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Nature of the solvent plays a major role in the photochemical behaviour of 
cis- and trcns-[PtCl,(ethylene)(amine) ] complexes. Dimeric compounds [Pt2C14- 
(amine)J are obtained on irradiation of these complexes in chloroform or 
diethyl ether. A non-stereospecific reaction of photosubstitution is observed in 
nitrile solvents. When methanol, dimethoxyethane or dimethylformamide are 
used as solvents, cis and tram complexes have a quite different photochemical 
behaviour, but in all of the cases, a photodegradation leading to ionic species 
[PtCl,(ethylene)]- H’ amine and [PtCl,(amine)]- H’ amine is the main reaction. 

La nature du solvant a une influence considerable sur le comportement photo- 
chimique des complexes cis- et trans-[PtCl,(Bthylene)(amine)]. L’irradiation 
dans le chloroforme (ou l’&her ethylique) de ces complexes conduit 2 la forma- 
tion de composes dim&es [Pt,Cl,(amine),]. Dans les nitriles, on observe une 
reaction de photosubstitution non st&osp&fique de l’kthylene par le nitrile. 
Si l’on utilise du m&hanol, du dim&hoxyethane ou du dimethylformamide, les 
complexes cis et frans ont un comportement photochimique sensiblement differ- 
ent, mais dans tous les cas la principale reaction observee est une photodegrada- 
tion conduisant h des especes ioniques du type [PtCI,(ethyGne)]- H’ amine et 
[PtCl,(amine]-H’ amine. 

Introduction 

Nous avons entrepris l’ktude du comportement photochimique de complexes 
plan-car& du platine(II), en nous intkessant plus particulierement aux com- 
plexes olefiniques du type ck- ou frans-~PtCl,(ol~fine)(amine)] [ 1,2]. Si les reac- 
tions d’echange intermol&kire par voie thermique chez ces complexes ont fait 
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l’objet de nombreuses etudes [ 3-73, par contre leur comportement photochimi- 
que n’avait et6 pratiquement pas aborde [1,8]. 

Les resultats obtenus par irradiation de ces complexes dans le chloroforme 
(ou le dichloromethane) ont et& recemment publies [a]: 

0i6f ine 

\ 7 hv CHcL3 “\ /“‘\ yine 

/“\ 
A> 280nm 

CL amine 
/pt\C,/pt\CL 

amine 

cis 
tram- [PtC&(olCfine) (amine)] 

Alors que dans le cas des complexes tram, la seule reaction observee (quelle 
que soit la nature de I’olefine et de I’amine) est une photodimkisation, par con- 
tre pour les composk de configuration cis on observe deux reactions competi- 
tives: photodimkisation et photoisomkzisation en complexe trans. Nous dispo- 
sons ainsi d’un moyen d’obtention rapide et quantitatif de dim&es amin& du 
platine(I1) 5 ponts chlore peu connus jusqu’alors, et dont l’ouverture par differ- 
ents ligands incidents L a permis d’acceder 6 divers complexes [PtCl,(amine)LJ 
de configuration cis [9]_ Ce meme comportement photochimique a 6te observe 
si l’on irradie dans de l’kther kthylique ou de l’ac&one. 

L’intermediaire reactionnel pour la photodimerisation est t&s probablement 
une espece tricoordinke [PtC12(amine)] obtenue par rupture de la liaison platine- 
olefine, espece qui se recombinerait h une molecule de complexe initial a l’etat 
fondamental pour former le dim&e. Afin d’obtenir des Gments supplement&es 
sur la nature de l’interrrkdiaire, il paraissait interessant d’utiliser comme solvants 
d’irradiation des ligands potentiels tels que les nitriles, le dimethylformamide, le 
m6thanol. 

