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Summary

The reactivity of a series of monomer and dimer complexes of platinum(II)
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,Cl;(olefin).]. An
explanation is proposed, based on the nature of the reactive entity.

Résumé

La réactivité d’une série de complexes monomeéres et diméres du platine(II)
a I’égard de la coupure de la liaison silicium—carbone d’alkyl- et arylsilanes est
étudiée. Seuls les complexes du type [Pi,Cls(oléfine).] sont efficaces. Une 1nter-
pretatlon est proposée, a partir de la natuxe de ’entité réactive.

Introductioﬁ

Les liaisons Si—C, 4 cause de leur polarité, sont susceptibles d’étre coupées
par des acides de Lewis [1] ou par des acides protoniques forts pour les liaisons
Si—aryle [2]. Les sels mercuriques donnent cette réaction avec formation d’un
alkyl—mercure selon:

_R481+HgX2—>RHgX+R3$iX . R T [3,41

Des coupures de liaisons Si—C peuvent aussi étre obtenues avec des com-
plexes des métaux de transition comme le platine et le palladlum. Os aglt d’une

* A qui adresser toﬁte coz:espdndancé.



3 part des reactlons d’echange de subsntuants entre deux s11anes ou denves al-
“kyle/Cl [5] alkyle/H [6,71, Me/Me3S1O [8], catalysées le plus souvent par
.H,PtCls a des températures comprises entre 100 et 250°C et des réactions de
'coupure deliaison Si—Me de I’hexaméthyldisiloxane. catalysees par H,PtClg, Pt--
: '(PPh3)4, Pt(PPh3),, PACl, et les métaux eux-mémes, entre 100 et 200°C [9] et,
. d’autre part des réactions de coupure des liaisons Si—C trés réactives de vinyl-
silanes [10-12], d’allylsilanes [11, 13] et d’alkynylsilanes [11] par des complexes
~'du palladium(II) et du platine(II) a température ambiante.-
) - Cependant les phényl- et benzyltr.methylsxlanes ne subissent aucune cou-
- pure par le sél de Zeise, [PtCl3(CzH4)]K aprés 96 h a reflux de I’éthanol [11].
Récemment nous avons montré que la coupure de liaisons Si—C non activées,
en particulier d’une liaison Si—Me du tétraméthylsilane, peut-étre obtenue a
température ambiante dans le chloroforme, soit avec le complexe trans-[PtCl,-
(éthyléne)(collidine)] en présence d’acide trifluoroacétique [14] soit avec le
complexe dimeére [Pt,CL,(éthyléne),], (I) [15]. Pour ces deux réactions nous
avons mis en évidence la formation stoéchiométrique d’un complexe o du pla-
tine(II). Dans le second cas, la réaction devient catalytique en I, en présence
d’eau, le complexe ¢ redonnant le complexe de départ aprés les réactions (2) et

3):

[Pt2Cla(C2Ha), ] + 2 (CH;)sSiR > [Pt;CL(C;Ha);R,] + 2 (CH)sSiCl )
. 2 (CH3)38iCl + H,O = (CH;3)3Si—0—Si(CH;); + 2 HCL (2)
[Pt;CL(C;H.);R,] + 2 HCl = [Pt,Cl(CzHa),] + 2 RH (3)

Récemment il a aussi été montré que PdCl, ou Li,PdCl, permettent la coupure

de liaisons Si—C de tétra alkylsilanes 4 60—120°C dans des solvants comme
P’acétonitrile, le tétrahydrofuranne ou le méthanol (par ordre d’efficacité dé-
croissante). Dans ce cas la formation d’un complexe intermédiaire du palladium-
-(II) a été mise en évidence par la réaction classique de ce type de complexes avec
‘les éthyléniques [9].

Les conditions partlcuherement douces des réactions de coupure de liaisons
Si—C non activées que nous avions obtenues avec des complexes du platine(II)
nous ont incités: a les appliquer a divers types de silanes, a corréler 1’aptitude
des complexes du platine(II) a effectuer ces coupures avec leur structure et la

-nature de leurs ligands, et a préciser la nature du complexe intermédiaire respon-
sable de la réaction de coupure.

Reésultats et discussi_on

1. Cdmpafaison des réactivités de divers silanes Me;SiR vis-G-vis du complexe
[Pt Cly(C.H, ), ] (1) ,

. Toutes les réactions du type 4 ont été réalisées dans le chloroforme, a
température ambiante.

