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ETUDE DES REACTIONS DU TETRACH&OROPLATINATE(II) DE PQTA$- ---_ -;: 
SIUM AVEC DES OLEFINES a-ALCOOL 

. . 

J. HUBERT et T. THEOPHANIDES* 
. 

LEpartement de Chimie, Uniuersitf de Mont&al. C-P. 6210, Stat. A, Montrtial. Quebec, 
HX 3Vl (Canada) 

(Rep Ie 17 dkembre 1974) 

The reactions between potassium tetrachloroplatinate(I1) and 2propenol, 
2-butdnol, 3-buten-2-01 have been investigated. First the complex [PtC13(olefin)]- 
is formed, followed by a rearrangement of this into a cis-[PtCl,(diolefin)] com- 
plex. The mechanism of the reaction and the structure of the complexes formed 
have been studied by NMR. 

Les reactions entre le tetrachloroplatinate(I1) de potassium avec.les pro- ; 
p&e-2-01, butene-2-01 et but&e-3-01-2 ont et6 etudiees en solution aqueuse. _- 
Dans une premiere &tape; il se forme un complexe de type [PtC13(o16fine)]-_ 
Ce complexe se rkrrange pour donner un complexe de type cis-[PtClz(diolefine)] . 
Le m&a&me des reactions et la structure des complexes ont et6 etudies par 
RMN. 

Introduction 

De nombreux complexes du platine(I1) avec des olkfines substituks ou .’ 
non ont et6 isol& [1,23 _ Peu de travaux concemant l’interaction en& un se1 de: 
platine et une olSine a-alcool ou ses d&iv& ont &k publik. Venanzi et l%k@ey -. 
[S] rapportent les constantes de formation en solution de complexes-de type .:_ 
Vt%(ol)l- d ans lesquels 01 = prop&e-2-01 et butke-2-01. Jensen 143 mppo$_e : ; 
la formation du complexe cis-[PtCl&diallylether)] obtenu par reaction entre. 1 :; 
K,PtCl, et l’ether diallylique. Jones 151. a etudie le spectre RMN-de ce komplexe: -. me 
en solution et lui attribue la configuration de la Figure la; 

Dans le cadre d’une &ude des &actions de K&CL et de certains.akools -j.: -=::-- 
insatures; nous avons ett6 amen& B etudier les reactions de ce se1 avec les~olefines: r - 
a-&o01 suiv&&: proQ&e_2-ol, &t&e-&&l et but&&-ol-2, .--: : ....I .i -c.-. _ r-i. -:- 

_- -. .. i . . . .: - 

._ -... -. -. z-, .._..__.‘. 

; :. .-_ ;._* . . + :: __ : .[ ._.: ..:-’ .._.‘.___z. ;-_. 
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(a) (b) 
Fig_ 1. Conformations posibks pour le complexe cis-[PtCl~<C&~oO)l C51. 

Partie expkimentale 

Rgactifs 
Le t4%rachloroplatinate(II) de potassium (Johnson, Matthey et Mallory) a 

if& recristallis~ dans l’eau distill&. 
Les ligandsr trans-but&e-2-01 (Matheson Cal,), buti%e-34-2 (Baker Chem.), 

prop&x-2-01 (Eastman Chem.) et diallyl&her (Baker Chem_), ant et6 utilis& 
sans purification additionnelle. 

Pr&amtion des complexes 

Compos&s du type fPtCi,(ol)J- 
A une solution de-O-5 g (l-2 mmol) de tGtrachloroplatinate(I1) de potas- 

sium dans 2 2 5 ml d’eau distill&, on ajoute environ 0.1 ml (1.2 mmol) d’alcool 
insatur& La solution est chauffee au bain-marie vers 5O”C_ Au bout de 10 h 
30 min, la solution passe du rouge au jaune et est alors refroidie sous courant 
d’eau- Le r&idu obtenu par &aporation & set de la solution est 1avG h I’Gther, 
puis evtrait par l’ac&one et recristalIis& dans un mhlange ac&one/Gther_ Le prc- 
duit obtenu est alors s&h& sous vide 2 56”C_ 

