-3]. L’hydrogenation par des com- 
plexes du platine(I1) doit gtntralement btre effect&e en presence dun cocatalyseur 
(SnCl,) [4], afin d’operer dans des conditions plus deuces. Recemment, un hydrure 
de platine(II), [HPt(NO,)(PEt,),], a ete utilise sans cocatalyseur, dans du methanol 
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a 60°C sous 40 atmospheres [5]. Le catalyseur d’hydrosilylation le plus couramment 
utilise est l’acide hexachloroplatinique [3]. 11 prtsente l’avantage de reagir a des 
concentrations de l’ordre de 10e5 mole par mole de rtactif, mais il n’est pas soluble 
dans les solvants hydrocarbonks. En outre, il faut souvent chauffer le melange 
reactionnel pour obtenir une addition quantitative, et il y a une p&ode d’induction 
durant laquelle le platine(IV) serait reduit en platine(I1). Rkcemment, Stone et 
collaborateurs [6,7] ont d&it des complexes diplatiniques du type [{Pt(SiR,)(p- 
H)(PR’,)},] possedant une meilleure activitt. 11 n’existe pas a notre connaissance 
d’exemples de complexes du platine(I1) porteurs de ligands pyridiniques qui aient 
une bonne activite catalytique. D’aprks Davies et Hartley [8] ceci serait dO au fait 
que ce ligand fortement coordine stabilise les complexes h un degre d’oxydation 
superieur (Pt’“) et rend done difficile l’elimination rtductrice qui conditionne le 
deroulement du cycle catalytique. 

La grande reactivite des dim&es amines du type [{PtCl,(pyridine)},], due a la 
facilite de rupture des ponts chlore [9] et a la forte stabilite des intermediaires 
reactionnels du type [PtCl,(pyridine)(solvant)] [lo], nous a incite a tester leur 
activite catalytique en milieu homogtne, ces composes &ant de plus bien solubles, 
stables a l’air et dun accb facile [ 111. 

RQultats et discussion 

1. Hydrogknation d’olkfines 
Les hydrogenations sont rkalistes en tube de Schlenk, a temperature ambiante et 

pression atmosphkrique, les dosages sont effect&s soit par RMN, soit par CPV. 

Sty&e 
Le sty&e est hydrogene quantitativement en tthylbenzkne. La reaction s’effectue 

en l’absence ou en presence de solvant (benzene, acetone, chlorure de mCthyli?.ne, 
methanol), avec.un nombre de cycles catalytiques d’environ 270 par heure, le solvant 
ayant peu d’influence sur la vitesse d’hydrogenation. A titre de comparaison, le 
complexe trans-[PtH(NOs)(PEt3)z] [5] permet de realiser 460 cycles en 4 h dans du 
methanol a 60°C sous 40 atmospheres d’hydrogene. 

TABLEAU 1 

HYDROGkNATION DES HEXkNES (5 x low4 mole) CATALYSkE PAR [(PtCI,py-2,4,6),] (2x lOA 

mole) (py-2,4,6 = trim&hyl-2,4,6 pyridine) DANS CH,Cl, (3 cm3) PENDANT 4 h, LE DOSAGE 
S’EFFECTUANT PAR CPV (colonnes de PPG a 30% et de carbonate de propylkne zi 20%) 

Okfine de 

d&part 
Produits (56) 

Hexane Hex&e- 1 Z-Hex&e-2 E-Hexkne-2 Z-Hex&e3 E-Hexkne-3 

Hex&ne- 1 30 70 - - - 
Z-Hex&e-2 22 traces 76 2 
&Hex&e-2 18 traces traces 82 - 

Z-Hex&e3 13 1.5 84 1 

E-Hexkne-3 1 I 1.5 87 
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Pent&es et hexenes 
Les o&fines a double liaison terminale (pentene-1, hexene-1) sont hydrogen&es 

plus rapidement que celles a double liaison interne, et les isomeres 2 sont plus 
reactifs que les isomeres E. 11 y a peu d’isomerisation lors de l’hydrogenation, et elle 
a lieu essentiellement dans le sens Z + E (Tableau 1). 

Hexadibe-1,5 
Les rbultats obtenus lors dune hydrogenation durant 13 h dans les memes 

conditions que pour les hex&es sont les suivants (dosage par CPV): 35% d’hexane; 
31.5% d’hexene-I; 1% de E-hexene-2; 0.5% de Z-hex&e-2 et 13% d’hexadikne-I,5 
restant. On n’observe pas d’hexenes-3 et les pourcentages d’isomerisation en 
hex&es-2 sont faibles. 

PentadGnes-I,3 

On observe la formation de tous les isomeres du pentene, qui proviennent de 

TABLEAU 2 

HYDROGhNATION DES PENTADIkNES-1,3 (5 X 10m4 mole) CATALYSkE PAR [(PtCl,py-2,4,6),] 

(2 x 10v6 mole) DANS CH,Cl, (3 cm3) PENDANT 5 h (Dosage effectuk par CPV) 

Dibne de D&part Produits 

Z-Penta- E-Penta- Pentane Pentkne-1 Z-Pent&e-Z E-Pent&e-2 

dikne- dibne- 

193 1.3 

Z-Pentadikne-I,3 67 12.5 7 8.5 5 

E-Pentadibne 1,3 - 70 10 6.5 2.5 11 

l’hydrogknation partielle du d&e, Ctant don& que le pent&e-1 ne s’isomerise pas 
lors de l’hydrogenation. 11 se forme davantage de pent&es-2 que de pent&e-l, ce 
qui correspond a une hydrogenation plus rapide de la double liaison la moins 
substituke du pentadiene mais aussi probablement a la participation d’une 
hydrogenation en 1,4 du diene conjugut. 

