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Photodimerization, photoisomerization and photosubstitution quantum 
yields are measured for cis- and frans-[PtC12(C2H4)(4-CH&H4N)1, at various 
concentrations and wavelengths. Dissociation of the platinum--ethylene bond 
occurs with a quantum yield nearly unity when the cis-complex is irradiated 
in the charge transfer bands 5d + TT* (&Ha). Dissociation is also observed, but 
with a lower efficiency, at longer wavelengths. A cis + trans-photoisomerization 
reaction, probably via a low energy d-d excited state is observed at 313, 366 
and 405 nm, with a constant quantum yield. 

Les rendements quantiques de photodimkisation, de photoisomkisation et 
de photosubstitution par l’ac&onitrile ont kte mesurk pour les cis- et trans- 
[PtC12(C2H,)(4-CH3C,H4N)I 5 diffkentes concentrations et longueurs d’onde, 
La dissociation de la liaison platine-olkfine a lieu avec un rendement quantique 
proche de l’unit& pour le complexe de configuration cis lorsqu’il est irradik 
dans les bandes de transfert de charge du platine vers l’&hyGne; elle se produit 
egalement mais avec moins d’efficacitk 5 des longueurs d’onde nettement plus 
grandes. Une reaction de photoisom&isation cis + tram est mise en gvidence Si 
partir de 313 nm, avec un rendement quantique ind&pendant de la longueur 
d’onde d’irradiation: l’&at excite responsable est trk probablement de type 
d-d, de faible kergie. 

Introduction 

Nous avons entrepris l’&ude du comportement photochimique de complexes 
plan-car&s du platine(II), essentiellement du type cis- ou trans-[PtC$(oGfine)- 
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(amine) ] [ 1,2]. Apres avoir etudie I’influence de la nature de l’olefine et de 
l’amine [3], puis celle du solvant [4], il nous a semble interessant d’examiner 
l’influence eventuelle d’un changement de la longueur d’onde d’irradiation. La 
d&termination de rendements quantiques de photodimerisation, de photosub- 
stitution et de photoisomkisation, a diffkentes concentrations et differentes 
longueurs d’onde &it susceptible de fournir des renseignements interessants 
sur le mecanisme de ces reactions et sur la nature des &ats excites mis en jeu. 
Plusieurs auteurs ont deja aborde ce type d’etude, sans pouvoir resoudre tous 
les problemes que se posent h ce propos. 

Nous avons choisi comme modeles les cis- et trarrs-[PtC1,(C2H,)py4] (py” = 
4-CH&H,N = methyl-4 pyridine) qui presentaient les meilleures caracteris- 
tiques du point de vue expkimental (solubilite, facilite des dosages, etc.). 

L’etude du comportement photochimique des cis- et frans-[PtC12(CzP4)py4] 
en solution dans le chloroforme a don& les resultats du Schema 1 [3]. 

SCHEMA 1 
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Les rendements quantiques de photodimerisation et de photoisomerisation 

ont ete determines. Les dosages ont et& effect&s par UV et par RMN, les 
deux methodes &ant utilisees simultani5ment lorsque cela etait possible. Les 
valeurs obtenues, qui sont consignees dans les Tableaux 1 et 2, representent 
plusieurs determinations (au minimum deux). W dkigne le rendement quanti- 

TABLEAU 1 

INFLUENCE DE LA LONGUEUR D’ONDE SUR LES RENDEMENTS QUANTIQUES DE DIMERI- 
SATION ET D’ISOMERISATION DES cis ET tram-[PtCl2(C+&pfl] EN SOLUTION 3 X 1O-2 1x1 
DANS CDC?3 

254 0.68 0.34 <<O.Ol 0.46 0.23 <-co.01 
313 0.71 0.32 0.07 0.43 0.21 -0.01 
366 OR2 0.18 0.07 0.24 0.12 -0.01 

405 = 0.23 0.08 0.07 0.11 0.05 -0.01 

= Concentration initiie 0.1 ia. 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DE ,LA COyCENTRATION INITIALE EN COMPLEXE SUR LES RENDEMENTS 
QUANTIQUES QD ET Q-t A DIFFERENTES LONGUEURS D’ONDE 

