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‘The reactivity of a series of monomer and dimer complexes of platinum(H) 
towards cleavage of the silicon--carbon bond of alkyl- and aryl-silanes has been 
studied. The only active complexes are those of the type [Pt&14(olefin)2]. An 
explanation is proposed, based on the nature of the reactive entity. 

La r6activitG d’une s6rie de complexes monom&res et dim&es du platine(II) 
6 l’egard de la coupure de la liaison silicium-carbone d’alkyl- et arylsilanes est 
6tudGe. Seuls les complexes du type [Pt&l&ol6fine),] sent efficaces. Une inter- 
p&&ion est proposke, & partir de la nature de l’entit6 r&active. 

Introduction 

Les liaisons Si-C, 5 cause de leur polarit&, sont susceptibles d’Qtre coup&es 
par des acides de Lewis Cl] ou par des acides protoniques forts pour les liaisons 
Si-aryle [Z]. &es sels mercuriques donnent cette r6action avec formation d’un 
alkyl-mercure selon: 

R4Si + HgXz + RHgX + R$iX 13941 

Des coupures de liaisons Si-C peuvent aussi 6tre obtenues avec des com- 
plexes des m6taux de transition comme le platine et le palladium. Il s’agit; d’une 

* A qui adresser &oute conespondance. 



pa; des.rkactions d’&barige de substituants entre deux &lanes ou d&i&s: al- 
: :kyle/Cl [ 5] ,’ aIkyle/H. [ 6,7], Me/Me,SiO [83, cat&y&es le plus souvent par 

H,PtCl, h des temp&atures comprises entre 100 et 25OpC et des reactions de 
&&pure de liaison Si-Me de l’hexa.m&hyldisiloxane catalysges par HZPtC16, Pt- 
(PPh&, Pt(PPh&, PdC12 et les metaux eux-mi!?mes, entre 100 et 200°C [9] et, 

: d’autre part des reactions de coupure des liaisons Si-C l&s reactives de vinyl- 
silanes [lo-123, d’allylsilanes [11,13] et d’alkynylsilanes [ 111 par des complexes. 
du palladi*um(II) et du pl&ine(II) h temperature ambiante. 

Cependant les phenyl- et benzyltrim&hylsilanes ne s+issent aucune cou- 
pure par le se1 de Zeise, [PtCls(C2H4)]K, apr& 96 h d reflux de I’ethanol 1111. 
R&emment nous avons montre que la coupure de liaisons Si-C non activees, 
en particulier d’une liaison Si-Me du t&ramethylsilane, peut-gtre obtenue a 
temperature ambiante dans le chloroforme, soit avec le complexe trans-[PtCl,- 
(ithyGne)(collidine)] en pr&ence d’acide trifluoroacetique 1141 soit avec le 
complexe dim&e [Pt&L(&hyGne),], (I) [15]. Pour ces deux reactions nous 
avons mis en evidence la formation sto&hiom&rique d’un complexe (T du pla- 
tine(D). Dans le second-cas, la r&action devient catalytique en I, en presence 
d’eau, ie complexe CJ redonnant le complexe de d&part apr& les reactions (2) et 
(3); 

[PtZC14(C2H4)J + 2 (CH&SiR + [Pt,Cl,(C,H4),R,] + 2 (CH3)$iC1 (I) 

2 (CH&SiCl + Hz0 + (CH3)$Si--0-Si(CH& + 2 HCl (2) 

[Pt2C12(CzH&RJ + 2 HCl --f [Pt&14(CzH&] + 2 RH (3) 

R&emment.il a aussi &k montr& que PdCl* ou L&PdCl,, permettent la coupure 
de liaisons Si-C de tetra alkylsilanes a 60-120°C dans des solvants comme 
l_‘ac&onitrile, le tetrahydrofuranne ou le methanol (par ordre d’efficacitk d& 
croissante). Dans ce cas la formation d’un complexe interm&diaire du palladium- 
(II) a et6 mise en evidence par la reaction classique de ce type de complexes avec 
les ethyl&riques [9]. 

Les conditions particulierement deuces des reactions de coupure de liaisons 
Si-Cnon activies que nous avions obtenues avec des complexes du platine(I1) 
nous ont incit&: B les appliquer a divers types de silanes, h correler I’aptitude 
des complexes du platine(I1) a effectuer ces coupures avec leur structure et la 
nature de leurs ligands, et h pr&iser la nature du complexe intermediaire respon- 
sable de ia reaction de coupure. 

