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The stability of some truns-[PtCl, (Cz& )(pyridine)] complexes with 
respect to various solvents and nucleophiles, has been studied by NMR; the 
stability increases with the degree of ortho substitution in the coordinated 
pyridine nucleus by methyl groups. 

Introduction 

Dans le but de rkliser des r&actions chimiques utilisant la proximiti entre 
ligands coordink & un mGme m&al, nous avons choisi des complexes ol6finiques 
du I%= pour leur g&om&ie et leur stabilit4 [l, 2,3]. 11 nous fallait cependant 
prkiser la StabilittZ de ces complexes vis & vis de diverses “conditions r&action- 
nelles” usuelles. 

11 a & montr6 pour le complexe trans-[PtCl, (C, I& )(pyridine)] dans 
CDCl, & la temperature ambiante, qu’un &change rapide du ligand pyridine a 
lieu, mis en Wdence par l’absence de couplage entre l’isotope “‘Pt et les protons 
en position cx de la pyridine [4]. De m6me un tel &change se prod&, dans ces 
conditions, avec le complexe tram-[PtCl, (C, &)(isoquinol&ne)] [ 53. Dans 
l’acgtone on peut mSme observer un &change rapide du ligand Zthylkique pour 
des complexes analogues [4], mis aussi en kidence par la perte du couplage 
entre le lg5Pt et les protons vinyliquei. Ces Cchanges d6pendent du solvan~, de 
la tempkature, des effets &lectroniques des substituants port& par la pyridine 
et de la structure de l’olkfine [4]. 

A la tempkature de la sonde RMN, dans CDCIB, 0~ n’observe p& contre 
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pas d’khange du Iigand pyridinique dans les complexes trarzs~[PtClz (R-CH= <&$?~ 
CH,)(2,4,6-(CH,),&lW&)] (avec R = CHJ, C6H5 et t-C&H,) [6], ainsi que le’:$:-~<Y; 
r&!le la presence du couplage de l’isotope ig5 Pt avec les protons des methyles .: :j.r:.$ 
ortho de la collidine. Pour notre part, dans le cas du complexe oh R = 

‘. .-‘.,:: 

CHJ(CH,)7, nous avons pu mettre en evidence l’absence d’echange rapide de la:$‘:j 
collidine a 70°C dans C&D6 et jusqu’& 140°C dans l’ortho-dichlorobenzene, z :_-~~?? 
temperature h laquelle le complexe commence & se dkomposer [ 7] _ 

._ .-_ 
..-‘._ :_ : :. 

Rkultats et discussion 
,.. --. 

Nous avons observe en RMN (Varian EM 360*, 50 mg de complexe dans ~“‘~~~ -I 
0.5 ml de solvant) la presence de couplage entre le lg5Pt et les protons des ‘_“-.I 

methyles ortho de la collidine (J(Pt-o-Me)- 12 Hz) d’une part, et les protons ::.:. 
vinyliques d’autre part (J(Pt-H,)” 61 Hz) pour le complexe II (Fig. 1) dans :-:I’. 
les solvants: CDCIB, (CD,)zCO,CD,.CN,CD,OD, DMF**, CF3C02H***. Par ;_:::_‘: 
contre dans le DMSO-d6 il y a disparition immediate des signaux de II avec .L-:. 
apparition de ceux de la collidine libre, suivie d’une lente evolution et d’une .- 
precipitation (en tours d'etude) . ,- .‘, 
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Fig. 1. I: R, = R, = R, = H (pyridine = P); II: R, = R, = R, = CH, (collidine = P,,,,,); III: R, = R, = CH,. _’ 
R3 = IX (Iutidine-2.4 = P,,,): IV: R, = R, = CH,. R, = H (lutidine-2.6 = P,.,). . ; 

Cette remarquable stabilite du complexe II vis & vis de solvants qui sont r _” 
des ligands potentiels comme l’acetone [S] , l’acetonitrile [9], le methanol [lo]; ;_i. 
et le DMF, nous a incites & etudier son comportement en presence de. ligands - : 
plus basiques comme les amines, dont-on conntit l’aptitude B r&.liser des 

1.:’ 
.-. 

echanges de ligands [ll] . Les spectres RMN B temperature ambiante, dans I’:‘: 
CDC13, d’un m&nge Qquimol&ulaire du complexe II avec les differentes amine$’ 
etudiees, r&Glent l’intervention de l’&quilibre suivant: :. ..: 
n + “de” \ [PtC& (C23&)(amine)] + collidine 

II’ 

Le Tableau.1 prkente les donnees RMN (6 en ppm par rapport au TMS, et J e$_ 
Hz) des principaux prototie de I ’ “amine” libre et du complexe II’ en equilibre$. 
ainsi que Yordre de grandeur du rapport des concentrations (collidine libre)/ ; .:::f 
(colhidine coordinee dans II), observk moms d’une heure ‘apres le m.@ange des:::: 
cons&tits. Les signaux observes pour le complexe‘II(6 (H,) 4.8; .J(Pt-H,) 6.x:: 
S (o-Me) 3.15; J(Pt-o-Me) 12) et la collidine libre (Q (o-Me) 2.47) en equilibre,r:$_ 
sont dank, tous les cas &id&, identiques i ceux des composes seuls dans CDCl&: . . 