Resultats et discussion 

(1) Irradiation dons les nitriles 

Par irradiation 5 des longueurs d’onde superieures a 280 nm, dans un nitrile 
(ou dans un m&nge chloroforme/nitrile) de complexes trans- ou cis[PtCl,- 
(C,H,)(amine)] (I ou II), on met en evidence une reaction de photosubstitution 
quantitative conduisant aux complexes tram- et cis-[PtCl,(nitrile)(amine)] (III 
et IV), complexes qui ont 6t6 synth&i&s par ailleurs [9]_ 

La Fig. 1 represente des cinetiques comparees d’irradiation des complexes I et 
II (amine = m&hyl-2 pyridine d&&n&e par py-2) dans l’ac&onitrile. Contraire- 
ment h ce qui se passe dans le chloroforme, on n’observe pas de photoisomerisa- 
tion cis + tram du complexe cis &thyl&nique. 
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Fig. 1. Cinetiques d’irradiation compades des complexes tmns- et cis.!PtCl,-(C2H,)py-21 en sohtion 0.25 M 

dam CH,CN. 

Par RMN il est possible de differencier les isomeres III et IV [9], et ainsi de 
determiner le degre de sterGospkificite de la photosubstitution. Les resultats ob- 
terms sont consign& dans le Tableau 1. 

La photosubstitution n’est pas stiXosp&ifique. et les pourcentages d’isomeres 
obtenus en debut d’irradiation sont diffkents selon que l’on irradie un complexe 
tram (mr5lange trans/cis environ Z/I) ou un complexe cis (melange tram/&s l/l). 
Si l’irradiation est poursuivie, les pourcentages relatifs en complexes cis- et trans- 
[PtCl,py-2(CII,CN)] &oluent jusqu’ h atteindre un equilibre photostationnaire 

TABLEAU 1 
hv 

SELECTIVITE DE LA PHOTOSUBSTITUTION [PtCIz(C2HJ)py-21 + [PtC12(CHxCN)py-21. SOLUTION 
0.25 111 DANS CH$N. 

Temps tr@ns-CPtC1Z(C2H4)py-2] cis-[PtClZ(C2H4)py-2] 
d’in-adia- 

tion (min) %I III + IV % Irons-III ?6 c&IV % III f IV % de tram-111 5% de cis-IV 

1 10 68 32 14 50 50 

2 21 67 33 26 50 50 

3 31 68 32 38 51 49 

4.5 45 68 32 49 52 48 

6 57 70 30 59 56 44 

7.5 68 72 28 67 59 41 

9 74 74 26 73 63 37 
12 86 75 25 80 67 33 

15 95 77 23 86 70 30 
20 100 79 21 92 74 26 
35 100 80 20 3 LOO 80 20 
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Fig. 2. Cinetiques d’irradiation des complexes cis- et trons-[PtC12py-2(CH3CN)] en solution 0.25 M dans 

CH3CN. 

compose de 80% de complexe tram et 20% de complexe cis. L’existence de cet 
equilibre photostationnaire a et6 control6 en rklisant des cinktiques d’irradia- 
tion des complexes cis- et trans-[PtC&py-2(CH,CN)] (Fig. 2) *. 

L’existence de cette photoisom&isation per-met d’expliquer l’allure des cour- 
bes de la Fig. 1, les complexes nitriles absorbant egalement 5 des longueurs 
d’onde superieures a 280 nm. 

Les reactions de substitution thermique ont et6 intensivement etudiees chez 
les complexes plan-car& du platine(I1) [lO,ll]. Elles ont lieu avec retention de 
configuration, selon un mecanisme associatif, en passant par un etat de transition 
pentacoordine (probablement une bipyramide trigonale). Par contre, il existe 
beaucoup moins d’exemples concernant les reactions de photosubstitution (qui 
sent pour la plupart des photoaquations) et le mecanisme selon lequel elles se 
produisent [ 12-151.11 apparait, du moins pour certains complexes [14], que la 
premiere etape serait un processus dissociatif qui affaiblit l’une des liaisions du 
complexe, l’intermediaire reactionnel ainsi obtenu pouvant, selon les cas, se 
recombiner ou non avec le ligand pre-dissocie. 