RCsultats et discussion 

1. Cbnparaison des r@activit& de divers silanes Me,SiR vis-chis du cornplexe 
P’hCMG&M (0 

Toutes les reactions du type 4 ont ete r&h&es dans le chloroforme, h 
temp&ature ambiante. 

2 (CH&SiR + 2 Hz0 L (CH&Si+Z+Si(CH& + 2 RH 

La reaction de coupure &t plus rapide sur les silanes ayant une. liaison 
Si-R activee (R = vinyle, allyle, phenyle). Elle est fortement dep.endante de 



Temps en heures 

Fig. 1. R&&ion 4: taut de coupure du silane (%) en for&ion du temps (h); rapports mcdaires: Me3SiR : 
I : H20 2 : 1 : 1. L’avancement de Ia reaction 4 est suivi par RMN grdce d la disparition du signal des 

methyies du s&me de depart et 1 l’apparition du signal du siloxane form& * 100% de coupure en 90 h. 
** dans ce cas on observe Ia formation de plusieurs siloxanes. 

TABLEAU 1 

REACTION DE PhSiMe3 AVEC DIVERS COMPLEXES DU PLATINE(I1) 

Complexes 

L L’ 

Taux de coupure 
du silane (%) 
apres 24 h 

PPh3 

PPhEt2 
P-n-Bu3 
S-n-Bu2 

pyridine 
dimbthyl-2.4 pyridine 
biahyle 

C2H4 
C2H4 

PPh3 
PPhEt2 
P-n-Bu3 
S-n-Bu2 

pyridine 
dimethyl-2.4 pyridine 
biaUyle 
PPh3 
P-n-Bu3 

ckfPtC12LL’l (IIa) 

cis-[PtC12LL’I (ImI 
cis-CPtC12LL’l (IIc) 
cis-[PtC12LL’l (IId) 

cis-[PtC12LL’l We) 
ck-IPtCl2LL’I (IIf 
cis-CPtCl*LL’l (1Igl 
cf.+[PtC12LL’l (IIhI 
cis-[PtC12LL’l (IIiI 

tins-[PtC12LL’l (HIa) pyridine 0 
frons-[PtC12LL’l (IIIb) coIIidine 0 

dir&re EPt2ClqL21 (IVa) . 0 

dimi5re LPt2C4L21 (Ivb) 0 

dim&e CPt2CI4L2l (WC) 0 

dim&e CPt2ClqL21 (IVd) 0 

dim&e [pt2C4L21 (We) <5” 
dim&e CPt2C14L21 (Ial 100 h 

Ptc12 <5= 

a 41% de coupure aprk 21 iours. ’ 100% de coupure apr+% 90 hi ‘?16% de coupure apres 21 jock. 

C2H4 
C2H4 

PPh3 
PPhEt2 
P-n-Bug 
coIIidine 
S-n-Bu2 

C2H4 



l’enoombrement stkique pour les alkylsilanes. Dans le cas des silanes Qthyliki- 
ques la @action commence par leur coordination au platine par &change aver, 
l’&hyl&ne du complexe I. 11 en r&u&e pour les vinyl- et les allylsilanes un me- 
car&me particulier de.la coupure des liaisons Si-C correspondantes que nous 
d+rivons par ailleurs [IS]. 

2. Comparaison des rkactivit& de divers complexes du p&ine(II) vis-ci-vis du 
ph&yltrime’thylsilane 

2.1 Influence de la structure du complexe. Les reactions ont 6th realisees 
entre le ph&ryltrim&hylsilane et divers complexes monomeres [PtCl,L,] et 
[PtC.$LL’]. cis ou bans, ou dim&es [Pt&LL,], dans le chloroforme & tempera- 
ture ambiante, avec les proportions molaires suivantes: PhSiMe3 : Pt : Hz0 = 
1 : 1 : 0.5. 

Nous avions deja constate que le complexe IIIb ne permettait pas la coupure 
du ph~nyltrim&hylsilane [14,15]; il en est de mGme pour tous les complexes 
monomeres essay&s, cis ou trans, porteurs de ligands L aussi differents que des 
phosphines, des thiols, des amines, des ethyleniques. 

En ce qui concerne les complexes din&es etudies il est remarquable que 
seul le complexe I conduise a une coupure efficace du ph&yltrim&hylsilane. 
Parmi les autres dim&es, seul celui qui comporte deux ligands sulfures presente 
une rkactivitk, toutefois trik faible. Il faut noter que le dimere IVe pourrait 
avoir une structure dans laquelle les ligands sulfures sont les ponts entre les deux 
atomes m&alliques, analogue 5 celle qui a etk etablie dans le cas des dim&es 
[Pt,&(EtzS)J X = Cl ou Br [17,18]. 