Concentration 
initiale 

(M) 

0.5 x 10-3 
1.3 x 10-3 

0.5 x 10-2 

1.5 x 10-2 

3 x 10-2 
5 X 10-Z 

10-I 

Q’D 
c 

Q-t 

254 run 313 run 366nm 313 nm 366 run 

0.21 0.195 0.07 
0.25 0.23 0.14 0.07 
0.31 0.28 0.07 0.07 

0.31 0.07 
0.34 0.32 0.18 0.07 0.07 

0.32 0.18 

0.32 0.18 0.07 0.07 

Q”D QL 

254 run 313 nm 366 nrn 366 nm 

0.14 0.13 

0.17 0.16 0.09 -0.01 
0.21 0.19 

0.20 
0.23 0.21 0.12 -0.01 

0.22 0.12 
0.21 0.12 -0.01 

TABLEAU 3 

INFLUENCE DE L’OXYGENE SUR LES RENDEMENTS QUANTIQUES DE PHOTODlMERISATION 
<Q’D> ET DE PHOTOISOMERISATION (@“c*t ET @+,, A 313 pm EN SOLUTION 5 X 10-2 M DANS 

CHCls 

conditions 
opkatoires 

SOUS barbotage N2 

Sous barbotage 03 

En solution d&azie 

sous 1 O-2 mmHg 
(7 B 8 cycles) 

~~-C~C~&H.~)PY+I tMM-CPtCl2<C,H4,P~p1 

a+, a+.- @‘D a,‘- 

0.32 0.07 0.21 -0.01 

0.32 0.07 0.22 -0.01 

0.32 0.07 0.21 -0.01 

TABLEAU 4 

RENDEMENTS QUANTIQUES DE PHOTOSUBSTITUTION DE CzH4 PAR CH3CN (Qsubst) EN 
FONCTION DE LA LONGUEUR D’ONDE A DES CONCENTRATIONS INITIALES 0.5 X lo@ M 

(a) OU 0.1 M (b) 

x (-1 cis-CPtC12(C2H4)PY41 trons-[PtClZ(C2Hq)pSl 

Qsubst QL Q subst 

254 (a) 0.96 0.66 
313 (a) 0.91 0.63 

366 (b) 0.51 -0.06 0.36 
405 (b) 0.23 -0.06 0.15 

_ 

que de disparition du complexe initial, CD& le rendement quantique de dim&i- 
sation, fbz+ et @& les rendements quantiques d’isomhsation cis -+ tram et 
tram --, cis*. 

* Pour le complexe cis on a Q-= 2Q& f Q”cy. 

QLt et Q&c 

et POW le tram Q-z 2Q& + Q&. A 254 nm. 
Btant n@igeables, * est igal 1 2 dans l’hypothke de l’efficacite maximum du 

photon absorb& 
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Afin de determiner s’il y a ou non une influence de l’oxygke [5] des essais 
ont 6th effect&s sous barbotage d’oxygsne et en solution degazee (Tableau 3). 
Les rkultats ne varient pratiquement pas. 

I1 nous a egalement semble inGressant de determiner les rendements quanti- 
ques de photosubstitution de l’&hyl&ne par l’ac&onitrile, r&action que nous 
avons pr&$demment mise en evidence [4], afin de les comparer aux rendements 

cti-[PtC12(C2H4)py4] 

l-- 

c&, cis- et tram-[ PtC1,(CH,CN)py4 ] 

trans-[PtC12(C2H4)py4] 

quantiques de photodimkisation. Les valeurs obtenues figurent dans le 
Tableau 4. 

