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summary 

The complex [ptz Cl4 (CH2 =CH2 )* ] catalyses the hydrolysis of silanes 
(CH3)3SiR (R = CH3, C6H5) to the corresponding hydrocarbon RH and hexa- 
methyldisiloxane. Data are provided concerning the influence of solvent and the 
transient formation of a-platinum complexes. 

Introduction 

La reaction que nous avons d&rite recemment [l] de coupure d’une liaison 
Si-C dans des silanes t&rasubstitu&s, par le complexe trcms- CPtC& (H, C=CH2 )- 
[ (CH3 )3 C2 Hs N] ) (I), en presence d’acide trifluoroacetique, conduisant a la for- 
mation stoechiometrique d’un complexe u du platine, pose le probleme de la 
nature du complexe qui est l’intermediaire reactif. Ceci nous a amen& h Qtudier 
la reaction de ce type de.silanes avec d’autres complexes du platine(I1). 

Resultats et discussion 

Le traitement de (CH3)JSiR, (II) (R = CH3 ou C&H,) par le complexe 
[&Cl4 (C,H,), ] ** (III), en presence d’eau (rapport molaire II/III/H2 0 Z/l/l) 
dans CDC13, 5 temperature ambiante, conduit uniquement & l’hydrolyse du silane 
en carbure RH correspondant et hexamethyldisiloxane (IV)***, identifies par 

*Oti ont Bt6 effectu6es Ies wcherches. Nous remercions Monsieur le Professcur M. JuSa pour les 
facilit.& d&erminan tes qu’il nous a accordees lors de la r6alisation de ce travail. Adresser toute 
corre&ondance B M. D. Manmy. 

**Pripti selon Chatt it toll. F 160” (dec.). reck [21. 
***L’hexamethyldisiloxane est lui-m0me lcntement hydrolyf dans c&s conditions pour conduire ‘& divers 

poIysiloxanes (mis en evidence par CPV-SM). 
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- &MN, CPV. et couplz&e CPV-SM: 
.: 

2f(-JH&S~ + Hz0 a 2 RH i (CH3 I3 &Si(cH, I3 (1) 

Nous avons mon$& que la r&action 1 est en fait catalytique en dim&e III (rap- 
port molaire II/III/H20 20/l/10) (Fig. 1). Les courbes de la Fig. 1 indiquent, de 
plus, que la reaction depend de faGon remarquable de la nature du solvant. 

% I 
R&action staechiom~trique R&action catalytique 

% I 

Fik 1. Rk~tion 1: taut de conversioti du silane (5) en fonction du temps. (5 mg de complexe III dans 
0.5 ml de sohmt). 
Rdaction stoechiom%rique: rapports molaires IIflII&Cl2/1/1;o,R =.CiXI,:- S,H, :e.C,D,:.. CDSC!OC!D, (60% 
apr& 2Oi); 0, CD,OD (20% apr&s 37j)_ -- -, R= CH3: r;, CDCls; a, CsDs; I, CDsCJOCD,. 
Riaction catalytique: rapports molaires II/III/H~O 20/l/10* 
-* R= C&s: 0, CDCls; 0, C&D&; l r CD,COGD, (dans ce solvant Pa&t de la da&ion s’accompagne d’uu 
dZaUt en benztne form& par rapport au silane converti), X, CDCI,, sans addition d’eau au &par& ma& 
expdrience rklitie ers tube ouvert ~3 l’atmosphke ambiante. - - -, R= CR,: 0, CDCl,. 

A notre connaissance, dam des conditions aussi deuces, une reaction ana- 
logue est d&rite seulement pour la coupure de liaisons Si-C(sp) ou Si-C(sp* ). 
C’est le. cas de la coupure de liaisons (CHa)sSi-(CECR) par le dim&e III dans le 
benzbne, reaction qui devient catalytique en complexe III lorsqu’elle est r&li&e 
dans l’kthanol P reflux, conditions dans lesquelles le dim&e peut Gtre remplace 
par le se1 de Zeise [ FtC13 (C, H4 )1-K* [ 31. De mGme ce dernier complexe dans 
l’ac&one, non anbydre, permet la coupure catalytique de la liaison (CH3)3Si- 
(CH=CH, ) [4f. Pour notre part, avec le se1 de Zeise dans Pa&one, nous avons 
observe une conversion du silane II (rapport molaire II/se1 de Zeise 1) infkieure 

. i 15% pour R = CsHs et non decelable pour R = CH3, apres un mois. 
L’etude en.R&IN de notre reaction sans addition d’eau, et dans des condi- 

tions rigoureusement. anhydres dans ClXla , permet de mettre en evidence l’appari- 
tion simultanee du singulet de (CHB)3SiCI (6 0.43 ppm) et d’un signal que nous 

*La conversio~l du she atteint UR pa&r qui d&pend de la quantit4 inMale de d&n&e III; ce ph&no_ 
mhe est Probnblement di3 B une d6naturation du eatal~seur, une nouvelle addition de complexe nr 
fait wartir la r&ztion. fl est possible de raIentir beaucoup cette dh%uration en &&m-t pas l*eau 
au debut de ia r&action: voir courbe X. 
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attribuons au groupe R coordir& au pIatine dans un complexe 0 (obtenu en 
proportion l/l avec le chIorosilane) R = CHa : triplet 6’ 0.62 ppm, J(l”Pt-H) 
81.H~; R = C6H5: multiplet 6 7.66 ppm fl]. 

Nos r&u&&s pourraient s’interpr&er par les equations 3-5. 

P&L,C% + (CHB)&XR + Pt,L,Cl,R* + (CH3)JSiCl 

en pr&ence d’eau 

2 (CHs)$SiCl + Hz0 -, (CH3)&iOSi(CH3 )3 + 2 HCl 

:. 

(2) 

(3) 

Pt2L2ClJR +HCl --f PtzLCL +RH ]5] (4) 

Nous avons v&ifG que lees silanes &udi~s, dans CDC13, restent inchanges apr& 
une semaine au contact d’un exces de HC112ZV [6], 

Lorsque l’on passe du chloroforme au methanol, le ralentissement notable 
de la reaction 2 pa&t lie a l’aptitude des divers solvants 2 s’associer au complexe 
III /71** et done 5 entraver l’addition oxydante du silane sur le platine. 

Des experiences en cows devraient permettre d’interp%ter l’influence 
remarquable, d&rite ici, de la nature du complexe du platine(I1) de depart ainsi 
que de celle du solvant sur la &action d’hydrolyse de liaisons S&-C: XLI > se1 de 
Zeise >>> I et CDC13 > benzke > a&tone >> m&hanol. 

Cette etude devrait aider au choix de systkmes ca”klytiques efficaces pour 
Aliser des reactions analogues. Nous etudions actuellement I’hydrolyse catalytique 
de (CH, ),SiOR; dans le cas 06 R = CsH5 on obtient le ph&rol et l’hexam&hyldi- 
siloxane. 
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_PtzL&laR + <CH,),SiIt -+ Pt,L,Cl,R, + (CH,),SiCl 13.1 
D’aprh fIaage et Pfeiffer, une seule moIicule de solvant s’associe au miQ1, ~auf dam le eas du 
m&banol oh deux mol&des s’associent au platine [7]. 