2.2. Influence de la nature du &and e’thyle’nique dans les complexes 
dim&es [Pt2CZ4(oZGfirze), J. Les reactions de coupure du phkyltrim&hylsilane 

Temps en heures 

Fig. 2. REactions 4 en prEsence de divers complexes [Pt$lq(olBfine)21. Taux de coupwe du silane <%) en 

for&ion du temps f&I; rapports molaires PhSiMeg : complere dim&e : Hz0 2 : 1 : 1. 
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TABLEAU 2 

TAUX DE COUPURE DE LA LIAISON Si-R DU SILANE DE DEPART (?a) APRES 20 h. SUIVANT 

LA REACTION 4; RAPPORTS MOLAIRES: MegSiR I I : Hz0 2 : 1 I 1<5 mg de corn&w? I dans 

0.5 ml de solvant) 

Silanes SO1Vant.S 

Me3Si-R chIorofonne Bl%lZdm? A&tone Methanol 

R=CH3 55 15 1 0 

R=C&15 100 60 10 2 

par divers dim&es [PhC&(olefine)z] (Ia:Ie), ont et6 r&h&es dans les mdmes 
conditions qu’au paragraphe 2.1. 

Tous les dim&es 6thyleniques du platine(II) essay& permettent la coupure 
du ph&ryltrim&hylsi.lane. La vitesse de la reaction decroit avec la taille du sub- 
stituant port6 par la double liaison coordinee (vitesses: H > Me > n-Pr > t-Bu). 
Ceci parait lie a la diminution correspondante de l’accessibilit6 du m&al due a 
la libre rotation du ligand &hyGnique dans ces complexes [ 19,201. 

3. Influence du solvant SW la coupure SF-R par le dim&e [‘2C14(C2H4)2] (I) 
(Tableau 2) 

Nous avons pr&&demment signal6 cette influence remarquable de la nature 
du solvant sur la vitesse de la r&action 4 1153. 

L’ensemble des r&ultats prkkdents peut se r&umer ainsi: les complexes ne 
comportant pas de ligand Cthylenique, qu’ils soient monomer-es, cis,trans, ou 
dim&es, ne donnent pas de coupure efficace de la liaison Si-C et parmi les com- 
plexes kthylkriques, seuls les dim&es conduisent B cette coupure. 

Aussi nous avons montr& pr&Gdemment que le se1 de Zeise, dans l’ac&one, 
conduit 5 une faible coupure de la liaison Si-Ph du phenyltrim&hylsilane mais 
h aucune coupure dkelable du t&am6thylsilane [ 151. 

La 1abilitQ particulike des ligands chlore en position trans par rapport au 
ligand Gthylkiique dans les complexes dim&es [Pt&L(ol&fine)J [21,22] nous 
conduit h suggker l’intervention du compiexe interm6diaire tri-coordirG du 
platine(I1) V comme entite reactive (reaction 5). Cet intermediaire serait d’au- 
tant plus reactif que la solvatation serait moins importante, ce qui est en accord 
avec l’ordre croissant des vitesses de coupure Si-C lorsqu’on passe du methanol 
au chloroforme: methanol < a&tone < benzke < chloroforme. L’internGdiaire 
analogue forme a partir des dim&es IV porteurs de ligands non Cthylkniques [23] 
serait inactif vis-&is de la r&action de coupure Si-C. 

(5) 
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Fig..B. Reaction 6 en pr&ence de PhSiMe3, rapports molaires PhSiMe3 : complexe dim&e IVa : Hz0 

2:1:1. 

Suivant cette hypothke, toute reaction pouvant conduire B la formation 
de I’intermCdiaire V, ou aux complexes en equilibre avec lui (reaction 5), h par- 
tir d’un complexe du platine(II) inactif vis-a-vis de la coupure Si-C, devrait alors 
permettre cette coupure. Ceci est en accord avec les deux observations suivantes: 

(a) la r&action 6 est une voie d’acck aux complexes monomeres cis-[PtC& 
(phosphine)(ithyGne)] [24]. Nous l’avons &ah&e en presence de phenyltrimh 
thylsilane dans le chloroforme a tempkature ambiante, avec les dim&-es IVa et WC. 