Discussion 

Influence de la configuration du complexe 
Sur les di-ffkents tableaux, on constate que les rendements quantiques de 

dimkisation et de substitution sont plus &lev& chez le complexe cis que chez 
le complexe tram, d’un facteur 1.5 environ, ceci quelles que soient la concen- 
tration initiale e.t la longueur d’onde d’irradiation. Le complexe de configura- 
tion cis a un rendement quantique de photosubstitution pratiquement &gal 2 
un h 254 nm, ce qui implique que pour toutes les molkules portees & I’etat 
excit&, il y a rupture de la liaison platine-ol&fine et qu’en prksence d’acBto- 
nitrile il n’y a pas de recombinaison des espkes dissocikes. 

Par contre, chez le complexe de configuration trans, il existe soit un proces- 
sus de d&activation de l’&at excitg relativement efficace soit une recombinaison 
non nkgligeable des deux parties dissociees. Cette recombinaison, si elle existe, 
doit se faire avec retention de la configuration initiale, car 6 254 nm il ne se 

. forme pas de complexe cis. 
On observe ggalement que le rendement quantique de photoisomkisation 

cis 4 trans est nettement plus 6lev6 (@L, = 0.07) que le rendement quantique 
de photoisomkisation trans + cis qui est au maximum &gal 5 lo-* (la r&action 

de coupure du dim&-e par 1’6thyGne present dans le milieu qui conduit au 
complexe ck [6], pouvant kentuellement intervenir dans la cas d’irradiations 

relativement longues en augmentant tr& Ggkement le pourcentage de com- 
plexe cis dans le milieu)_ I1 faut d’ailleurs noter que chez les complexes plan- 
car&s du platine(I1) qui donnent une rkaction de photoisomkisation, @C-t est 
en g&&al t&s nettement supkieur 6 *‘t+c [5,7-lo]. 

Influence de la concentration 
Le Tableau 2 met en Evidence une influence de la concentration sur le rende- 

ment quantique de dimkisation (a&), 5 toutes les longueurs d’onde 6tudi6es. 
Ce rendement quantique augmente lorsque la concentration augmente, pour 
des vale--n-s de concentration initiale en complexe jusqu’& 3 X lo-* M. A des 
concentrations initiales supkiieures, (a& est constant_ 

Ces rkultats sont en accord avec le mkanisme bimol~culaire que nous propo- 
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sons pour la reaction de photodimerisation: une molecule de complexe est 
excitee dans un &at propice a la rupture de la liaison platine-olefine- 
L’intermediaire tricoordin6 ainsi forme reagit sur une molecule de complexe 
h P&at fondamental pour former un complexe instable precurseur du dim&e 
amine (Schema 2). 

SCHEMA 2 

I + WC12(C2H&w41 

Cl ,PY4 

c2H4 + ’ Pt 

PY” ’ ‘Cl 
I 

A partir d’une concentration initiale en complexe egale b 3 X lo-* M, le ren- 
dement quantique n’augmente plus, ce qui veut dire que tous les intermediaires 
reactionnels susceptibles de conduire a la formation de dim&e sont pieges par 
le complexe B cette concentration. 

11 est interessant de comparer ces valeurs de rendements quantiques a& (pour 
des concentrations supkieures h 3 X 10e2 M) aux rendements quantiques de 
photosubstitution par l’acetonitrile (asubst_ ). On remarque tout d’abord que le 
rapport @subst/@& est sensiblement constant quelle que soit la longueur d’onde 
d’irradiation, ce qui permet de penser que ces deux reactions (photosubstitu- 
tion et photodimerisation) surviennent h partir du mdme &at excite du com- 
plexe et sont de meme nature, le role de ligand entrant etant joue soit par l’ace- 
tonitrile soit par le complexe lui-meme_ 

A 254 nm, embst est voisin de un pour le complexe cis alors que @P;, n’est 
que de 0.34_ Ceci peut etre interpr&e de la manike suivante: lorsque l’on in-a- 
die en presence d’acctonitrile, les intermediaires tricoordines form& sont 
pieges quantitativement par celui-ci, alors que si l’on a uniquement le com- 
plexe dans le chloroforme, il y a competition entre la dimkisation et la recom- 
binaison de l’ethylene avec l’intermediaire tricoordine. Une interpretation 
analogue avait kte dorm&e lors de l’etude du comportement photochimique 
du complexe [Pt(dien)Br]’ (dien = diethylene triamine) en solution aqueuse 
contenant des ions NO,- et Br- [ 111. En milieu neutre ‘les auteurs observent 
une photosubstitution de Br- par NO*- (@ variant de 0.007 51 O-04), par 
contre en milieu basique seul le compose [Pt(dien)OH]+ est obtenu, avec un 
rendement quantique bien plus eleve (a = O-24), les ions OH- piegant efficace- 
ment l’internkliaire. 

