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Summary

Olefin substitution in some trans-[ PtCl, (olefin)(pyridine)] complexes by free
olefin or pyridine is markedly slowed down by the presence of ortho substituents
on the pyridine. The trans configuration is established for the [PtCl, (pyridine). ]
complexes isolated; the mechanism of their formation is discussed.

Intreduction

Pour des complexes du type trans-{PtCl; (oléfine)(pyridine)], la présence de
substituants en positions ortho sur le ligand pyridinique diminue notablement la
vitesse d’échange de ce ligand avec diverses amines {1].Le travail présenté ici concerne
I'influence de cet effet stérique sur les réactions de substltutmn du ligand olé-
finique par une oléfine ou une pyridine.

Résultats et discussion

Echange oléfine—oléfine

Les échanges d’une oléfine coordinée avec une oléfine libre ont été studiés
pour divers complexes du platine(II) [2—4]. Nous avons montré que I’échange
entre I’éthyléne coordiné dans le complexe I et I’éthyléne libre, dans CDCl; &

*A qui adresser toute correspondance.
*QOu ont 6té effectuées les recherches. Nous jons Monsieur e onfesseur M Ju].ia pou! les
tacilités determma.ntes qu’il nousa accordéu lors de la real.isahon de ce travail.
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= Cqu, L, = pyridine (P), .
= C,H,, L, = triméthyl-2,4,6 pyridine (P, 4 6),
L, = C;H,, L, = méthyl-4-pyridine (Py);
L, = C;H,, L, = quinoléine (Q);
L, = C;H,;, L, = diméthyl-2,4 pyridine (P; 4);
= C,H4, L, = diméthyl-2,6 pyndme (P2 5),
= Décéne-1, L, = P;
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température ambiante, est rapide par rapport au phénoméne RMN™ [proportions
molaires C; Hy libre/I 1/1; singulet pour les protons éthyléniques 4 § 5.17 ppm,
valeur moyenne entre § (C,H, libre) 5.41 ppm et § (C;Hs de I) 4.93 ppm#. Par
contre, dans les mémes conditions, 1’échange entre 1’éthyléne coordiné dans le
complexe II et P’éthyléne libre est lent [coexistence du triplet de C;H, de II:

6 4.8 ppm, J(1?*Pt—H) 60 Hz, avec le singulet de C; Hy libre].

Substitution oléfine—pyridine
La réaction de la pyridine, P, sur le complexe I, libére ’éthyléne coordiné et

conduit i la formation d’un complexe (PtCl; P, ) [5, 6].
Nous avons étudié les reactions:

trans-[PtCl, (oléfine)(pyridine)] + pyridine®** - trans-[PtCl, (pyridine), J{ +
oléfine (1)

Les résultats sont dans le Tableau.

La formation d’oléfine libre a été mise en évidence en RMN pour les réac-
tions des complexes 1, VII et I1. La structure des complexes VIII, IX et X a été
établie par spectrométrie de masse et IR (configuration trans démontrée par

' TABLEAU 1

. RESULTATS DES REACTIONS 1
Complexe de Température Temps Conversion
départ & co *®?
I 25 45h 90
Vi1 25 100h 90
m 25 ) 24 h 70
v 25 >165 €€
v 50 20h - 80
v ,
Vi 25 >181 €
13 50 20h €

) ¢ Rapport molaire complexe/pyridine 1/1. 60 mg de complexe dans 0.6 ml de CDCl,. b Déterminée en
RMN avec étalonnage inteme (CHCI, —CHCI, ); e rendement en complexe dipyridinique est égal 4 1a con-
version du complexe de dépaxt. € e: conversion inférieure i 1a limite décelable par RMN.

*RMN Varlan A 60. référence interne TMS.: i
**pyridine: terme général pour P, P, .69, Q etc.; pour chaque réactmn le hga.nd pyrldmlque etla
pyridine ajoutée sont identiques. - )
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comparaison avec les spectres IR des deux isomeéres dlpyndlmques authenthues,
dans chaque cas [7—2].

Ainsi pour les complexes étudiés, les vitesses de substltutmn de ’oléfine par
la pyridine correspondante, peuvent &tre classées selon la nature de celle-ci: P,

P4 >Q>>P2 49P2 6,P2 4:6 .

Le processus de substitution directe de I’oléfine par la pyridine, par un
mécanisme associatif [11] analogue 3 celui de ’échange pyridine—pyridine [1],
permettrait d’interpréter ces résultats. On peut s’attendre a ce que cette substi-
tuiion de P’éthyléne, ligand a fort effet trans, par la pyridine, soit trés lente {12];
il n’existe pas a notre connaissance, pour de tels complexes, d’exemple de substi-
tution d’un ligand éthylénique par un ligand a faible effet trans, pourlequel un
mécanisme associatif ait été démontré.

La liaison (oléfine)—platine est considérée comme plus labile dans un com-
plexe cationique [13]; dans notre cas on peut envisager un processus faisant inter-
venir un intermédiaire de ce type™™ (ean. 2) mais I’existence probable du com-

. . s — +P —_
I+ P - cis-[PtCl{oléfine)P, ] CI i_géh—n—? [PtCIP;17ClI— trans-[PtCl,P,1 +

(X1) (VII)
P (2)

plexe XI sous forme d’une paire d’ions dans CDCl; [15] devrait plutdot conduire
au complexe cis-[PtCl, P, ]***,

On peut aussi envisager le remplacement de 1’oléfine aprés attaque nucléo-
phile de la pyridine sur I’oléfine coordinée [6] (eqn. 3); un mécanisme semblable

* Cl
Vo g2
“-Pt— P— VI +C,H, +P (3)
a
a été proposé avec un complexe analogue du palladium(1I) [17]. 11 faut noter
toutefois que le complexe o intermédiaire n’a pu étre observé qu’a une tempéra-
ture inférieure 4 —35° dans le cas du complexe I en présence d’un excés de pyri-

dine [6]. Pour notre part, aprés avoir confirmé cette observation, nous n’avons
pu déceler, dans les mémes conditions, un tel intermédiaire avec le complexe IV.

Conclusion

Nos résultats sur la réaction d’échange éthyléne—éthyléne, s’interprétent
aisément dans I’hypothése d’un mécanisme associatif [4, 1]. En ce qui concerne
la réaction de substitution de I’oléfine par une pyridine, les différences remar-
quables observées selon la nature de cette derniére et que nous attribuons a des
facteurs stériques, sont compatibles avec les trois mécanismes envisagés. L’étude
en cours, avec d’autres amines, pourrait aider a choisir entre ces mécanismes.

*pK des pyridines considérées (25 °C): P: 5.21:P,: 4.99: Q: 4.94:P, ,: 6.T;P, 4: 6.64;P; 4 ¢¢
7 256 {10].
*Mis en évidence lors de Pisomérisation de complexes du type PtL,ClL, (14, 15, 16]

“‘Le traitement d'une suspension de cis-[PtCL; P; 1 dans CDCl, par un excés de pyridine, P (8/1, une
semaine) npe conduit pas au complexe trans correspondant VIIl. :
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