2 (CH3)38iR + 2 H,O ~ (CH5)381—0—S8i(CH;); + 2 RH ' (4)
.. Laréaction de coupure ‘est plus rapide sur les silanes ayant une liaison
SI—R actlvee (R vmyle allyle phenyle) Elle est fortement dépendante de



100

50+t

% de coupure du siiane

R= n~ButerH

R = benzyle-(pas de coupure)

17

10
Temps en heures

5

20

Fig. 1. Réaction 4: taux de coupure du silane () en fonction du temnps (h); rapports molaires: Me3SiR :
I: H,0 2:1: 1. L’avancement de la xéaction 4 est suivi par RMN grdce 3 la disparition du signal des
méthyles du silane de départ et 4 ’apparition du signal du siloxane formé. * 100% de coupure en 90 h.

** dans ce cas on observe la formation de plusieurs siloxanes.

TABLEAU 1

REACTION DE PhSiMe3z AVEC DIVERS COMPLEXES DU PLATINE(I)

PtCly

Complexes Taux de eoupure
du silane (%)
L L aprés 24 h

cis-[PtCI,LL’Y (I1a) PPhj PPhjy 0
cis-[PtCl,LL'] (IIb) PPhEL, PPhEt, 0
cis-[PtCI,LL"Y (Iic) P-n-Buj P-n-Buj o
cis-[PtCl,LL'} (11d) S-n-Bu, - S-n-Buz 0
¢is-[PtCI,LL"] (Ile) pyridine pyridine ]
cis-[PtClL,LL"] (1If) diméthyl-2,4 pyridine diméthyl-2,4 pyridine 0
cis-[PtCl,LL"1 (1lg) biallyle biallyle 0
cis-[PtCls LL'Y (IIh) C,Hg4 PPh3 0
cis-[PtCI,LL"] (Ili) C,Hg4 P-n-Buj o
trans-[PtCl;LL'] (111a) C,Hyg " pyridine W]
trans-{PtCl;LL’] (11Ib) C,Hg4 collidine 0
dimére [PtaClaL,] (IVa) PPh3 o
dimére {Pt;ClaL,] (IVb) PPhEt, o
dimére [Pt2ClgL2] (IVc) P-n-Bujy o

~ dimére [PtClyL2] (IVd) collidine 0
dimére [Pt>ClyL2] (IVe) 8-n-Buy <59
dimére [Pt;ClaL2] (1a) CaHg4 100 ®

<5¢-

@ 41% de coupure aprés 21 jours. ? 100% de coupure aprés 20 h.- €.16% de coupure aprés 21 jours.
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I’encombrement stérique pour les alkylsilanes. Dans le cas des silanes éthyléni-
ques la réaction commence par leur coordinatiori au platine par échange avec
Téthyléne du complexe 1. Tl en résulte pour les vinyl- et les allylsilanes un mé-
- canisme particulier de la coupure des liaisons Si—C Con'eSpondantes que nous
: decnvons par ailleurs [16]

2. Comparazson des réactivités de divers complexes du platine(II) vis-d-vis du
phényltriméthylsilane

2.1 Influence de la structure du complexe. Les reactlons ont €té réalisées
entre le phényltriméthylsilane et divers complexes monoméres [PtCl,L,] et
[PtCL,LL'], cis ou trans, ou dimeéres [Pt,ClL,L,], dans le chloroforme i tempéra-
ture ambiante, avec les proportions molaires suivantes: PhSiMe; : Pt : H,O =
1:1:05.

. Nous avions déja constaté que le complexe ITIb ne permettait pas la coupure
du phényltriméthylsilane [14,15]; il en est de méme pour tous les complexes
monomeres essayés, cis ou trans, porteurs de ligands L aussi différents que des
phosphines, des thiols, des amines, des éthyléniques.

En ce qui concerne les complexes diméres étudiés il est remarquable que
seul le complexe I conduise a une coupure efficace du phényltriméthylsilane.
Parmi les autres dimeres, seul celui qui comporte deux ligands sulfures présente
une réactivité, toutefois trés faible. Il faut noter que le dimére IVe pourrait
aveir une structure dans laquelle les ligands sulfures sont les ponts entre les deux

-atomes métalliques, analogue a celle qui a été établie dans le cas des diméres
[Pt,X4(Et;S),] X =Cl ou Br [17,18].