La photosubstitution de l’ethylene par un nitrile survient egalement tris prob- 
ablement par un mkzmisme dissociatif provoquant la rupture de la liaison pla- 
tine-olefine et la formation d’un intermediaire tricoordine [PtClz(amine)]. Nous 
n’avons pas mis en evidence de processus de recombinaison de l’ethylene avec 
cet interm6diaire. 

Si l’on irradie ces complexes cis- ou trans-[PtClz(amine)(nitrile)] dans du 
chloroforme, la liaison platine-nitrile est rompue, et on obtient un dim&e 

* Nous avons v&if% qu?l n’y a pas de perturbation d’origine thermique pour ces r&~cti~n~ de mbstitu- 

tion et d’isom6risation (l’isom&lsation tbermique c&III --f fmns-IV est t&s lente dans 1’aciZtonitrile: 

50% de transformation apr~% 24 h de cbauffage i reflux). 
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amine [Pt,Cl,(amine)l], dim&e qui est lui-m6me coupe par le nitrile libre se 
trouvant en solution pour redonner un complexe [PtCl,(amine)(nitrile)]. 

(2) Irradiation dans le me’thanol 

2.1. Cas des complexes trans 
Par irradiation des complexes du type trans-[PtCll(CzH,)(amine)] dans du 

methanol, (en solution 5 X 10e3 M), h des longueurs d’onde supkieures h 280 
nm (filtre en “Pyrex”) ou 1300 nm (filtre en verre), on met en evidence deux 
types de Saction: (i) Une isomerisation trans + &s; (ii) Une reaction de degrada- 
tion conduisant h la formation de platine et de deux composk a structure ioni- 
que se trouvant approximativement dans le rapport l/l. 

“c, /=Iv MeOH 

/“\ 
CL --c 

cis- [PtC12(C2H4)(amine)] 

amine [PtCL$C2HJ]-H* amine + [PtCL, (amine)]-H+ amine + Pt” 

(I) (P) (xl 

Photoisom&isation trans + cis. Cette isomkisation n’est pas obselv&e par irra- 
diation dans le chlorofonne, l’kther ethylique ou l’acetonitrile; par contre dans 
le chloroforme ou l’ether on observe une photoisomerisation inverse (cis + trans). 
Le pourcentage d’isomkisation varie de maniere tres sensible avec la concentra- 
tion initiale en complexe: en solutinn 5 X low3 M on obtient seulement 4 h 5% 
d’isom&e cis, alors qu’en solution 0.4 M on en obtient environ 30%. Ce pour- 
centage est peu modifie si l’on irradie en solution prklablement saturge en 
ethylene. 

Cet effet de concentration est en faveur d’un mecanisme d’isomerisation 
trans + cis de type intermoleculaire. Par contre, pour l’isomerisation cis -+ trans 
observke par irradiation dans le chloroforme [ 21, nous pensions Gtre en presence 
dun mecanisme de type intramoleculaire. 

R&action de d&radation. En debut d’irradiation (en solution 5 X 10e3 M), que 
l’on opere a temperature arnbiante ou a -3O”C, avec ou sans barbotage d’azote, 
le bilan stoechiometrique de la reaction de degradation semble etre le suivant: 

3 &q_ trans-I -+ 1 Cq. V + 1 Gq. VI t 1 69. Pt” 

La nature ionique des complexes V et VI est mise en evidence par des mesures 
de conductivite qui ont et6 effect&es dans le carbonate de propylene: les con- 
ductances equivalentes (mesurees a 20°C en solution 1.2 X 10S3 Al) sont en effet 
tr& voisines de celles du se1 de Zeise, et mGme de KCI. 