W2Cl4@‘R3)21 + 2 C2H4 --, 2 cis- [PtCl;(PR3)(&H,)] (6) 

En l’absence d’ethylene les dim&es Na et IVc sont inertes vis-&vis du si- 
lane (cf. 2J). La saturation du milieu par 1’CthylGne conduit a la coupure de la 
liaison Si-Ph; parallelement on observe la formation des complexes monom&es 
I.Ih et Iii tous deux inertes vis-a-vis du silane (cf. 2.1). Le remplacement de 
l’&hylGne par de l’argon arrCte pratiquement la r&action de coupure; une nouvel- 
le saturation par 1’QthyGne la renouvelle. Il est raisonnable de penser que lors de 

R3P. 
\ pt/cl\pt/C’ 

CI’ ‘,I’ ‘PR 3 

+ PR3 s\ ,? 

--PR,Y 

fC2f-J-t 

--C2Ha 

+ PR3 “\pt/PR3 
Cl’ \I1 

(7) 

(5. = sclvant) 



la reaction 6 il y aurait intervention du complexe intermediaire V selon la .reac- 
tion 7 [25]. 

(b) Nous avons deja montre .qu’ilest possible de realiser la coupure de liai- 
sons S-C de tetraalkylsilanes en traitant par l’acide trifluoroac&ique le com- 
plexe inactif IIIb dans le chloroforme 1143. Lg encore la protonation du ligand 
collidine, que nous avons observee, peut conduire 5 l’intermediaire V ou B un 
complexe kquivalent selon la reaction 8. Il est a noter que la rGaction effectuee- 

“\Pt/ 7 NO 
CF3C02H - pptc:, 1 Jt& cF3c02_ rf- ‘Cl 

(S = s01vant 1 

dans les m&mes conditions sur les complexes IIe et IIf ne conduit pas a la cou- 
pure du t&ram&hylsilane mais nous n’avons pas pu mettre en evidence par RMN, 
dans ces deux cas, la formation des pyridines protonees. 

Conclusion 

La coupure des liaisons S--C d’alkyl- et arylsilanes est realisable, dans des 
conditions deuces, avec les complexes du platine(I1) qui peuvent conduire 5 la 
formation in situ d’un complexe intermediaire du type V (ou du complexe 
dim&-e en dquilibre avec lui). Cette reaction de coupure qui fait intervenir la 
formation d’un complexe (T du platine(II) (reaction 1) devient catalytique en 
metal en presence d’eau (r&actions l-3). 

Pour le mecanisme de cette reaction, on peut envisager une coupure du 
silane analogue $ celles r&h&es par certains acides de Lewis et B celle proposee 
dans le cas de PdClz 191. 

-Cl] - 
I 

R‘\ - Si Me3 

Pt- 4 + Me,SiCI 

La r&activit& particuli&e des complexes du type V s’explique par l’accrois- 
sement du cam&&-e electrophile du platine dfi h la presence d’un ligand accep- 
teur T [26,27-J et B la sous-coordination du metal d’autant plus effective que l’on 
passe du methanol au chloroforme comme solvants; Ce caractere Qlectrophile 
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du platine(I1) dans le complexe V (ou le dimere en equilibre avec lui) parait peu 
favorable B l’hypoth&e d’uue addition oxydante de la liaison Si7-R sur le metal, 
suivie de l%limination r&duct&e de Me&Cl [ 28,29]_ 

La presence d’un ligand ethylenique sur le platine daqs _un interm&baire 
du type V lui confere une reactivite d’acide mou particulierement marquee [ 301, 
analogue h celle de Hg*+ 141, qui en fait un reactif de choix v&&is des alkyl- et 
arylsilanes qui se comportent comme des bases molles. Ceci permet de com- 
prendre la superiorite de ces complexes du platine par rapport aux acides durs, 
protoniques et acides de Lewis habituels 1303, pour la realisation de coupures 
de liaisons Si-C de t&raalkylsilanes dans des conditions deuces. 

Partie expCrimentale 

Les spectres RMN ont et& enregistres sur un appareil Varian A60 (les d6 
placements chimiques sont indiques par rapport au TMS); les spectres de masse 
sur un appareil Varian CH7 en introduction directe. Les analyses en CPV on ete 
effectuees sur un appareil Intersmat IGC 120. Les silanes R-Si(Me), avec R = 
vinyle, allyle, phenyle, n-butyle et benzyle ont ete prepares suivant des methodes 
d&rites [2,31-341. 

