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Summary 

By irradiation of [PtC12 (olefln)L] (L = amine) complexes the olefinic 
ligand is expelled faster when the olefin is more substituted; [PtZ Cl, L2 ] 
dimers are obtained by this reaction. When L = amine, this is a convenient 
synthesis of these dimers, which can easily be cleaved by olefins. In the 
absence of steric crowding of L, when L is an amine ligand, ethyleile cleavage 
leads to a facile synthesis of ck-[PtC12 (C, H4 )L] complexes. 

Introduction 

Une observation tout recemment publiee par Pesa et Orchin [l] con- 
cemant le cas particulier du complexe trans-[PtC12(C2H4)(isoquinol&ne)], 
nous incite & d&ire le comportement photochimique original que nous avions 
observe ind6pendamment pour une s&ie de composk analogues: il s’agit de 
la photodim&risation de complexes du type [PtC!lz (oGfine)(amine)] ainsi 
que de la Gaction d’ouverture de ces dim&es par des olSines_ 

RCsultats et discussion 

Irradiation de complexes du type trans-[PtC& (olkfine)(amine)] 
On ne trouve dans la littkature que t&s peu d’616ments concernant le 

comportement photochimique des complexes ol6finiques du plati.ne(II): 
outre I’observation faite par Pesa et Orchin [l] lors de 1’Qtude d’echange de 

*A QUS adresser toute correspondance. 
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ligand azote dans le complexe tins-IPtCl, (C, % )(isoquinol&ne)] , on ne 
conn& que le travail de Natarajan et Adamson [2] sur la photoaquation du 
se1 de Zeise [PtCIS (C, H,, j J - . 

Par une approche systimatique du comportement photochimique de 
complexes [PtC12 (ol8fine)@rnine) J , nous souhaitions htudier les labilitk 
relatives des deux ligands organiques. Nous avons done synth&& une s&ie de 
compos& trcrns- [PtClz (oGfine)( amine) J (olCfine = BthyGne, styr&ne, t-butyl- 
&thyl&e, trans-ph&yl-1 propGne, stilh8ne; amine = pyridine (Py), methyl-2 
pyridine (Py(Z)), m&hyl-4 pyridine (Py(4)), dim&thyl-2,4 pyridine (Py(2,4)), 
dimgthyl-2,6 pyridine (Py(2,6)), trim&hyl-2,4,6 pyridine (Py(2,4,6)), 
quinoldine (Q), t-butylamine, pip&dine, din-kthylamine, p-anisidine). 

Lors d’essais pr&minaires d’irradiation ?i longueur d’onde dGtermin&e 
nous avons suivi l’&olution du spectre UV d’une solution de trans-[PtC12 - 
(C, H4 )(Py(2,4,6))]. II y a disparition progressive de l’absorption initiale g 
300 nm, quelle que soit la longueur d’onde d’irradiation (336,313, ou 
254 nm). Dans le cas g&&al, B l’khelle prgparative-, nous mettons en 
evidence I’apptition d’gthylkne (ou d’olefine) libre dans le milieu &actionnel 
(lorsqu’il s’agit d’bthylgne, un barbotage d’azote dans la solution permet de 
I’Gliminer au fur et B mesure de sa dissociation). L’oGfine est lib&e d’autant 
plus rapidement qu’elle est plus substituk Lorsqu’il ne reste plus d’olgfine 
coordinge au platine, nous obtenons un composk qui a Bt& identifie par ses 
caractkristiques spectrales (masse, IR et RMN ‘H et 13C**) comme &ant un 
dim&e pon& [PtZ Cl, (amine)* ] de structure probable trms-I [ 1, 33. 
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Le rendement de la dimkisation &ant quantitatif***, cette methode 
constitue une excellente voie d’acc’es aux dim&es aminks I, pour lesquels la 
seule preparation connue &kit celle de Chatt et Venanzi [3 J . Il est d’ailleurs 
probable que la rgaction d&rite par ces auteurs (kisser les monomkres se 
dkomposer lentement en solution) est en fait d’origine photochimique. 

Le Tableau 1 indique quelques don&es spectrales IR [4] (bandes 
v(Pt-Cl) dans le Nujol) et RMN (d&placement chimique des mgthyles 
pyridiniques et couplage J( 19’E%-CH3 )) pour quelques dim&es [Ph Cl, LZ ] . 

*On utilise dans ce cas soit uxz arc B vapeur de mercure haute pression (de type Philips c‘I%PK 
125” ou ??anau “TQ 150”) muni d’une game de vene “Pyrex” soit un arc base presson (de 
type Hanau “TNN 15/32”). 200 mg de complexe sent dissous daas 100 ml de maange cbloro- 
forme-pentane. La r&action est compl&e en 30 min environ 
l *Spectm 13C enregistre pour amine = Py(2.4.6) sur Bruker WH 90 par le Dr. J.Y. LaUemand we 

nous remercions. 
***Si Son kadie dens ua mf%nge chloroforme-pentane. le dim&e prkpite en couls de rgaction. 