[PtCl,(C,H,)]- K’ A = 21.5 !GF’ cm2 eq-’ 

[PtCl,(C&H,)]- H’ py-2 A = 21.2 W’ cm2 eq-’ 

[PtClxpy-2]- H’ py-2 A = 20 W* cm2 eq-’ 

KC1 A = 27 SF’ cm2 eq-’ 

Le complexe V se comporte en presence d’amine comme le se1 de Zeise dont il 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITIALE EN COMPLEXE truns-[PtC1#2H4)py-2) SUR LA 
VITESSE DE DEGRADATION 

Concentration initiak en complexe- I 

1.1 X 1om3 nf 
2.75 X 1O-3 M 
5.5 X 1O-3 M 
1.1 X lo-’ M 

___- 

Nombre de moles de I want r&gi en 2.5 min 

0.65 x 10-4 
0.83 x lo+ 
0.94 x 16-4 
1.28 X lo* 

-__ ~__..__ - 

ne differe que par la nature de cation associe a l’anion: il redonne instantane- 
ment, par substitution de I’amine 5 un ion chlorure, le complexe tram-1 de 
depart. 

Les complexes de type VI sont connus depuis longtemps [16,17] et ont et& 
utilis& comme internkliaires reactionnels lors de la synthese de complexes cis- 
olefiniques du platine(I1) [ 181. _ 

La concentration initiale en complexe a une influence sur la vitesse de forma- 
tion des composes V et VI: si la concentration augmente, la vitesse croit (Ta- 
bleau 2). 

Cet effet de concentration est en faveur d’un mecanisme de type intermole- 
culaire pour la reaction de degradation. Si l’on irradie le complexe I clans du 
methanol en presence d’ions chlorure en exces (10 eq. de LiCl), la vitesse de for- 
mation des especes ioniques V et VI n’est pratiquement pas modifiee, par con- 
tre la vitesse de disparition du complexe initial augmente sensiblement. Ceci est 
tres probablement dii h l’existence simultanee d’une reaction de photosubstitu- 
tion de l’ethylene par un ion chlorure, conduisant a la formation de complexe 
[PtCl,(amine)]-Li’ *. 

Par irradiation dans un melange equimoleculaire methanol/acetonitrile, on ob- 
serve egalement, outre la photoisomerisation et la photodegradation, la reaction 
de photosubstitution de l’ethylene par l’acetonitrile. 

On ne detecte pas, lors des irradiations dans le methanol, de formation d’ether 
de methyle et de vinyle qui proviendrait d’une attaque nucleophile du methanol 

WI 
sur l’ethylene, ni de formaldehyde qui pourrait provenir d’une substitution de 

* Par irradiation dans le chloroforme. & presence de 20 iq. de LiCl du complexe trans-[PtClz- 
(C~H&y-2]. la seule reaction observ& est une photosubstitution de 1’Cthylene par un ion chlorure 
conduisant au complexe [PtCley-2r Li+. 
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l’&hyl&e par CH30H (ou CH,O-), suivie d’une oxydation en aldehyde. L’exist- 
ence de ces deux compos& a et4 mise en evidence lors d’une etude du comporte- 
ment thermique de complexes plan-carres du platine en prkence de CH30- [19]. 

Si l’on remplace le m&than01 par de l’&hanol ou de l’isopropanol, la photoiso- 
mkisation et la photodegradation sont accompagn&es d’une dimkrisation con- 
duisant aux dim&es amin& VII obtenus par ailleurs par irradiation dans le chloro- 
forme. 

2.2 Cas des complexes &s-II 
Lorsqu’ils sont soumis 5 des radiations lumineuses de longueurs d’onde sup&i- 

eures 2 300 ou 280 nm, les complexes ck-[PtCl,(C,H,)(amine)] (II) subissent, 
comme leurs homologues bans, une rkaction de d&-radation. Cependant dans ce 
cas les deux composk ioniques V et VI ne se trouvent plus dans le rapport l/l. 
Le complexe VI est trk nettement p&pond&-ant (rapport de l’ordre de 10 h 1 
par rapport au complexe V), et la proportion relative du platine( 0) form6 aug- 
mente trcs sensiblement. De plus, on ne met pas en kvidence de Gaction de pho- 
toisomkisation cis --f trans, mGme en solution concentree. 