Pre’paration des complexes du platine 
Le dim&e Ia a et& prepare selon la methode de Chatt 1351. Les autres 

dim&es ethyleniques Ib-Ie ont ete obtenus d’apres la methode d’echange de- 
trite par Orchin 136,191: le dim&e Ia dans CHC13 est trait6 par un exc& d’olb 
fine jusqu’g conversion totale constatee en CCM. Il est dans certains cas neces- 
saire d’dvaporer le solvant sous vide et de r&iterer la reaction d’echange. Les 
monomeres cis-[PtCl,L,] ont Cte prepares par reaction de deux equivalents du 
ligand L sur K2PtC14 dans l’eau 1371. Les caract&istiques obtenues pour IIa, IIc, 
IId, IIe et IIg sont en bon accord avec celles de la litterature [37-411. 

Caractkistiques de IIb et IIf: IIb: Recristallise dans un melange CHClJ 
EtOH 1 : 10, F 215OC. RMN: Phi%yle: multiplet (5H) h 7.35 ppm; ethyles: 
multiplet (4H) a 2.02 ppm, multiplet (6H) h 0.95 ppm; masse: m/e 598 (p/I’). 

III: Recristallise dans un melange CHCl,/E&O 1 : 1, F 228°C (dec.). RMN: 
proton ortho: multiplet B 8.96 ppm, protons m&a: multiplet h 7-15 ppm, me- 
thyles ortho: triplet h 3.21 ppm (J 10 Hz), methylepara: singulet h 2.30 ppm, 
masse: m/e 480 (M’). 

Les complexes monomeres IIh et Hi ont 6tC prepares par action de l’Cthy- 
lene sur les dim&es IVa et IVc 124,421 et les complexes monomeres tmns IIIa 
et IIIb par action de la pyridine ou de la collidine sur le se1 de Zeise [36]. Les 
dim&es iVa, IVb, IVc et IVe ont ete obtenus par chauffage d’un melange du 
complexe monom&e correspondant (IIa, IIb, IIc, et IId) (1 mol) et de I’%12 
(1.05 mol) sans solvant dans le cas de IVe 143) et dans le naphtalene pour les 
trois autres [ 443. 

Caract&istiques du complexe I%%: IVb: Recristallise dans P&her: F 163°C. 
RMN: multiplet (5H) G 7.55 ppm, multiplet (4H) ?I 2.30 ppm, multiplet (6H) h 
2.20 ppm; masse: m/e 864 (IV‘). 

Le dim&e IVd a ett6 prepare par photolyse du complexe IIIb [45]. 
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Mode ope’mtoire type d Wude de la coupure d ‘un silane par les complexes du 
platine II 

Dans un tube RMN, on ajoute.l.7 X lo-’ mol d’eau Bune solution de 3.4 X -. 
lo-’ mol de ph&yltrim&thylsilane (6.1 mg), 3.4 X 10S5 mol de tetrachloro&hane 
(&talon inteme) dans 0.5 ml de CDCl,. ApGs addition de 1.7 X 10e5 mol de 
dim&e Ia (10 mg) on suit l’avancement de la reaction par RMN. 11 se traduit par 
l’apparition des signaux des m&hyles de l’hexamethyldisiloxane (singulet h 0.06 
ppm) et du benzke (singulet 5 7.38 ppm) et la disparition de ceux des mCthyles 
(singulet 5 0.19 ppm) et des protons aromatiques (multiplet 5 7.31 ppm) du 
silane. 

Aprk disparition tot-ale de ces derniers, une analyse par CPV confirme la 
formation quantitative de l’hexam&thyldisiloxane et du benzene. 

R&action du silane MeaSiFh avec ie complexe dim&e IVa en prkence d’e’thyle’ne 
On Grifie qu’un mClange de 1.7 X 1K5 mol de dim&e IVa, 3.4 X lo-’ mol 

de ph&yltrim&hylsilane dans 0.5 ml de CDCl,, 1.7 X 10S5 mol d’HzO et 3.4 X 
lo-’ mol de tktrachloroethane (&talon inteme) reste inchangG aprk 15 h. Apr& 
saturation du m&lange avec de l’Gthyl&ne, l’apparition du signal 5 0.06 ppm 
(hexam&hyldisiloxane) et la diminution d’intensite de celui des methyles du 
silane 5 0.19 ppm sont suivies par RMN. ParallGlement, on constate I’apparition 
des trois pits (3.98 ppm, J 62 Hz) correspondant ?i 1’BthylPne coordin& au platine 
du complexe Ilk_ Un barbotage extensif d’argon dans cette solution (jusqu’h 
disparition du signal de I’Cthylene libre 2 5.41 ppm) entraine un arret de la &ac- 
tion de coupure. Aprgs 8 heures, une nouvelle saturation par l’&hyGne la-fait 
repartir (voir Fig. 3). 
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