ComposG du type [(PtCi, (diol&fine)] 
Me’thode A. A une solution de 0.5 g (1.2 mmol) de t&rachloroplatinate(II) 

de potassium dans 2 & 5 ml d’eau distillie, on ajoute de 0.5 B 1 ml (6 & 12 mmol) 
d’alcool insatur& On chauffe au bain-marie vers 50°C jusqu’l coloration jaune 
de la solution. On laisse la solution i temp&ature de la pi&e pendant plusieurs 
jours_ AprGs un jour environ un pri?cipitC blanc commence & se former. Les cris- 
taux sont law% h l’eau, l’acitone et l’&ther et eventuellement recristallis& dans le 
chloroforme_ 

Mkthode B_ On dissout environ 0.5 g (1.2 mmol) de I(,PtCI, dans 2 i 5 ml 
d’eau distill&e et on ajoute environ 0.5 ml (3 mmol) d’gther de l’alcool insatur& 
-Au bout d’environ 2 h il se forme un pr&ipiti blanc et la solution se d&olore 
piogressivement. Le pr&cipiG recueilli est recristallisg dans le chlorofornie (Ren- 
dement = 90%). 
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Spectres RMN, spectres IR et mesures de conductivite’ 
Les spectres RMN on etd pris en solution dans DzO ou CDC13 (Merck Sh-_ 

et Dohme, Canada) sur les appareils suivants: Varian A-60, Jeol 100 MHz et 
Varian HR-220 MHz_ 

Les spectres IR ont et6 pris sur des pastilles (KBr) ou sur des suspensions 
du produit dans le nujol h l’aide d’un spectrophotometre Perkin-Elmer 621. 

Les conductivit& ont ete mesurees sur un appareil Metrohm E365B. 

RCsuItats et discussion 

Formation de complexes de type [PtCl,(ol)]- 
Les reactions entre le tetrachloroplatinate(I1) de potassium et les alcools 

insatures suivants: propene-2-01, trans-but&e-2-01 et but&e-3-01-2, ont ete 
&_uliees. j 

Lorsqu’on melange le t&achloroplatinate(II) de potassium et l’alcool in- 
sature en leger excb dans l’eau, il y a formation rapide (30 min). d’un complexe 
soluble, selon la reaction geneale: 

PtCL2- + alcool insah& YES [PtCl,(aIcool insature)]- + Cl- 

Le se1 de potassium de ce complexe est r&up&-e par evaporation du solvant 
et recristalhsation dans I’ethanol ou Pa&tone. Tous Ies sels de potassium de ces 
complexes sont peu stables et t&s hygroscopiques. Plusieurs tentatives de stabili- 
sation de ces composes par de “gros cations” tels que les ions Cs”, tetramethyl- 
ammonium ou tetraethylammonium n’ont pas permis d’isoler de composes 
stables et bien difinis. 

Les sels de potassium sont des composes de couleur jaune et les principales 
caractkistiques, qui ont pu etre determinees, sont rassemblees sur les Tabieaux I 
et 2. 

TABLEAU 1 

SPECTRES INFRAROUGES <cm-‘) DES COMPLEXES KLPtC13<01)1 

v<O-H>= v(C=C) ?J(Pt-cl)b R&f. 

3620 F 

3460 L 

3603 F 

3602 F 
3450 L 

1623 m 
1510 f 

1250 f 

1648 m 

1480 f 
1220 f 

1670 m 

1640 m 
1510 f 

1230 f 

336 F.e 

328 F.c 
302 F.C 

335 F.c 
330 F.c 
305 <iP)J 

335 F,c 
325 F.c 
295 <ep>.t 

7 

OF. fort: f. faibk: m. moyerme: L. large: in. ewulement bc se rapporte aux liaisons CI-Pt-CI en cis de 
l’insaturl: t se rapporte B la liaison PC-Cl en trans de l’insatur& cSolution B 5% dans Ccl.+ dPastille de 
KBr ou suspension dans le nujol. eD&omposition rapide du produit. 
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TABLEAU 2 