2.3. Cas des dim&-es aminks [Pt,CZ,(amine)l] (VII) * 
La seule rkaction photochimique observke chez ces composks en solution dans 

le m&than01 est une d&gradation conduisant A la formation du complexe VI et de 

platine( 0). 

PWL(=ineLl MeOH L [PtCl,(amine)]- H’ amine + Pt” 

<VII) WI) 

Des mesures cinetiques nous permettent d’ktablir que la vitesse de cette rkac- 
tion est environ 10 fois plus faible que pour les complexes monom&es trans-I. 
Ceci permet d’exclure un passage prealable par le dim&e pour la formation du 
complexe VI. Si la reaction est poursuivie, ce compo& VI est lui-mEme dkgrade 
et en fin de r&action la seule espke organique contenue dans le milieu rgac- 
tionnel est du chlorhydrate d’amine. 

(3) Irradiation dans d ‘au fres solvan ts . 

Des solvants tels les sulfoxydes ou les sulfures dans lesquels les complexes 
[PtCl,(C,HJ(amine)] ne sontpas stables thermiquement (ils donnent en particu- 
lier des reactions de substitution [6,9]) n’ont pas &te utilisik lors de cette Etude. 

3.1. Irradiation dans le N,hT-dime’thylformamide (DMF) 
Les irradiations ont &Z effect&es en solution 0.5 M dans un melange equi- 

molkulaire DMF/CHCl,. Le comportement photochimique des complexes trans- 
[PtCll(C,H,)(amine)] (I) est analogue 5 celui obsewk dans le methanol: on ob- 
serve des r&actions de photoisomkrisation (moins importante que dans MeOH) et 
de photod&radation conduisant aux composk V et VI. On d&tecte en plus dans 
la solution irradige un complexe comportant du DMF lie au platine, ainsi qu’un 

* On observe 6galement -e r&ction du mEme type chez les complexes [PtC12(amine)2]. 
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peu de dim&e amine VII. Il s’agit tres probablement du complexes [PtCl,(amine)- 
(DMF)], que nous avons isole par ailleurs [ 91, complexe qui se degrade lentement 
en solution et qui, par irradiation dans le chloroforme, conduit au din&e amine 
VII. 

3.2. Irradiation dans le dime’thoxye’thane (DME) 

Cas des complexes trans. En solution concentree (0.4 M) le comportement 
photochimique des complexes trans-I est analogue a celui observe dans le metha- 
nol. La reaction de degradation conduisant aux complexes V et VI est nette- 
ment prepondkmte, la reaction de photoisomerisation trans + cis etant moins 
importante_ On met egalement en evidence des traces de dim&e amine VII. 

En solution plus diluee (4 X 10m3 M), la principale reaction observee est la for- 
mation de dim&e. La photodegradation et la photoisomerisation existent tou- 
jours mais representent seulement environ 25% de l’ensemble de la reaction. 

Cas des complexes cis. La faible solubilite de ces complexes cis (II) dans le 
dimethoxyethane ne permet pas d’operer en solution concentree. En solution 
plus diluee (4 X 10e3 M), la reaction essentielle est la photodimerisation en com- 
plexe VII (cette reaction represente au moins 90% de l’ensemble). 

3.3. Irradiation dans un mt?lange eaulace’tone 
Le comportement photochimique des complexes trans-I en solution dans 

l’acetone &ant le m6me que celui observe dans le chloroforme, nous avons irra- 
die ces complexes en solution 0.4 M dans un melange 2/l a&tone/eau afin de 
mettre en evidence le role de l’eau. La vitesse de disparition du complexe initial 
diminue legerement (par rapport a la reaction dans l’acetone pure), et on n’ob- 
serve pas de reaction de degradation_ La reaction trks nettement prepondkrante 
est la photodimk-isation (plus de 90% du total), mais on met en evidence la for- 
mation de faibles quantites d’isomire cis-II. 