2.2. Influence de la nature du ligand éthylénique dans les complexes

dimeéres [Pt,Cls(oléfine),]. Les réactions de coupure du phényltriméthylsilane
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Fig. 2. Réactions 4 en présence de divers complexes [Pt;Clg(oléfine)z1. Taux de coupure du silane ('56) en
fonction du temps (h).rappons molaires PhSiMe3 : complexe dimére : Ho O 2:1: 1.
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TABLEAU 2°

TAUX DE COUPURE DE LA LIAISON Si—R DU SILANE DE DEPART (%) APRES 20 h, SUIVANT
LA REACTION 4; RAPPORTS MOLAIRES: Me3SiR : 1: H20 2:1: 1 (5mgde complexe 1dans
0.5 ml de solvant)

Silanes ' Solvants
Me3Si—R Chloroforme Benzéne Acétone Méthanol
R=CHg 55 15 1 - o

R = CgHg 100 60 10 - 2

par divers dimeres [Pt,Cly(oléfine),] (Ia-Ie), ont été réalisées dans les mémes
conditions qu’au paragraphe 2.1.

Tous les diméres éthyléniques du platine(II) essayés permettent la coupure
du phényltriméthylsilane. La vitesse de la réaction décroit avec la taille du sub-
stituant porté par la double liaison coordinée (vitesses: H > Me > n-Pr > t-Bu).
Ceci parait lié a la diminution correspondante de 1’accessibilité du métal due a
la libre rotation du ligand éthylénique dans ces complexes [19,20].

3. Influence du solvant sur la coupure Si—R par le dimere [Pt,Cls(CaHy )] (1)
(Tableau 2)

Nous avons précédemment signalé cette influence remarquable de la nature
du solvant sur la vitesse de la réaction 4 [15].

L’ensemble des résultats précédents peut se résumer ainsi: les complexes ne
comportant pas de ligand éthylénique, qu’ils soient monomeéres, cis,trans, ou
diméres, ne donnent pas de coupure efficace de la liaison Si—C et parmi les com-
plexes éthyléniques, seuls les dimeéres conduisent a cette coupure.

Aussi nous avons montré précédemment que le sel de Zeise, dans l’acetone
conduit a une faible coupure de la liaison Si—Ph du phényltriméthylsilane mais
a aucune coupure décelable du tétraméthylsilane [15].

La labilité particuliére des ligands chlore en position trans par rapport au
ligand éthylénique dans les complexes diméres [Pt,Cl;(oléfine),] [21,22] nous
conduit a suggérer I’'intervention du complexe intermédiaire tri-coordiné du
platine(II) V comme entité réactive (réaction 5). Cet intermédiaire serait d*au-
tant plus réactif que la solvatation serait moins importante, ce qui est en accord
avec I’ordre croissant des vitesses de coupure Si—C lorsqu’on passe du méthanol
au chloroforme: méthanol <€ acétone < benzéne < chloroforme. L’intermédiaire
analogue formé a partir des diméres IV porteurs de ligands non éthyléniques [23]
serait inactif vis-a-vis de la réaction de coupure Si—C.

R

Rm\ / / = \“\P‘t/cl (5)
Cl/ \ \"\ CI/ \S '

R

)

(S = solvant)
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Fig. 3. Réaction € en présence de PhSiMej, rapports molaires PhSiMe3 : complexe dimére IVa : HoO
2:1:1.

Suivant cette hypothése, toute réaction pouvant conduire a la formation
de ’'intermédiaire V, ou aux complexes en équilibre avec lui (réaction 5), a par-
tir d’un complexe du platine(Il) inactif vis-a-vis de la coupure Si—C, devrait alors
permettire cette coupure. Ceci est en accord avec les deux observations suivantes:
{a) la réaction 6 est une voie d’accés aux complexes monomeéres cis-[PtCl,-
(phosphine)(éthyléne)] [24]. Nous I’avons réalisée en présence de phényltrimé-
thylsilane dans le chloroforme a température ambiante, avec les diméres IVaet IVc.