SPECTRE RMN DES COMPLEXES K[PtCl3(ol)l= 

CoItlpIexe RQH’) Ix2 I-I3 R4&> H5 

CH2=CHCH20HP 5.05d 5.20d 5.90m 4.03d 4.03d 

K[PtC13<C3H@)1* 4.3d 4.2d 3.8d 3.8d 

CH3CH=CHCH20H = 1.65d 5.6m 5.6~1 3_99d 3.99d 

K[PtC13~C@@>I l-73 
CH2=CHCH(CH30HP 4.99d 5.14d 5.85m 1.24d 4-20~1 

K[PtCl3W&s0)3 ’ 4.73d 4.67d 5.7m 1.34d 4.08m 

“Vakurs pour le liquide pur. *Vale- pour une solution d’environ 20 mg de complexe dans 0.5 ml d’ac& 
tone-de =Les d~placements chimiques sont exprimti en ppm et sent difinis par rapport au TMS. Les 
protons soot identifik sur la Figure 2. s = singulet; d = doublet: m = multiplet. 

Sur les spectres infrarouges, on trouve les vibrations caractkistiques dune 
olefme coordinik par la double liaison En effet les bandes observees vers 1500 
et 1250 cm-’ sent attribukes aux frequences de vibration v(C=C) et de deforma- 
tion 6(=CHz) dans les complexes a platine(I1 jolefine [6-83_ Les deplacements 
chimiques observes sont egalement cornparables a ceux observes pour des com- 
plexes analogues [9]_ 

On retrouve egalement sur le spectre infrarouge les bandes caractkistiques 
$l’un groupement PtC13. En effet les deux bandes observees vers 330 et 335 cm-’ 
ant &e attribuks respectivement aux vibrations symetrique et antisymetrique 
d’un groupe Cl-Pt-Cl en cis d’un insature [lo] et la bande situ&e vers 305 cm-’ 
a 6% attribuee & la vibration Pt-Cl en tram d’un insature. 

Dans ces complexes, le platine est done entoure de trois atomes de chlore 
situ&s aux sonunets d’un plan carre et l’olefine est perpendiculaire au plan de 
coordination. 

On note aussi un abaissement de la frequence de vibration v(O-H) dans le 
complexe 5 l%tat solide. 

Formation de complexes de type cis-[PtCl, (diol&fine)] 
Lorsqu’on laisse la reaction pr&Sdente se poursuivre (1 B 2 jours), on ob- 

serve la formation d’un precipite blanc. Cette reaction se fait plus rapidement 
et plus completement lorsqu’on ajoute un excb d’alcool(5 5 10 fois plus). 

pi 2 Num&otation des protons. 
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TABLEAU 3 

ANALYSES ELEMENTAIRES. POINTS DE FUSION ET CONDUCTIVITES DES COMPLEXES 

CPtC12<C&toO)l ET :PtCI2<CsHt40)1 

Complexe Analyse tr. (talc.) (%) 

Pt Cl C 

P_moIGcu- Point de Concen- Conduc- 

Iaire tr. fusion= tration tWitid 

H bIc_) (%I (mom (sr'cm2 
es-‘) 

~c12<c6Hl,,o) 52.99 20.05 20.19 2.53 364e 172-175 4x10+ 0.35 

c53.57) Ct9.50) CL9.78) <2_75) (364.14) 2x104 0.40 

PtCI2(C#t40) 50.00 17.96 25.01 3.45 420 b 179-184 5x104 0.20 

(49.74) (18.08) c24.48) (3.57) (392.19) 1X10-4 0.38 
- 

“Position du pit mol&a&dre avec I’isotope “‘Pt sur le spectre de masse. bMCthode isopiestique en solution 
dens Ie chloroforme. CPoint de decomposition. d Dens le nitromethane 5 25-C. 

L’analyse de ce compose a montre qu’il s’agissait dun complexe de type 
[PtCl,(diolefine)], oii la diolSine est un ether n&range ou non de l’alcool de 
depart. 