Conclusion 

Cette etude nous a permis de mettre en evidence une forte influence du sol- 
vant sur le comportement photochimique de complexes du type cis- ou trans- 
[PtCl,(olefine)(amine)]. 

Si l’on utilise des solvants tels le chloroforme, l’ether ethylique ou mGme l’ack- 
tone, la reaction essentielle est une photodinkisation, parfois accompagnee 
d’une photoisomerisation. Ces solvants apparaissent comme des ligands trop 
faibles pour se fixer sur l’intermediaire reactionnel qui serait un intermediaire 
tricoordine [PtClJamine)] obtenu par rupture de la liaison platine-olefine. Cet 
intermediaire se recombinerait & une molecule de compiexe initial A l’etat fonda- 
mental pour former un dim&e amine. _ 

Dans le cas oti le solvant d’irradiation est un ligand du type nitrile, pbuvant 
done former une liaison suffisamment stable avec le platine, l’intermediaire tri- 
coordine est piege, et le resultat est une photosubstitution de l’ethylene par le 
nitrile. Cette photosubstitution n’est pas stereospecifique, et les pourcentages 
d’isomeres obtenus sont differents selon que l’on part du complexe trans ou du 
complexe cis. La liaison platine-nitrile (qui est une liaison Pt-N) n’est pas tres 
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stable vis-d-v% de la lumiere, elle est facilement rompue par irradiation dans le 
chloroforme. 

Le methanol (ou l’ion MeO-) forme des liaisons tres faibles avec le platine 
[20]. Ce solvant se fixerait tout de mGme sur l’intermediaire tricoordine et em- 
pecherait ainsi la photodimerisation de se produire. Le dimethoxyethane a un 
comportement voisin de celui du methanol, la liaison platine-dimetho~yethane 
etant probablement encore plus faible que la liaison platin+m&hanol. 

Le dimethylformamide semble avoir un comportement intermediaire entre 
les nitriles et le methanol. Ceci est confirm4 par le fait qu’il est possible d’isoler 
des complexes du type [PtCl,(amine)(DMF)], la liaison platine-DMF ayant lieu 
au niveau de l’oxygene du DMF [9]. Ces complexes sont nettement moins stables 
que les complexes [PtCl,(amine)(nitrile)]. 

11 est tres difficile de proposer un mecanisme permettant d’expliquer la forma- 

tion des especes ioniques [PtCl,(C,H,)]- H’ amine et [PtCl,(amine)]- H’ amine. 
Les spectres UV des complexes [PtCl,(C,H,)(amine)] sont tres peu modifies lors- 
que l’on passe du chloroforme ou de l’ether au methanol: on peut done supposer 
que c’est le meme &tat excite qui est atteint dans les deux cas. La premiere &tape 
(rupture de la liaison platine-olefine et formation d’un inter-media&-e tricoor- 
dine) pourrait etre la meme quel que soit le solvant utilise. Le solvant (CH,OH, 
DME, DMF) peut se fixer sur cet intermediaire pour former un complexe instable 
qui reagirait sur une molecule de complexe initial, ce qui est compatible avec 
l’effet de concentration obser-vk. Une partie du platine( II) est reduite en platine- 
(0), mais nous n’avons pas pu mettre en evidence la formation de derives du pla- 
tine(IV). 

Partie expkimentale 

Les spectres de RMN ont et6 enregistres sur un appareil JEOL C 60 HL, les 
spectres UV sur un spectrophotomktre LERES-SPILA. 

Les analyses klementaires ont et6 r&h&es par le service de microanalyse du 
C.N.R.S. 

