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Olefin substitution in some buns-[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 [PtClz (pyridine)l ] 
complexes isolated; the mechanism of their formation is discussed. 

Introduction 

Pour des complexes du type truns-&PtCl~ (ol&fine)(pyridine) I, la pr&ence de 
substituants en positions ortho sur le ligand pyridinique diminue notablement la 
vitesse d%change de ce ligand avec diverses amines [l]. Le travail present6 ici concerne 
l’influence de cet effet st&ique sur les r&actions de substitution du ligand olC- 
finique par une olgfine ou une pyridine. 

Ri5sultats et discussion 

Les echanges d’une olkfine coordinee avec une olefine libre ont et6 &udi& 
pour divers complexes du platine(I1) [ 2-4 J . Nous avons montre que 1’6change 
entre 1’BthyGne coordir-6 dans le complexe I et 1’6thylene libre, dans CD& 5 _/ 

‘A qui adxeasar tout0 conespondance. 
l *Oi% ont BW effectu&s les rechyches. Nous -ereions MCI&~ le Rofesseur M. Julia pour les ~ 

faciliti d&ekin&tes qu*il nous a aciordies loa de la Saliaati&n de ce travail. 



I: Lt = C,&, Lz = pyridine (P); 
II: L1 = C, H4, I$ = trim&thyl-2,4,6 pyridine (Pz,&; 
HI: L1 = C,l&, S = mGthyc4-pyridine (Ps); 
IV: L1 = C2&, L2 = quinolSne (Q); 
v: L1 = C2&, k = dimethyl-2,4 pyridine (P* ,,+); 
VI: L1 = C2&, b = dimhthyl-2,6 pyridine (P2,6); 
VII: L1 = Decfke-1, L2 = P; 
VIII: -L, = P; &j = P; 
M: LI = Pa, L2 = P4; 
X, L1 = Q: Lz = Q. 

tempkature ambiante, est rapide par rapport au ph&omSne RMN* [proportions 
mokires C&H, like/I l/l; singulet pour les protons &thyl&iques 5 6 5.17 ppm, 
valeur moyenne entre 6 (C,H, libre) 5.41 ppm et S (C2& de I) 4.93 ppm#. Par 
contre, dans les memes conditions, l’khange entre l’ethyI&ie coordine dans le 
complexe II et l’&hylbne libre est lent [coexistence du triplet de G Hh de II: 
6 4.8 ppm, J(‘95Pt-H) 60 He,.avec ie singulet de C,l& libre]. 

Substitution ol$inepyridine 
La r&action de la pyridine, P, sur le compiexe I, lib&e l’ethylene coordini? et 

conduit B la formation d’un complexe @Cl2 Pz ) .[S, 61. 
Nous avons Qtudie Ies reactions: 

trans-[PtCl, (olSine)(pyridine)] + pyridine** + trans-~PtClz(pyridine)2]J + 

0Gfine (1) 

Les r&sultats sont dans le Tableau. 
La formation d’olt3ine libre a 66 mise en hidence en RMN pour lea r&c- 

tions des complexes I, VII et III. La structure des complexes VHI, IX et X a iS.5 
6tablie par spectrometrie de masse et lR (configuration truns demon&e par 

TABLEAU1 

RESULTATS DRS REACTIONS 1 

Complexe de Te’XXlp?ZmtUXe Temps conve-rsion 
d&m = CC, (%) b 

I 26 45b 90 
VII 26 1OOh 90 
III 26 24h 70 
IV Z-16 i e= 
IV e’: 2Oh 60 
v 
VI 26 >16J f 
II 60 20h e 

o FLapport molaire complerelpJrridine l/L 60 mg de compiexe &an8 0.5 ml de CDCl,. b DZtennintZe en 
BMN avec Btalonnage inteme WXXCI, -CHCl, 1; le rendement en complexe dippidinique ed @al ri la con- 
ve&on du complexe de depart. c e: conversion fnf&%eure a7 la limite dkelable par FtX$N. 

*RMN Varisn A 60, xSf&ence internee TMS. 
**P$ridine: te%e gk&?ral pour P. Pl ,4.6. Q etc.: pour chaque &action le ligand pnidinique et la 

pysidine &out& sotit identiques. 
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comparaison avec les spectres IR des deux isomeres dipyridiniques authentiques, 
dsns chaque cas [7-S]. 

Ainsi pour les complexes &ulies, les vitesses de substitution de l’ol@ne par 
la pyridine correspondante, peuvent Gtre class&s selon la nature de celle-ci: P, 
Pa > Q~~Pz,d'~,~, P2ps~*. 

Le processus de substitution dire&e de l’ol%i.ne par la pyridine, par un 
m&ax&me associatif [ 111 analogue 1 celui de l’echange pyridine-pyridine [ 11, 
permettrait d’interpreter ces rkltats. On peut s’attendre & ce que cette substi- 
tution de l’dthylene, ligand 2 fort effet tram, par la pyridine, soit tr& lente 1121; 
il n’existe pas & notre connaissan ce, pour de tcls complexes,-d’exemple de substi- 
tution d’un ligand ethylenique par un ligand B faible effet tram, pour lequel un 
m&at-&me associatif ait &Z demontre. 

La liaison (olefine)-platine est consid&r& comme plus labile dans un com- 
plexe cationique 1133 ; dans notre cas on peut envisager un processus faisant inter- 
venir un interm&liaire de ce type** (eon. 2) mais l’existence probable du com- 

I + P + czk-[PtCl(olGfine)P2 ]+Cl-* [PtClPs ]‘Cl-+ trans-[ PtC12 Pz ] + 

(XI) (VIII) 
P (2) 

plexe XI sous forme d’une paire d’ions dans CDClj [X5] devrait plut% conduire 
au complexe ck-[PtClzPz]***. 

On peut aussi envisager le remplacement de 1’olQfine apres attaque nucleo- 
phile de la pyridine sur l’olefine coordin& [6] (eqn. 3); un m&anisme semblable 

‘;-L cl 
9 Ff -P+ VIII+&& +P 

cl’ +3? 
(3) 

a ete propose avec un complexe analogue du palladium(I1) [ 173. Il faut noter 
toutefois que le complexe G intermediaire n’a pu Gtre observe qu% une tempera- 
ture inf&ieure B -35” dans le cas du complexe I en prksence d’un err&s de pyri- 
dine 163. Pour notre part, apres avoir confirm6 cette observation, nous n’avons 
pu dkeler, dans les mGmes conditions, un tel internkliaire avec Xe complexe IV. 

Conclusion 

Nos resultats sur la reaction d’echange &thyl&ne-&hylbne, s’interpri%ent 
aisement dans l’hypothke d’un mkanisme associatif [4,1]. En ce qui concerne 
la reaction de substitution de l’olefine par une pyridine, les diffkences remar- 
quables observks selon la nature de cette demike et que nous attribuons 1 des 
facteurs stkiques, sont compatibles avec les trois m&anismes envisagGs. L’Gtude 
en tours, avec d’autres amines, pourmit aider a choisir entre ces mkunsmes. 

‘~2~~yO-ridines considik&s (25 OC): P: 5.21;P,: 4.99: Q: 4.94: P,+,: 6.7; Ps.6: 6.64; Pa,4,0: 

. 
‘*&fizz en hidence iors de I’isomkisation de complexes du type PtL,Cb Cl4.16,163. 

*‘*Le treitement d’une suspension de cis-CPtCl,Pal dens CDCG par un excSs de otidine. P <8/l. une 

semabe) ne conduit pas au complexe tmns coxrespondant VIII. 
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