Le schema global-de la reaction s’ecrit comme suit: 

[PtClx(ol)]- -i- 01 “‘t [PtC12(diolefine)] + Cl- 

Le prop&e-2-01 conduit au complexe. [PtCl,(C,H,,O)] (&HI00 = di- 
prop&e-2-oxy-l,l’). Ce complexe a ete prepare par Jensen 143 par reaction 
directe entre le se1 de platine et P&her diallylique et par Jones par interaction 
entre K,PtC1, et l’alcool allylique [ 5]_ 

Le butene-2-01 et le butene-3-01-2 conduisent tous deux a un cornnose de 
formme [PtC12(C8Hr40)] !(C8Hr40 = dibutene-3-oxy-2,2’). La comparaison 
des spectres RMN et infrarouge de ces produits montre qu’il s’agit du mgme com- 
pose quel que soit l’alcool de depart_ 

Les analyses, points de fusion, masses moleculaires et conductivites des 
deux composes [PtC12(C6HroO)] et [PtC12(CsH130)] sont don&s sur le Tableau 3. 

Les deux complexes sont des monomeres en solution et ne sont pas des 
electrolytes dans le nitrom&hane_ 

Pour les deux complexes, on trouve des bandes infrarouge h 1512 et 1240, 
et 1508 et 1225 cm-‘, bandes qui ont &te attribuees 5 v(C=C) + &(=CH,) [6-111. 
La partie infrarouge lointain revele les bandes caracteristiques des vibrations 
Pt-C. Ces bandes sit&es B 594,470,463,389 cm-’ [PtC12(C6HIoO)] et 580, 
460, 402 cm-’ [PtC12(C8Hr40)] ont CtC attribuees aux modes de vibration Pt-C 
suivants [ll]. 
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Le spectre infrarouge du compose [PtCl,(C,H,,O)] ne nous permet pasde 
.conclure~quant h la composition’exacte de ce compose. L’btude au microscope 
de ce compose revele la presence de deux types de cristaux bien d&&is_ Les 
points de fusion de ces cristaux sont t&s E&rement difErents (179-184°C et I??- 
180°C) cependant &ant dorm6 qu’il s’agit de points de dikomposition,la diffkence 
est peu significative_ Une &rde par diffraction de rayons-X de cristaux de chaque 
type a montre que les cristaux appartenaient a deux groupes differents: Pun est 
triclinique (PI ou PT), l’autre monoclinique (Cc ou CB/c)_ Dans le cas du com- 
pose monoclinique, Ies cliches indiquaient egalement l’existence d’un dikordre 
dans la structure et celle-ci n’a pu Otre resolue. Par contre le cristal triclinique 
a et6 entierement etudie et l’on a trouve que dans le cristal, le ligand organique 
est le dibut&re-3-oxy-2,2’ [ 121. 

L’isomk-isation du but&m-2-01 en b-rtke-3-o1-2 dans de telles conditions 
ayant et6 observie pour la premikre fois, une Ctude des grandes &tapes du m&a- 
nisme d’isom&isation a et6 entreprise par RMN. 

M&car&me de reaction 

Interaction entre K2PtC14 et le buthe-Z-01 
A une solution d’environ 50 mg de &PtC14 dans 0.4 ml d’eau lourde (con- 

centration approximative O-2 mol), on a additionne des qua&it&s variables de 
but&e-2-ol (O-01 B 0.1 ml)_ La reaction a et6 suivie par RMN a tempkature de 
la p&e (t - 25°C). 

La solution de depart est rouge et son spectre RMN est represente sur la 
Fig. 3a_ Ce spectre a 61% enregistre environ cinq minutes aprk le melange des 
deux reactifs, il represente essentiellement le spectre du butkre-2-01, (Tableau 2). 
Apres environ trente minutes, la solution se colore en jaune, et le spectre ne pre- 
sente pas de grands changements, si ce n’est un 16ger elargissement des signaux 
dus aux protons ethyleniques. Au bout d’une dizaine d’heures il apparai% un 
doublet cent& Q l-24 ppm_ Ce doublet est attribuable aux protons du groupe 
methyle du but&w-3-01-2 (Tableau 2). Environ un jour apres le debut de la 
reaction, il se depose des cristaux blancs, qui ont ettd identifies comme &ant le 
complexe [PtCl?,(CsH,,O)]. Le spectre RMN ne presente aucun grand change- 
ment, si ce n’est une augmentation des signaux dus aux protons du but&e-3-01-2. 