Purification des solvants 
L’acetonitrile est s&he sur tamis moleculaire, distill6 sur P,O, et conserve sur 

tamis molknrlaire. 
Le methanol a et& distill6 sur sodium, puis chromatographie sur colonne d’alu- 

mine basique. 
Le dim&thylformamide est s&he sur sulfate de magnesium, distill6 sous pres- 

sion reduite puis conserve sur tamis moleculaire. 
Le dimethoxyethane est &he sur tamis moleculaire puis distill6 sur LiAIH, 

et utilise fraichement distill& 

Dispositifsphotochirniques utilist% 
Les irradiations ont et6 effectuees a I’aide d’arcs 5 vapeur de mercure moyenne 

pression, la solution a irradier &ant placee: 
- Soit dans un reacteur cylindrique, l’arc i vapeur de mercure (Philips HPK 

125 W) se trouvant au centre, le refroidissement etant assure par une circulation 
d’eau froide dans une enveloppe 5 double paroi entourant le briileur, ou par cir- 
culation d’alcool refroidi a -30°C entre le b&leur et la solution et h l’exlkieur 
de la solution. 
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TABLEAU 3 

CINETIQUE D’IRRADIATION DU tram-[PtC12(CH$N)py-21 (III): 52 mg DE COMPLEXE DANS 500 

PI DE CHJCN (SOLUTION (0.25 M) 

Temps d’irradiation (mix0 % truns-[PtCl~(CH$N)py-21 (III) 
_____________~ 

0 100 
3 95 

6 90 
9 85 

12 82 
18 80 
30 80 

56 cis-[PtC12(CH3CN)py-21 (IV) 

0 

5 

10 

15 

18 
20 
20 

- Soit dans une fiole plate en “Pyrex” (irradiations & h > 280 m-n) ou en verre 
(h > 300 nm) placee dans une position d&termirGe par rapport au btileur 
(Hanau TQ 150), le refroidissement de l’ensemble etant assure par une circula- 
tion d’eau froide. Ce dispositif a et6 utilise pour certaines cinetiques de reactions 
(concentrations initiales en complexe entre 10m2 et 10e3 M) ainsi que pour les 
effets de concentration_ 

- Soit en tube RMN pour les reactions en solutions concentrees (0.2 a 0.5 M), 
le tube etant plack dans une position determike par rapport au briXeur (Hanau 
TQ 150). 

Irradiation dans les nitriles 
Ces irradiations ont 6% effect&es en tube RMN. Le complexe est dissous 

soit dans du nitrile pur, soit dans un melange chloroforme/riitrile contenant 20 
&q_ de nitrile par rapport au complexe. A chaque fois le solvant est evapore sous 
pression reduite sans chauffer, et le residu est dissous dans CDCl, ou CD,CN et 
examine en RMN, methode qui permet de doser aisement les especes contenues 
dans le melange reactionnel. Pour les etudes cinetiques, le solvant deuterie est 
evapore B chaque fois des l’enregistrement du spectre RMN. Les cinetiques d’irra- 
diation des complexes tram- et cis-[PtCl,(C,H,)py-21 (I et II) sont don&es 
en partie theorique elles ont et6 r&h&es en tube RMN, 50 mg de com- 
plexe etant dissous dans 500 ~1 de CH,CN (solution 0.25 M). 

Nous avons verifie qu’il n’y a pas de perturbation d’origine thermique pour la 

TABLEAU 4 

CINETIQUE D’IRRADIATION DU cis-[PtC12(CH3CN)py-21 (IV); 52 rng de COMPLEXB DANS 500 PI 
DE CH$N (SOLUTION 0.25 1W) 

Temps d’irradiation (min) % &-IV % tram-111 

0 100 0 

3 86 14 

6 73 27 
9 61 39 

12 50 50 
20 38 62 

35 26 74 
50 20 80 

60 20 80 
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Irradiations dans EtOH du complexe bans-[PtC12(CzH,)py-2] 
Ces irradiations ont et& effect&es en solution concentree en tube RMN (solu- 

tion 0.4 M). Pour 100 mg de complexe ayant r&i, on obtient 18 mg de com- 
plexe cis-II, 33 mg de dim&e aminrS VII, 11 mg de V, 24 mg de VI et 8 mg 
environ de platine. 

