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Summary

Slhcon--carbon (alkyl or aryl) bonds in tetrasubstituted silanes are cleaved
by the complex trans-{PtCl, (C; H,)[(CH;)3CsH,N]} in the presence of trifluoro-
acetic acid. NMR evidence for the formatlon of o-(alkyl- or aryl-)platinum com-
plexes is prov1ded

L’etude en RMN** dans CDCl; & température ambiante, de la réaction
entre le complexe trans- { PtCl, (Hz C=CH;)[(CH21)aC:H,N1} (I), et Pacide tri-
fluoroacétique, mole 4 mole [11**%, révéle la d1spant10n progressive des signaux
de la collidine et de I’éthyléne coordinés, accompagnée de I’apparition de ceux de
la collidine- protonee (8(0-Me) 2.84, §(p-Me) 2.60, 6(m-H) 7.35 ppm) et d’un
signal large dans la région des protons éthyléniques (I’intégration de ’ensemble
des protons ethylemques reste constante au cours de la réaction). La conversion
du complexe I, de 'ordre de 50%, dev1ent prathuement totale avec un rapport
'CF3 CO,H/12/1.

Lorsque cette réaction est effectuée en présence d’un sﬂane (CH3)3 SiR (II)
(R = CH; ou CgH;) et d’une quantiteé stoechiométrique d’eau****, elle est suivie
d’une reactlon sur le sﬂane condmsant dans les deux cas étudiés a la formation

*0cin.ont e\‘.é effectuées 15 recherches. Nous remercions Monsieur le Professeur M. Julia pour les
- facilités determmantes qu’il nous a accordées lors dela réahsat:lon de ce travail. Adre&ser toute
T cozrespondance 8 M. D. Mansuy. i
" **Varian A 60, 5 déterminés par rapport au TMS
***50 mg de complexe I danis 0.5 mi de solvant, &talon interne CHCl, —CHC,.
'*”L'emploi d’une quantité sl:oechmmétzique d’eau permet de piéger les intermédiaires (CI-I3 )3 Slx (X=" )
" . CloucCF, CO, ) torma un detaut d’eau permet de les mettre’ en évidence (vide infra).
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Fig. 1. Réaction: trans-{PtCl,(C, H M (CH,),C,H, N1} + (CH,), SiR + CF;CO, H
1) an

(rapports molaires 1/1/1). O} 'disparition du complexe I; ®, formation de (CH;); CsH,NH"; 4, disparition du
silane II; &, formation du siloxane III; un excds du silane II par rapport au complexe I accroif Ia vitesse des
réactions et le rendement final en siloxane III: X, formation de Pt—R: ®, formation de (CH,)4SiOCOCF,
dans la réaction: (CH,;),S8iC,H; + CF,CO,H. ]

d’hexaméthyl disiloxane (III) (identifié par RMN (5 0.06 ppm) et CPV) et de
nouveaux complexes du platine (Fig. 1).

La RMN permet de metire en évidence:

(2) un signal que nous attribuons au groupe R coordiné au platine, dont
I’intégration correspond a celle du siloxane III formé simultanément (R =CH,,
CH,—Pt: triplet a 6 0.6 ppm, J(!*Pt—H) 81 Hz; R = C¢H,, CsHs—Pt: multiplet
ceniré a & 6.97 ppm; en accord avec les données de la littérature relatives a des
complexes o du platine(Il) analogues [2]; R = CH; [3, 4, 5]; R = C.H; [2, 6])*;

(b) un signal que nous attribuons & un éthyléne coordiné au platine, dont
Pintégration correspond dans un cas a un CH,—Pt, dans ’autre cas a2 un C;Hs—Pt
(R = CHj, n-(C,H, )—I—‘t triplet a  4.53 ppm, J(**Pt—H) 66 Hz; R = C¢Hs,
m-(C, H, )—Pt: triplet a § 4.53 ppm, J(!**Pt—H) 66.5 Hz; ce signal coexiste avec
un signal large, 5 compris entre 4.8 et 3.7 ppm). L’intégration de I’ensemble des
protons éthyléniques reste constante au cours de la réaction.

(c) dans le cas R = C¢Hs, si on élimine sous vide le silane et le siloxane, puis .
reprend le résidu avec CDCls, les signaux attribués a CsHs—Pt et (02H4 Pt
restent inchangés. Le traitement de cette solution par NaPH, en exceés conduit a
la formation de benzéne (RMN, CPV).

Nous avons vérifié que les mélanges équimoléculaires TMS/CF, CO;H TMS/
complexe I et (CH;)3;SiCcH; /complexe I, dans CDCl3, ne conduisaient a aucune
transformation du silane aprés un mois. La réaction de (CH;)sSiC4sH: avec
CF;CO,H, mole 2 mole, qui conduit a la formation de (CH;)3;SiOCOCF; et C, He
est plus lente que la reactlon faisant intervénir le complexe I (Fig. 1).

Des exemples de coupure de ]IaISOI]S Sl—C par des complexes du platme sont

*A noter que pour des complexes @ du platine(II) du tsrpe PtSi(CH, ),‘ J( 195 Pt—H) 24.6 f:‘_z {71
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-—'decnts dans la htterature. Ce sont d’une part des reactions d’échange de substl-
tuants entre deux’ composes sﬂiciés‘ aIkyle/Cl [101, a]kyle/H [12, 14], CH;/

v(CH3 )3810 [13}, catalysees le plus souvent par H, PtCl; a des températures
‘comprises entre 100 et 250°C, d’autre part des réactions de coupure Si—C dans
des alkenyl- [9.11] ou ‘alkynyl- [11] silanes par K([PtCl,;(C2H:)] ou [Pt Cl,
(C;H;). 1 a temperature ambiante. Dans notre cas les résultats observes pourraient.
s mterpreter par la successmn des reactlons suivantes: )

L+ CFacOZH = [PtClg (CgH.;)(CFgCOg)] (CH3)305 H,NH"
Iav) 1l (CH3)3SiR '
[PtClz (CzH4)R] (CH3 )305H2NH+ + (CH3 )3SIOCOCF3

,Le complexe 1V, ou un intermédiaire du type [PtCl,(C, H, )solvant] ou [Pt; Cl,-
(C.H,). ], permettrait I’addition oxydante du silane [8], suivie de I’élimination
réductrice de (CH3);SiX (X = Cl ou CF;CO;) conduisant a la formation d’un
complexe o du platine. La détermination de la nature du complexe permettant la

coupure Si—C est en cours.

A notre connaissance les réactions décrites ici constituent les premiers cas -
de cassure, par un complexe du platine(II), de liaisons (CH;);Si—alkyle et
(CH,);—aryle, dans des conditions aussi douces**, et d2 mise en évidence, dans
ces réactions, de la formation de complexes ‘o du pl_atine.
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Dans cette etape les rolm des gtoupes Clet CF3 CO, pourra.lent étre interchar.gec. L’équﬂxbre
2\033 3;8i0COCF, + H, O/ Iil:+ 2CF 300211 a été mis en évidence indépendarmment.

D&s expe.nenc&s en £ours nous ont monf.re que cette réaction devxent catalytique en platme(ll)
- avec le complexe Pt CL{C; H, % 1a a temperature a.:nblante. dans le chloroformE. B