TABLEAU 4 

POURCENTAGE DES PRODUITS OBTENUS PAR REACTION ENTRE KzPtC13 ET LES ALCOOLS 

INSATURRS= 

KzPtC’4 Akool de d&art (ml1 Pourcentage 5 la fii de la rhction b 

_--_ 
Buthe-2-ol But&wz-3-ol-2 But&x-2-ol But&w-3-01-P 

60 0.01 40 60 
50 O-02 32 68 
50 OS0 37 63 
60 0.03 36 64 

“Solutionr dans 0.4 ml de -DaO_ bPourcentages d&ermines H partir des rapports des int&rations faites sur 

les protons miXhyles des deux alcools. 
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Fig. 3. Etude de la r&uAion entre K2PtC14 et le buthe2-cd_ a) Spectre aprk 5 min_ b) Spectre fin& * Siti 

du aux protons de DzO. 

La r6action &olue ainsi pendant plusieurs jours et le nombre de cristaux aug- 
mente Iorsqu’on est en prkence d’un excks important d’alcool (10 fois) par rap- 
pprt au se1 de platine et ceci jusqu’g dkoloration totale de la solution_ Lorsqu’on 
ne dispose pas d’un tel exck d’alcool, la solution reste colort5e en jaune. Au bout 
d’une dizaine de jours, le spectre RMN est celui de la Fig, 3b. On constate 
alors que les deE alcools se retrouvent dans les proportions suivtitesr 30 h 409% 
de but&e-2-01 et 60 ii 70% de but&e-3-ol-2. On obtient sensiblement les mGmes .. 
proportions quel que soit le volume~d’alcooi de d&art (Tableau 4). cm -I---.? 

_.-_ -.. 
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On note abssi sur ce spectre un pit vers 2.1 ppm. Si l’on garde le m6lange 
r6actionnel plus longtemps, il y a formation de “noir de platine” et le spectre 
RMN du ni&mge n’est pIus interpretable. 

La solution aqueuse en fin de reaction (avant decomposition et formation 
de platine(0) a 6% extraie par l’&ther et la solution ether&e a 6te etudiee par 
chromatographie en phase gazeuse. Le chromatogmmme obtenu comprend deux 
pits majeurs qui correspondent aux deux butenols etudies. Quelques petits pies 
(- 1%) ont egalement et6 observes_ 

Les divers spectres obtenus r&ultent essentiellement de la superposition 
des spectres RMN des deux alcools_ 

Le solide forme au cows de la reaction &ant insoluble dans l’eau n’interfere 
pas avec le spectre observe. Ceci a et& verifie en comparant les spectres RMN d’un 
m&mge avant et apr& filtration des cri&mx_ 

Interaction entre K,PtCl, et le but&ze-34-2 
La r&action d&rite pr&idemment a Ct& reprise avec le butene-3-01-2 dans 

les mGmes conditions exp&imentales. 
On observe la mGme evolution generale: le spectre RMN du produit de de- 

part est esseAiellement celui 6u but&m-3-01-2, la solution passe ensuite du jaune 
saris modifications importantes du spectre RMN, il se forme des cristaux blancs 
du complexe [PtC12(CsH,40)] et finalement on obtient un spectre RMN semblable 
au spectre final obtenu precedemment (Fig. 4a-b). 

On constate encore la pr&ence du pit vers 2.1 ppm et un certain elargisse- 
meD-t des bases des pits, puis formation de “noir de platine”_ 

Le pit observe vers 2.1 ppm pourrait Ctre attribug & des protons d’un 
groupe alkyle en a d’un carbonyle [13]_ En effet, la formation de “noir de 
platine” indique qu’il y a eu reduction du platine(I1) en platine(0) et l’alcool a 
done t&s probablement et6 oxyde en c&one ou aldehyde_ Les sels de palladium 
peuvent oxyder l’ethylene en aldehyde (Pro&de Wacker) 1141 et il est permis 
de penser que les sels de platine peuvent Cgalement r&gir de cette manibre_ 

M&anisme des r&actions 
A p&ir des observations faites et d&rites pr&c&demment, nous pouvons 

d&rim la r&action comme &ant constituee des principaux equilibres suivants: 

[PM&]‘- + CH3CH=CHCH20H = [PtC13(CH3CH=CHCH20H) J - f Cl- (1) 