Les complexes [PtCl 2 (oltfine)(pyridine)J ne catalysent pas directement 
l’hydrogenation, mais ils peuvent engendrer par irradiation le dim&e [(PtCl,(pyri- 
dine)),] [ 111 qui permet alors d’effectuer la reaction en l’absence de lumibre. 

2. Hydrosilylation 
Les hydrosilylations ont Ctt rCalis&es a temperature ordinaire et pression 

atmosphkrique sous atmosphere inerte, en catalysant essentiellement par le complexe 
[(PtCl,py-2,4,6&l, soit sans solvant, soit dans le chlorure de mtthylene (les resultats 
&ant cornparables dans les deux cas), en utilisant plusieurs silanes (Et,SiH, 
Me,PhSiH, Me Ph,SiH et Me&lSiH). 

Hydrosilylation d’olkfines 
Les oltfines principalement Ctudikes sont le sty&e et l’hexene-1. Dans tous les 

cas, la reaction demarre sans p&ode d’induction et elle peut atteindre un rendement 
quantitatif en compose hydrosilylt. Les principaux resultats sont consign& dans le 
Tableau 3. 
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TABLEAU 3 

HYDROSILYLATION D’OLEFINES CATALYSEE PAR [(PtCl,py-2,4,6),] 

Okfine 

( 10 - * mole) 

Silane 

(lo-’ mole) 

Rapport 

catalyseur/ 

reactif 

DurQ 

de la 

reaction 

(h) 

Produit obtenu Rende- 

ment 

(W * 

Styrbne Me,ClSiH 

Styrene Me,ClSiH 

Sty&e Ph s MeSiH 

Sty&me Ph,MeSiH 

Sty&e PhMe,SiH 

Styrene Et,SiH 

Hex&e- 1 Me,ClSiH 

Hex&e- 1 PhsMeSiH 

Hexene- 1 PhMe,SiH 

Hexene- 1 Et,SiH 

1o-4 195 

2.5x lO-5 24 

10-4 1 

lo-5 195 

lo-6 2 

2x 10-s 6 

10-4 235 

10-4 3 

lO-6 195 

2x 10-s 3 

I 

PhCH,CH,SiMe,Cl 85% 100 

PhCH(SiMe,Cl)Me I 15% 70 

PhCH,CH,SiMePh, loo 

PhCH,CH,SiMePh, 30 

PhCH,CH,SiMe,Ph 85 

PhCH,CH,SiEt, 30 

C,H,,SiMe,Cl 90 

C,H,,SiMePh, 90 

C,H,,SiMe,Ph 95 

C,H,,SiEt, 40 

D Rendement en produit brut, le dosage s’effectuant par RMN. 

La &action est rkgiospkcifique (obtention du compose hydrosilylt en p), sauf 
dans le cas du sty&e et du chlorodimethylsilane ou il se forme environ 15% du 
produit d’addition en (Y. Avec l’hexene-1, on observe la formation en faibles 
quantites (de l’ordre de 5 a 10%) d’hexbnes isomeres, qui sont nettement moins 
reactifs, ainsi que de traces d’hexane. Qualitativement, l’ordre de reactkite des 
silanes Ctudits est le suivant: PhMe,lSiH > Ph,MeSiH > Me,ClSiH > Et,SiH. Ces 
resultats sont tout a fait cornparables a ceux obtenus par Stone et collaborateurs 
avec les complexes [{Pt(SiR,)(p-H)(PR’,)},] [6]. 

Hydrosilylation d’aldihydes et de c&ones a&insaturbs 
L’hydrosilylation commence sans p&ode d’induction et peut-&tre rendue quanti- 

tative. Les principaux rtsultats sont consignks dans le Tableau 4. 
On observe toujours une hydrosilylation en 1,4. Les composes obtenus sont 

facilement hydrolysables et conduisent aux aldehydes et c&ones saturts correspon- 

dants. Qualitativement, l’ordre de reactivite des silanes est le suivant: Et,SiH > 
PhMqSiH > Ph,MeSiH >, ClMe,SiH, il est sensiblement different de celui observe 
pour les oltfines et tgalement de celui obtenu avec les complexes [{Pt(SiR,)(p- 

HXPR’, )>z 1 [71. 

Conclusion 

Ces r&hats font apparaitre que le complexe diplatinique a ponts chlore 
[{PtCl,(trimethyl-2,4,6 pyridine)},] est un trb bon catalyseur d’hydrogtnation et 
d’hydrosilylation, dans des conditions t&s deuces. Ce compost prtsente en outre les 
avantages d’kre facile d’accb, stable a l’air et soluble dans la plupart des solvants 
organiques. A notre connaissance, il s’agit du premier complexe du platine(I1) 
porteur de ligands pyridiniques qui posskde une bonne activitt catalytique. 
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