Si l’irradiation est prolong& le dim&e se degrade lentement et il apparait deux nouveaux 
compos& contenant le ligand amine. qui sent actuellement en co- d’identification. Cette 
d&radation est tri% nettement acc&l&Ee si I’on utiiise le m8hmol comme solvant d’hradiation. 
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TABLEAU 1 

DONNEES SPECTRALES IR ET RMN POUR QUBLQUES DIMERES [p& Cl4 L, 1 

L v(Pt-Cl) <cm-‘) 6 <CR, -o)= WX,-P) J<1g5Pt-CH -0) 9 
(ppm) @pm) <Hz) 

terminal pontd 

PY 350 325.300 

pY<2? 349 322.303 3.38 13.5 
pY(4) 345 315.280 2.44 
1~2.4) 350 312. 290 3.28 2.40 12 
pY(2.6) 350 320.300 3 62 15 
pY<2.4.6) 360 317.290 3.52 2.36 16 
Q 350 323.300 
Pip&dine 348 325.303 

cDans CDCl,, par rapport au TMS. 

Ouuerture des dim&-es [Pt, CZ, (amine),] par des ol&fines 
Quelques reactions d’ouverture de dim&es de ce type ont d&j% i!% signal&es 

dans la litlkature: Chatt et Venanzi [ 53 ( [Pta Cl, (pipkidine)z ] ) et plus 
rkemment Pesa et Orchin [l] ( [Ptz Cl4 (isoquinol&ne)z ] ). 

11 etait intkessant d’examiner la possibiliti d’acceder aux composk 
cis-[PtCll (amine)(ol&ne)] par coupure des dim&es I en pr&ence d’un excks 
d’olgfine. Ces dim&es &tant d’acck t&s facile par la voie photochimique que 
nous dkivons, ce mode de synth&e de complexes cis serait bien supkieur 
5 ceux d&its jusqu’5 prkent [6,7]. Nous avons ainsi obtenu les complexes 
cis avec un rendement quantitatif dans le cas des amines Py, Py(4) et pipkidine 
en faisant barboter 2 froid l’&thylGne dans une solution de dim&e dans le 
chloroforme ou l’ac&one, et en la&ant cette solution sous agitation pendant 
quelques jours g pression atmosphkique et tempkature ambiante. 

Par contre, si l’amine est encombrGe (Py(2,6); Py (2,4,6); t-BuNHz ) 
nous obtenons exclusivement l’isomke trans. Dans des cas intermkdiaires 
(Py(2) et Py(2,4)), il se forme un m&mge des isom&es cis et trans (environ 
43 % de cis et 57 % de trans pour la m&hyl-2 pyridine). 

Ces kactions d’ouverture ont Qti effect&es quantitativement B partir 
du dim&e [PI+ Cl4 (Py(2,4,6)), 1, en utilisant d’autres olkfines: styrsne, 
&butyl-&thy&e, trans-phkyl-l prop&e, et conduisent aussi aux complekes 
trans-[PtCl, (olGfine)(Py(2,4,6))]. La vitesse de la &action varie en sens 
inverse du degr& de substitution de l’ol&ne. 

Irradiation de complexes du type cw[PtCl,(C,H,)L] 
. Les complexes du type cis-[PtCl, (C, H4 )L] avec L = Py, Py(4), p-anisidine, 
PPh3 et PEt3 ont Qt.& irradik dans des conditions analogues B celles pr&Gdem- 
ment d&rites. Le m8me type de photodinkisation est observ& avec depart 
d’&hylGne. Les din&es [PtP Cl4 (Pl& )* ] et [Ph Cl4 (PPh, )Z 1 ont 6t-G 
identS& par comparaison avec des khantillons authentiques T_8.91, auxquels 
les auteurs ont attribuk la structure trans. Pour L = amine, nous obtenons le 
m$me dim&e qu’en partant de 1’isomQre trans correspondant (on ne peut exclure 
qu’il y ait une isomkisation cis-trans prklable du complexe de depart). 
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Conclusion 

Nous avons mont& que l’irradiation dans 1’UV de complexes du type 
[PtClz (ol%ine)L] conduit dans tous les cas &dies au depart de l’ol&ne et 
que I’on obtient ainsi des dim&es du type [P& Cl, L2 ] _ Dans le cas oii L = 
amine, cette mdthode constitue une voie d’accks particulikement simple vers 
ces compos& jusqu’ici peu connus. L’ouverture par 1’6thylkne des dim&es 
06 L est une amine peu encombtie permet d’obtenir, avec un tr& bon rendement, 
les complexes ck- [ PtCl, (&hyl&ne)( amine)] , precurseurs des complexes 
ck-[PtGi, (oI&ne)(amine)] [7] _ 
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