*Te&@atu.re de la aonde: 36O C. 
._-. 
r : _- 

**Rapport molabe l/l avec le complexe II en solution den.5 CDCI,. 

***hlUtiOn knti dtt SpeCtn? avec dispaxition des signaux de II apr& 6 jam (en co- d’ghde). ..i:,’ 
: .: 



TABLEAU 1 

DONNEES RMN DU COMPLEXE II EN PRdSENCE DE NUCLEOPHILES 

NuclEophiXes 

Et,N = 
Ph-NH, =*= 
Ph-CH,-NHMe a 
c-C,H,,NH, =,’ 
II-*NH, * 
P 2.4 
P 2.4 
P =.*rs 

II’ %mine” Iiire (collidi.ne) 
(II) 

6 (He) J(Pt-He) S(o-Me) J(Pt-o-Me) Gfo-Me) 

4.60 61 0.05 
d d 0.05 
4.56 60 2 
4.58 60 6 
4.63 60 5 
4.78 61 2,77 b Z%lc- &7? b 0.7 
4.81 60 3.21 12 2.52 0.8 
4.80 61 3.15 12 2.47 1 

*bfodification ultkieure lente des spectres (apds plusieurs jouxs) avec apparition d’un pre’cipiti dans 
certains cas (en cows d’hxde). b& moyen (&o-Me) pour III 3.13; Ei(o-Me) pour P,,,libre 2.44). %es 
complexes II’ correspondants so& d~crits f191. dNon ditermiaable dans POS conditions. 

Les resultats precedents indiquent que dans tous ies cas du Tableau I, 
l’khange de la collidine du complexe II est lent par rapport au ph&rom&e 
RMN*; de plus il n’y a pas d’echange rapide de l’ethylene. On doit noter que 
dans le cas oh “amine” = P(& ) pour lequel on a disparition des couplages 
J(Pt-He) et JfPt-o-Me) (le spectre se compose de quatre signaux tres larges: 
6 6.87; 4.90; 2.53; 2.28), on observe un phenom&e d’echange proche de la 
coalescence**. Enfin les r&&tats obtenus apportent des informations sur la 
stabibte d’un certain nombre de complexes II’. Ainsi le complexe II’ avec P2,4 
(III), est en &change rapide avec l’amine P2,4; par contre le complexe II’ avec 
P2,6 (IV), est en Sehange lent avec l”amine* P2,6. Nous avons confirmit ces 
conclusions en &udiant dans CDCIB l’&hange des ligands amines des complexes 
III et IV, p&par& indGpendamment, opposes a une quantite stoechiomkique 
de leur amine respective. Cette diffkrence de comportement de deux complexes 
contenant des Iigands pyridiniques de pK voisins (pKa de P2,4 = 6.80; pKa de 
PzS6 = 6.72 f133 ), ainsi que Its autres rkltats prksentes ici, indiquent une plus 
grande influence de l’encombrement stkique de l’amine que de sa basiciti! (pKa 
de P = 5.30; pKa de P2,4.6 = 7.63 f133 ) pour la reaction d’echange des ligands 
amin~s dans les complexes Qtudik Ceci sugg&e pour cette &action un &at de 
transition (Fig. 2) pentacoordin& dont l’kergie dependrait des interactions 
stkiques entre les substituants sit&s au voisinage de l’azote pour les deux 
amines en prkence. Un tel &tat de transition a d&j& 6% propose pour des 
Changes analogues de ligands situ& en tram d’un ligand R dans des complexes 
plan car& [ll, 141. De plus des complexes pentacoordines du Ptn comportant 
des ligands oGfinique et amines ont GttB rkemment isoles [lS, 161: 

Dans cette hypoth&e on a les relations suivantes entre les interactions 
R/R’ et les 6changes obs&&s: 

R3 = H/R$ = H (P/P; P2,4/P2,4) -+ Gchanges rapides; 
R3 = H/R; = Me (p/p2 t7,6 ; p2,4 /p2,4,6 1 + coalesce&e et Gcnanges lents 

respectivement; 
R3 = Me/R; = Me (pi ,6 /P, .6 ; p2,6 /!% ,4,6 ; p2 *4 ,G/% ,4,6 1 + khq@ lent%, 

*G(o-Me)fixe et J@t-o-Me)obsqxvG. La comparaison des diffkentes vitesses d%&ang&. par d&r- 
y&nation des temp&atures de coalescence coxesponda~tes, est en couss. 

**On peut &aher dams ces conditions la dur&e de vie minimale de Ia‘Iiaison pt-N dw II 2 
7~0.6=1#-~s t121. 



Fig. 2. 

Toutefois nos Gsultats ne sont pas incompatibles avec une r&action dont .” 
la premike 6tape serait l’attaque du nucleophile sur l’ol6fine coordi&e, qui a : 

&x5 mise en evidence par ailleurs [17,18]. 

Conclusion 

La prkence de substituants m&hyles en position ortho sur la pyridine, 
stabilise les complexes trans-[PtClz(o16fine)(pyridine)] vis A tis de 1’6rhange du 1 
ligand pyridinique et du ligand 6thyGnique. La pr&ence de substituants plus 
encombrants en position o&o sur la pyridine, voir mgme sur l’oI&fine*, devrait 
aHer d&s Ie sens d’une stabilisation accrue du complexe. 
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