[PtClS(CH&H=CHCH20H)]- * [PtCl,(CH,=CHCH(CH,)OH)] - (2) 

[PtCl,(CH,=CHCH(CH,)OH)] - + Cl- =+ [PtCL]‘- + CHz=CHCH(CH3)0H (3) 

[PtCl,(CH,=CHCH(CH,)OH)]- f CHz=CHCH(CH3)0H == 

[PtCl,(C,H,40)] 4 + Cl- + Hz0 (4) 

La premiere &ape (&qn_ 1) consiste en la formation du complexe de type ‘IT 
avec le but&ne_2_ol. Ce complexe est peu stable, comme nous l’avons vu p&d- 
demment_ Le but&e-2-01 utilisi etait le produit commercial, qui est essentielle- 
ment sous forme d’isomere trans (la chromatographie en phase gazeuse de cet 
alcool ne nous revele qu’un seul pie)_ Orchin et Joy 1153 ont trouve que les 
complexes avec des olSines trans sont mains stables que les complexes avec des 
oiSines cis_ L’isom&isation du buti%e-2-01 en but&e-3-01-2 abaisse l’interaction 
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Fig. 4. Etude de la riaction entre KzPtCI4 et le buthe-3-01-2. a) Spectre aprk 5 min. b) Spectre finaL 
* Signal du aux protons de DzO. 

sterique entre le groupe methyle et l’atome de platine, et de ce fait, stabilise le 
complexe. 

La deuxieme &ape (Cqn. 2) de la reaction sera done probablement l’isomer- 
isation du but&e-2-01 en but&e-3-01-2 dans le complexe. 

Un mkinisme possible de cette reaction est represent& sur la Fig. 5_ 
Allen et Theophanides [16] ont montre que le chlore en trans d’un ligand insa- 
lxx6 hit t&s labile et facilement deplac& par une mokule d’eau et ceci meme: 
en prkence d’un tres grand exces d’ions khlorures. Dans ce m&zanisme, nous _ 
avons fait intervenir le chlore en trans de l’insature Qtant don& que c)est i’atome 1. 
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Fig. 5. iK Ecanisme d’isomirisation du butine-2-01 en but&w-3-0X-2. 

de chlore le plus labile. Si la substitution se faisait en cis, le rkultat global serait 
le m6me &ant don& que le &lore ne. participera pas directement % la reaction 
d’isomk-isation proprement dite. 

La troisieme &tape de la r&action (&qn. 3) consisterait en la liberation de 
l’oGfme isomkisee. 

La quatrieme 6tape (eqn. 4) consisterait en J’attaque par une molecule de 
l’alcool isomk-ise du carbocation secondaire for-me precedemment, 6limination 
d’une mokule d’eau et formation du complexe avec Ether. 

Dans ce mica&me, nous avons uniquement envisage la formation de l’ether 
du but&e-3-01-2, etant donni que c’est le produit que nous avons d&e&G avec 
certitude_ On peut kidemment utihser Ie meme mCcanisme pour rendre compte 
de la formation GventiteUe d’&hers du butene-Z-01 seul ou du butine-Z-01 et du 
but&e-3-01-2 (6ther mixte). 

Comme nous l’avons signah Venanzi et Hartley 133 avaient &udi6 la con- 
stante de formation rattachee & 1’6quilibre (&qn_ 1) sans d6tecter la prkence de 
&actions paralleles d’isomkisation. Ce fait peut s’expliquer par le manque de 
sensibiliti de la spectroscopic electronique pour distinguer entre les deux formes 
i&m&es du complexe [PtC13(alcool insatur&)] -- 

., . . 
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L’isom&isation se fait dans le complexe et le platine est rkessaire~ B la -. 
reaction. En effet, l’alcool seul ne s’isom&ise pas dans des conditions aussi .- 
deuces (temperature de la piece, milieu neutre). 

La liberation de l’olefine apres isomerisation est possible, &ant donne 
l’dchange rapide qui est g&Gralement observe pour les olefines dans ce genre de 
complexes [ 173. 