La recombinaison de l’ethylene avec l’intermediaire tricoordine se fait avec 
retention de la configuration initiale, car lors de l’irradiation h 254 nm du com- 
plexe de configuration ck on n’observe pas d’isomkisation en tram, et il en 
est de meme si l’on irradie le complexe trans. Comme nous avons montre 
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pr&Gdemment [4] que la reaction de photosubstitution de l’&hyGne par 
l’ac&onitrile n’est pas stereospecifique, il faut admettre que le processus de 
recombinaison intervient avant la rupture complgte de la liaison platine-ethy- 
Gne. 

En ce qui concerne la reaction de photoisomkisation, la concentration est 
sans influence sur le rendement quantique. La mkanisme de cette reaction 
sera discute ultkieurement. 

Influence de la longueur d’onde 
La longueur d’onde d’irradiation a une forte influence sur les rendements 

quantiques de dimkisation et de substitution (@& et GSubst diminuent lorsque 
X augmente). Cependant les valeurs obtenues h 313 et 254 nm sont tr& proches 
et compte tenu de la precision des mesures (10% environ), ii est possible soit 
de les considker comme identiques soit de dire que cP& + a.&, 5 313 nm est 
&gal h @‘;, & 254 nm, cette demikre solution paraissant plus vraisemblable. A 
366 nm G$, et aPsubst sont presque deux fois plus faibles qu’a 313 nm, et ils 
diminuent encore considerablement si l’on irradie h 405 nm. Les complexes, 

Fig. 1. Spectra d’absolption UV des cis- <- - - - - - - -) et tram-[PtC12(C2Hq)py4] <- ). Concentration: 
1.29 X 10-4 M. 
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surtout le complexe cis, n’absorbant pratiquement plus de lumiere h 436 nm, 
il n’a pas ete possible de determiner des rendements quantiques 2 cette longu- 
eur d’onde. Cependant d’apres Ies etudes qualitatives realisees on peut affirmer 
que meme a 436 nm (a& n’est pas encore negligeable. 

Les spectres d’absorption UV des cis- et trans-[PtCl,(C2H4)py4 ] sont donnes 
sur la Fig. 1. 

L’attribution proposee pour les bandes d’absorption observees sur le spectre 
UV des complexes [PtCl,(C,H,)]- et trcrns-[PtCl,(C,H,)(H,0)1 [12,13] indique 
que jusqu’d 290 nm environ on trouve essentiellement des transferts de charge 
du platine vers l’ethylene (5d * n*(CzH4)), l’absorption due aux transitions d-d 
se situant a partir de 330 nm environ. 

Pour le complexe trans-[PtCl,(C2H4)py4 j, d’autres auteurs [ 141 attribuent 
les deux principales bandes d’absorption distinctes observees h 259 nm (E = 
5300) et 308 nm (E = 1300) respectivement h une transition a + ~*du ligand 
pyridinique et h un transfert de charge du metal vers Ia methyl-4 pyridine 
(5d + ~*(py”)). Ces auteurs admettent toutefois qu’il peut y avoir cdincidence 
entre la transition TT +ST* de la methyl-4 pyridine et les transferts de charge du 
metal vers l’&hyl&e (5d + fl (C,H4)) ou m8me des transitions d-d du metal 
observees dans cette region pour le complexe tr~rzs-[PtC12(NH3)2] [15,16]. 