En solution diluee (5 X 10S3 M) on obtient seulement des traces de complexe 
cis, la reaction de dimerisation devient preponderante. 

Caractkistiques physiques des complexes V et VI 
Trichloroe’thyl&eplatinate(II) de trime’thyl-2,4,6 pyridine ([PtC13(C2H4)]- H’ 

py-2,4,6) (Va). Analyse: Tr.: C, 26.78; Cl, 23.72; Pt, 43.02. C10H,,C13NPt talc.: 
C, 26.59; Cl, 23.55; Pt, 43.20%. RMN ‘H (s(ppm), CDCl,): 3H (CH, para) singu- 
let a 2.60; 6H (2 CH, ortho) singulet a 2.99; 4H (C,H,) sing&et + doublet h 4.50 

(J(““Pt-H) 65 Hz); 2H (HP sur la pyridine) singulet & 7.40; 1H (amine protonee) 
trk &iG entre 12 et 15. 

Trichloro(trimt?thyl-2,4,6 pyridine)platinate( de trim&thy&2,4,6 pyridine 
([PtClgy-2,4,6]- H’py-2,4,6) (Via). Analyse: Tr.: C, 35.12; Cl, 19.42; Pt, 
35.95. C,,HI,C1,N,Pt talc.: C, 35.27; Cl, 19.52; Pt, 35.81%. UV: XgtzH 265 nm 
(E 8000); 300 nm (ep.) (E 1300). RMN ‘H (s(ppm), CDCl,): 3H (CH, para) singu- 
let large i 2.32; 3H (CH,para) singulet a 2.60; 6H (2 CH, ortho) singulet a 2.99; 
6H (2 CH3 ortho) singulet + doublet 5 3.45 (J(“‘Pt-H) 16 Hz); 2H (HP sur la 
pyridine) singulet + doublet 6.87 (J (“‘Pt-H) 9 Hz); 2H (Hp) singulet a 7.40; 
1H (amine protonee) tres &ale entre 12 et 15). 

Trichloro@thyl&ze platinate (II) de me’thyl-2 pyridine ([PtCl,(C,H,)]- H’ py-2) 
(Vb). Conductance Gquivalente dans le carbonate de propyhe 2 20°C en solu- 
tion 1.2 X 10m3 M: A 21 TT’ cm2 Gq-‘. UV: XktzxH 262 nm (E 8600); 300 nm 
(ep-) (E 1400). RMN ‘H (b(ppm), CDCI,): 3H (CH, o&ho) singulet & 3.01; 4H 
(CIH,) singulet 7 doublet 5 4.52 (J(“‘Pt-H) 65 Hz); 4H (Me-2 pyridine) entre 
7 et 9; 1H (amine proton&e) t&s &ale entre 12 et 15. 

Trichloro(me’thyl-2 pyridine)platinate(II) de me’thyl-2 pyridine 
([PtCl,py-2]- u’ py-2) (VIb). Conductance equivalenti dans le carbonate de pro- 
pylhe & 20°C en solution 1.2 X 10m3 M: A 2OGY’ cm* &q-l. UV.- XztzXH 265 nm 
(E 8000); 300 nm (ep-) (E 1300) RMN ‘H (6 (ppm), CDC13): 3H (CH3 o&ho) 
singulet a 3.01; 3H (CH3 ortho) singulet + doublet a 3.28 (J(‘q5Pt-H) 13 Hz); 
8H (lMe-2 pyridines) entre 7 et 9; 1H (amine proton&e) tr& &I& entre 12 et 15. 
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