La formation de l’ether se fait egalement sur le complexe, et l’&,ber ainsi 
form& restera surtout coordinC au platine. En effet, lorsqu’on dtudie la reaction 
directe entre le se1 de platine et P&her diallylique en proportions stoechiomet- 
riques, on con&ate que la reaction est presque quantitative_ Ces ethers sont 
done de bons agents complexants. De plus, le complexe avec l’ether est tres 
stable en solution et les spectres RMN ne montrent pas de traces de decomposi- 
tion comme nous le verrons plus loin. 

Ce mku-risme et l’existence de deux types de cristaux du complexe [PtC12- 
(C&I,,O)], semblent iudiquer la possibilite d’existence de plusieurs isomkes ou 
(et) conform&es de ce complexe, De plus les differentes conformations trouvees 
dune part pour le complexe [PtCl,(all)] par etude de RMN [ 5 3 et d’autre part 
pour le complexe triclinique fPtCl,(C,H,,O) par diffraction de rayons-X [12], 
nous ont incites a entreprendre l’dtude de ces composes en solutions et ceci 
autant que possible dans les memes conditions par RMN. 

Etude des complexes cis-[PtC& (diol&fine)j en solution 
Les spectres RMN sont du premier ordre et peuvent i%re entierement anal- 

yses. 
Les deux moities situees de part et d’autre de l’oxygene dans la pat-tie or- 

ganique du complexe sont equivalentes en RMN; une analyse d’une moitie est 
done seniement requise_ Les valeurs des d&placements chimiques poiu les alcools 
et ether de depart et les complexes, sont donnies sur le Tableau 5. 

Sur le spectre du complexe [PtC12(CsH140)], on ne detecte pas de signaux 
:’ 

TABLEAU 5 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES <EN ppm) DES COMPLEXES cis-[PtClz(diolifme)~ 

Formule R1(H1) 4&I Hz 46’ H3 463 R4(H4) 4s4 H5 465 

CHz=CHCH20H= 5.05d 5.20d 5.90m 4.03d 4.03d 

<CH2=CHCH2)20 = 5.08d 5.24d 5.90m 3.91d 3.91d 
i-o.03 t0.71 +0.12 i-o.00 +0.13 

tPtCI2(C6H~oO)~ ’ 5.05d 4.534 5.78m 3.91d 3.78d 

(CH2=GHGH&O a.d 5.14d 5.28d 5.87m 3.93d 3.934 
+0.32 +0.87 +0.24 +0.24 +0.37 

[PtC12(CgHIoO)l Gd 4.824 4.4ld 5.63m 3.69d 3.56d 

CH$H=CHCH2OH= 1.65d 5.6m 5.6m 3.994 3.99d 

CH_L=CHCH(CH$OH” 4.99d 5.14.d 5.85m 1.24d 4.20m. 
+0.08 +0.69 -l-o.05 -0.11 +0.13 

[PtCI2<C&I&)1’ 4.91d 4.45d 5.801~ 1.35d 4.07m 

=Produit pur. bSolution saturie dans CDC13 B 25OC. 
nitrobenzhe B 110°C [5]_ dRiZf. 5. 

CSolution dans un mQange (l/l vjv) de benz&e/ 
.- : 

-~ . ~.. 
-:. 
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des protons de P&her du but&m-Z-o1 ou de l’ether mixte du but&e-3-01-2. Ceci 
est t&s net dans fa region comprise entre 1 et 2’ ppm. I1 n’y a aucun pit vers 
l-7 ppm, position 5 laquelle on trouverait les signaux des groupes methyles dun 
ether symetrique ou mixte du but&e-2-ol_ Dans ce complexe on trouve done 
exclusivement l’ether du but&e-3-ol-2_ L’btude cristallographique dun type de 
cristaux nous avait montre que la molecule se trouve sous forme d’isomere meso 
et que la conformation est de type bateau [12) _ 

En se basant sur les valeurs des deplacements chimiques et des constantes de 
couplage du ligand libre, les differents protons numerotb selon la Fig- 2, 
peuvent Gtre identifies sans ambiguitC dans le cas du complexe [PtC12(CsH140)]. 