11 appara?t en fait tres difficile d’interpreter avec certitude les spectres 
d’absorption de ce type de complexes presentant des ligands organiques h 
orbitales T et absorbant eux-mgmes en UV. Les bandes d’absorption ne sont 
en general pas bien distinctes, les bandes d-d d’intensite relativement faible 
sont partiellements masquees par les bandes intenses de transfert de charge. 
De plus pour les elements de transition de la troisieme ligne, tels le platine, il 
existe un fort couplage spin-orbite permettant l’existence de transitions nor- 
malement interdites par le spin. 

La rhaction de photodimkisation (ou de photosubstitution) ayant comme 
&ape primaire la dissociation de la liaison platine-ethylene, il est logique de 
penser que l’etat excite reactif est du type transfert de charge du metal vers 
l’ethylene (5d + 7ic (C,H,)). Le rendement quantique &ant sensiblement le 
meme a 254 et a 313 nm, c’est probablement le mBme &at excite qui inter- 
vient i ces deux longueurs d’onde, ce qui implique qu’il y ait une interconver- 
sion trks efficace vers un et-at de transfert de charge de plus faible energie. 

A 366 nm, le rendement quantique de dihnkisation est nettement plus 
faible, et il continue a d&ro?tre si l’on augmente la longueur d’onde. 11 est 
peu probable de trouver & 405 nm une bande ou mgme le pied d’une bande 
de transfert de charge pouvant affecter la liaison platine-&hyGne. I1 faut done 
envisager dans ce cas soit un couplage des transferts de charge et des bandes 
d-d, soit une intervention de ces bandes d-d. Si l’excitation dans les bandes 
d-d provoque le passage vers une geometric pseudo-tetraedrique, la liaison 
platine-ethylene de type ‘IT est affaiblie [17], ce qui peut en faciliter la rupture. 

Le complexe cis-[PtClz(C2H4)py4] subit une isomerisation cistrans (4r,, = 

0.07), si l’on irradie h des longueurs d’onde superieures ou egales h 313 nm. 
Cette reaction ne se produit pas h 254 nm, et ie rendement quantique est le 
mGme a 313,366 et 405 nm. On peut done en conclure que l’etat excite res- 
ponsable de la reaction n’est pas le mGme que celui qui provoque la photodime- 
risation. Cette isom&isation est egalement observee lorsque l’on irradie en 
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presence d’acetonitrile, avec un rendement quantique du mGme order de gran- 
deur. 

Deux mkmismes possibles de photoisomerisation sont g&r&-alement 
suggeres [7,18]. Le premier fait intervenir un intermediaire pseudo-tetrakdri- 
que probablement h l’etat triplet, le second une bipyrarmide trigonale contenant 
une molecule de solvant (propose pour les isomerisations thermiques). En fait 
il est difficile d’eliminer l’un ou l’autre de ces mecanismes, bien que le premier 
semble plus probable etant donne que le chloroforme est un tres mauvais ligand 
vis-&vis du platine( II). 

Le rendement quantique Ctant le meme h 405 nm qu’g 313 nm, il faut egale- 
ment envisager une conversion tres efficace des niveaux d-d de grande kergie 
vers un etat de plus basse energie h partir duquel se produirait la photoisom&i- 
sation. Cet &at pourrait i%re un &at triplet [19,20], ce triplet n’etant toutefois 
pas d&active pas l’oxygene (Tableau 3). 

Si l’on suppose que la photoisomerisation a lieu h partir d’un &tat excite de 
type d-d, il n’est pas logique de faire intervenir uniquement ces etats d-d pour 
la reaction de photodimerisation (ou de photosubstitution) h des longueurs d’on- 
de superieures 2 313 mn. En effet @“,t est independant de la longueur d’onde, 
alors que *& et asubst ne le sont pas. 

Conclusion 

La determination de rendements quantiques nous a permis d’obtenir un 
certain nombre d’elements interessants concernant le comportement photochi- 
mique de complexes olefiniques du platine( II). 

La dissociation de la liaison platineolefine a lieu avec un rendement quan- 
tique proche de l’unite 2 254 et 313 nm pour le cis-[PtCl,(C,H,)py”], alors que 
pour l’isomere de configuration tram il est plus faible d’un facteur 1.5 environ. 