[Pt;Cls(PR3).] + 2 CoH, > 2 cis-[PtCL(PR3)(C,Ha)] (6)

~ En P’absence d’éthyléne les diméres IVa et IVc sont inertes vis-a-vis du si-
lane (cf. 2.1). La saturation du milieu par I’éthyléne conduit a la coupure de la
liaison Si—FPh; parallélement on observe la formation des complexes monomeéres
ITh et IIi tous deux inertes vis-a-vis du silane (cf. 2.1). Le remplacement de
I’éthyléne par de 1’argon arréte pratiquement la réaction de coupure; une nouvel-
le saturation par 1’éthyléne la renouvelle. 1l est raiscnnable de penser que lors de

P / \ / _t_cfé‘f_"‘_‘_; R3P\ /C(
—_— Pt
/ \ / \ —CoHy C‘/ \”
LR S\Pt/q FPR3 o Cl\pt/Pna 7)
PR T Y | o Y

(V)
(S = scivant)
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la réaction 6 il y auralt mterventlon du complexe mtermedlaue \'A selon la reac- ;
tion 7 [25]. :

(b) Nous avons deja montre qu’ll est pOSSlble de reahser la coupu]:e de hal-
sons Si—C de tétraalkylsilanes en traitant par I’acide trifluoroacétique le com-
plexe inactif IIIb dans le chloroforme [14]. La encore la protonation du hgand
collidine, que nous avons observée, peut conduire a I’intermédiaire V ou a un
complexe équivalent selon la réaction 8. Il est a noter que la réaction effectuée-

s ' !
\ /U CF3C02H cn\pt/ O

u/ \ “/ \C' T+ CF3CO4 '
0 . H '
“ 7 ~ | (8)
OCOCF; §
(S = solvant) \ < O
H/ -
+
!

dans les mémes conditions sur les complexes Ile et IIf ne conduit pas & la cou-
pure du tétraméthylsilane mais nous n’avons pas pu mettre en évidence par RMN,
dans ces deux cas; la formation des pyridines protonées.

Conclusion

La coupure des haisons Si—C d’alkyl- et arylsilanes est réalisable, dans des
conditions douces, avec les complexes du platine(1I) qui peuvent conduire a la
formation in situ @’un complexe intermédiaire du type V (ou du complexe
dimére en équilibre avec lui). Cette réaction de coupure qui fait intervenir la
formation d’un complexe ¢ du platine(II) (réaction 1) dev1ent catalytique en
métal en presence d’eau (réactions 1—3).

Pour le mécanisme de cette réaction, on peut envisager une coupure du
silane analogue 3 celles réalisées par certains acides de Lewis et 4 celle proposée

dans le cas de PdCl, [9].

[(CoHaciPt—R] +  Messic

[(coHcipt—ci]
< =

R-—SiMe,

(¥)

La réactivité particuliére des complexes du type V s’explique par ’accrois-
sement du caractére électrophile du platine dii 4 la présence d’un ligand accep- :
teur m [26,27] et 4 la sous-coordination du métal d’autant plus effective que 1’on
passe du méthanol au chloroforme comme solvants. Ce caractére électrophile
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du platme(II) dans le complexe V (oule dlmere en equlhbre avec lui) parait peu -
favorable a I’hypothése d’une addition oxydante de la liaison Si—R sur le métal,
suivie de 1’élimination réductrice de Me;SiCl [28,29]. S

-La présence d’un ligand éthylénique sur le platine dans un intermédiaire
du type V lui confére une réactivité d’acide mou particuliérement marquée [30],
analogue a celle de Hg?* [4], qui en fait un réactif de choix vis-a-vis des alkyl-et
arylsilanes qui se comportent comme des bases molles. Ceci permet de com-
prendre la supériorité de ces complexes du platine par rapport aux acides durs,
protoniques et acides de Lewis habituels [30], pour la réalisation de coupures
de liaisons Si—C de tétraalkylsilanes dans des conditions douces.

Partie expérimentale

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un appareil Varian A60 (les dé-
placements chimiques sont indiqués par rapport au TMS); les spectres de masse
sur un appareil Varian CH7 en introduction directe. Les analyses en CPV on été
effectuées sur un appareil Intersmat IGC 120. Les silanes R—Si(Me); avec R =
vinyle, allyle, phényle, n-butyle et benzyle ont été préparés suivant des méthodes
décrites [2,31-34].

Préparation des complexes du platine

Le dimére Ia a été préparé selon la méthode de Chatt [35]. Les autres
dimeéres éthyléniques Ib—Ie ont été obtenus d’aprés la méthode d’échange dé-
crite par Orchin [36,19]: le dimeére Ia dans CHCI; est traité par un excés d’olé-
fine jusqu’a conversion totale constatée en CCM. 1l est dans certains cas néces-
saire d’évaporer le solvant sous vide et de réitérer la réaction d’échange. Les
monoméres cis-[PtCl,L,] ont été préparés par réaction de deux équivalents du
ligand L sur K,PtCl, dans ’eau [37]. Les caractéristiques obtenues pour Ila, Ilc,
114, IIe et llIg sont en bon accord avec celles de la littérature [87-41].

Caractéristiques de IIb et IIf: 1Ib: Recristallisé dans un mélange CHCl3/
EtOH 1 : 10, F 215°C. RMN: Phényle: multiplet (5H) a 7.35 ppm; éthyles:
multiplet (4H) & 2.02 ppm, multiplet (6H) & 0.95 ppm; masse: m/e 598 (M™).

IIf: Recristallisé dans un mélange CHCl;/Et,0 1 : 1, F 228°C (dec.). RMN:
proton ortho: multlplet a 8.96 ppm, protons méta: multiplet 4 7.15 ppm, mé-
thyles ortho: tnplet a 3.21 ppm (J 10 Hz), méthyle para: 51ngu1et a 2.30 ppm,
masse: m/e 480 (M ™).

Les complexes monomeéres ITh et ITi ont éié préparés par action de 1’éthy-
1éne sur les dimeéres IVa et IVe [24,42] et les complexes monomeres trans Ila
et IITb par action de la pyridine ou de la collidine sur le sel de Zeise {36]. Les
diméres IVa, IVb, IVc et IVe ont été obtenus par chauffage d’un mélange du
complexe monomeére correspondant (Ila, IIb, Ile, et 11d) (1 mol) et de PtCl,
(1.05 mol) sans solvant dans le cas de IVe [43] et dans le naphtaléne pour les
trois autres [44]. ’

Caractéristiques du complexe I'Vb: IVb: Recristallisé dans I’éther: F 163°C.
RMN: multiplet (5H) a 7.55 ppm, multlplet (4H) 2 2.30 ppm, multlplet (6H) a
2.20 ppm; masse: m/e 864 (M )-

Le dimeére IVd a été préparé par photolyse du complexe IIlb [45].
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Mode opératoire type d’étude de la coupure d’un silane par lescomplexes du
platine II '

Dans un tube RMN, on ajoute 1.7 X 107° mol d’eau i une solutlon de 34X
107° mol de phényltriméthylsilane (6 1 mg), 3.4 X 1075 mol de tétrachloroéthane
(étalon interne) dans 0.5 ml de CDCl;. Aprés addition de 1.7 X 107° mol de
dimére Ia (10 mg) on suit I’avancement de la réaction par RMN. Il se traduit par
P’apparition des signaux des méthyles de ’hexaméthyldisiloxane (singulet 4 0.06
ppm) et du benzéne (singulet 4 7.38 ppm) et la disparition de ceux des méthyles
(singulet 4 0.19 ppm) et des protons aromatiques (multiplet a 7.31 ppm) du
silane.

Aprés disparition totale de ces dermers une analyse par CPV- confmne la
formation quantitative de I’hexaméthyldisiloxane et du benzéne.

Réaction du silane MesSiPh avec le complexe dimére IVa en présence d’éthyléne

On vérifie qu’un mélange de 1.7 X 10”5 mol de dimére IVa, 3.4 X 10°° mol
de phényltriméthylsilane dans 0.5 ml de CDCl;, 1.7 X 107° mol d’H,0 et 3.4 X
107° mol de tétrachloroéthane (étalon interne) reste inchangé aprés 15 h. Apres
saturation du mélange avec de ’éthyléne, I’apparition du signal a 0.06 ppm
(hexaméthyldisiloxane) et la dimninution d’intensité de celui des méthyles du
silane 4 0.19 ppm sont suivies par RMN. Parallelement, on constate ’apparition
des trois pies (3.98 ppm, J 62 Hz) correspondant a I’éthyléne coordiné au platine
du complexe ITh. Un barbotage extensif d’argon dans cette solution (jusqu’a
disparition du signal de I’éthyléne libre a 5.41 ppm) entraine un arrét de la réac-
tion de coupure. Aprés 8 heures, une nouvelle saturation par I’éthyléne la fait
repartir (voir Fig. 3).
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