La concentration initiale en complexe intervient sur le rendement quantique 
de dimerisation pour des concentrations inferieures a 3 X lo-* M. Ceci permet 
de proposer un mecanisme bimoleculaire pour cette reaction: le complexe 
lui-meme peut pieger l’intermediaire tricoordine forme pour conduire au dime- 
re, mais moins efficacement que l’ac&onitrile. Lors des irradiations dans le 
chloroforme, l’existence d’une recombinaison de l’ethylbne avec le platine est 
envisagee, qui intervient probablement avant la rupture totale de la liaison, 
etant don& que l’on observe une retention to.tale de la configuration initiale 
5 254 nm. 

L’etude de l’influence de la longueur d’onde d’irradiation montre clairement 
que la photodimerisation (ou la photosubstitution) et la photoisomkkation 
ne proviennent pas du mi$me &at excite du complexe. Dans le premier cas des 
transferts de charge entre le platine et l’ethylene interviennent, alors que dans 
le second il s’agirait plutot de bandes de type d-d de faible energie. 

Partie expf5rimentale 

Les spectres RMN ‘H ont et& enregistrks sur des appareils JEOL FX 100 et 
C60 HL dans du chloroforme deuterie par J.Y. Le Gall que nous remercions. 
Les spectres UV sont enregistres sur un spectrophotometre Varian Cary 219. 
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Le complexe trans-[PtC1,(C,H,)py4] a &t&i prGpar& selon la m&hode d&rite 
dans la littkature [ 211. 

La prkparation du complexe dim&e [(PtC1,py4),], ainsi que celle du cis-[PtCl,- 
(C,H4)py4] et des cis- et trans-[PtC1,(CH,CN)py4] ont pr&Gdemment Gtk 
d&rites [ 3,4,6]. 

La dbtermination des rendements quantiques a &S faite h l’aide d’un mono- 
chromateur Bausch et Lomb Haute IntensitG kquipk d’une lampe h vapeur de 
mercure haute pression type HBO 200W et d’un r&eau h 1200 traits/mm don- 
nant une bande passante de +5 nm. 

L’homogkGisation de la solution et 1’Glimination de I’GthyGne lib&& sont 
effect&es par un barbotage d’azote dans la cellule d’irradiation. 

L’intensite lumineuse de la source d’irradiation est dCtermin&e par actino- 
mktrie au ferriosalate de potassium [ 22,231, en utilisant une solution actino- 
mktrique 6 X 10e3 M zi 254,313 et 366 nm et 6 X lo-* M 5 405 nm. Pour le 
dosage des ions ferreux form&, le mode opkatoire d&rit [22] a Gt& GgGrement 
modifik, de faqon 5 se placer 5 pH 3.5, condition indispensable pour complexer 
quantitativement les ions ferreux [ 241. 

Les irradiations sont poursuivies jusqu’h disparition de 15% au maximum du 
produit de depart. 

Les dosages par UV sont effect&s en mesurant l’absorption de la solution 
irradige ramenee exactement & son volume initial 5 3 longueurs d’onde diffken- 
tes. Seuls les rendements quantiques de dimkisation ont et6 d&kermin& par 
cette m&hode. 

Les dosages par RMN s’effectuent sur I’int&ration des signaux correspondant 
5 la m&hyl-4 pyridine et 2 I’&thyGne cocrdik au platine. Ces signaux &ant 
bien diff&enci&, une bonne prkcision peut i?tre obtenue. 

Lorsque cela htait possible, ces deux mkthodes de dosage ont 6th utiliskes 
simultan&ment. En g&&al, il s’est a&-k que la RMN donnait des rksultats plus 
p&is que 1’UV. Les rendements quantiques sont obtenus avec une prkision 
de 10% environ. 

Le chloroforme absorbant SgGrement 2 254 nm, nous nous sommes pIa& 
pour la d&termination des rendements quantiques G$, 2 cette longueur d’onde 
dans des conditions telles que le complexe absorbe au moins 100 fois plus de 
lumike que le solvant. 
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