D6placements chimiques desprotons ithyle’niques 
On constate que les protons ethylkniques sont tous deplaces vers les champs 

forts dans les deux complexes. Les differences de dGp1acement.s chimiques A6 
entre le hgand libre et le ligand complexe sont de 0.08 ppm pour H’, 0.69 ppm 
pour H’ et O-05 ppm pour H3 dans le complexe [PtCl,(C&H,,O)] et de O-03 ppm 
pour H’, O-71 pour H’ et 0.12 ppm pour H3 dans le complexe [PtCl,(C,H,,O)]_ 

Si l’on compare ces valeurs a celles obtenues par Fritz et al. [9] pour des 
complexes de type K[PtCl,(ol)], celles obtenues par Lazzaroni et al. [l&19] 
pour des compIexes du type 0wzs-[PtC12(ol)(py)], (01 = olefine, py = pyridine), 
et cellos obtenues par Jones 153 pour le complexe [PtC12(C6H,,0)], on constate 
que: 

(il dans Ia plupart des cas, Ies protons ethyirkiques sont depIacCs vers Ies 
champs forts (signe positif pour les valeurs A6 des differences des deplacements 
chimiques entre l’olefine Iibre et l’olefine complex&e) dans le complexe- 

(ii) la valeur numerique de la difference des depIacements chimiques est 
tr& variable selon la nature du complexe. 

Braterman 1201 a explique ce deplacement des protons %hyl&iques vers 
les champs forts dans Ies complexes cbmme une consequence du passage dune 
hybridation sp2 pure pour les carbones de la double liaison (oIefine libre) a une 
hybridation p&se&ant un certain caractke sp3 (complexe). 

Fritz et al. [9] ont interprete ce deplacement en fonction de la distance 
piatineproton: plus la difference des d&placements chimiques est grande pour 
un proton don& plus ce proton est eloigne du platine. 

La diver-site des valeurs obtenues ne permet pas, 5 notre sens, une interpre- 
tation aussi simple, itant don& que, dans une mEme skie de composes [18] on 
constate 5 !a fois des deplacements positifs et negatifs. 

Con&antes de couplage desprotons e’thykkiques 
Les con&antes de couplage et leurs variation, pour les protons ethyleniques 

des composes Ctudies sont rassemblees sur Ie Tableau 6. Dans Ies deux complexes 
etudi&, on trouve que J(H’-H3) .= 8.7 Hz, J(H*-H3) = 14.4 Hz dans le complexe 
[PtC!lz(CsH140)] et J(H’-H3) = 9.0 Hz, J(H’-H3) = 14-O Hz dans le complexe 
I~~*GiH,*O)l- 

On constate que Ies constantes de couplage entre protons &hyliniques 
(J(Hr-H3), J(H*-H3)) sont toujoum plus petites dans le complexe que dans le 
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TABLEAU 6 

CONSTANTES DE COUPLAGE DANS LES COMPLEXES cis-~PtC12(diolefine)) a 
Constantes de coupkge praton-proton 

FonnuIe J(Hl-H3) J(H* -H3) J(H3-H4) 

CHZ=CHCH~OH 9.0 15.0 5.0 

(CH2=CHCH2)20 10.0 16.0 6.0 

~~~2<~~~10~) 9.0 14.0 

(CH2=CHCH$20 10.5 17.0 5.5 
Ptaz(Cf,H 100) b 9-3 14.8 

CH2=CHCH(CH3)0H 10.0 15.0 

PtCIt(C8Hl40) 8.7 14.4 

Con&antes de couplage platineproton 
- 

Fonnule J(Pt-Hi) J(Pt-H”) J(Pt-H3) 

PtC12(C,jHl&=> 65.0 50.0 60.0 
66.0 50.0 58.0 

PtCWCsH140) 66.4 52.0 60.0 
__- 

=Les constantes de couplage sent exprimiks en Hz_ bRCf_ 5. 

J(H3-H’) 

5.0 

6.0 

3.0 

5.5 
2.5 

4.0 

3.1 

J(P t---H41 

44.0 
40.0 

9.3 

J(H4-ti’) 

16.0 

16.5 

7.5 

5.6 

J(Pt-H’) 

0.0 
0.06 

ligand Iibre [ 5,9,18]. Ceci a et& mis en correlation avec une distorsion de l’ethy- 
lenique dans Ie complex_. 0 En effet, ces constantes de couplage sont intermedi- 
aires entre celles observees pour des protons sur deux carbones sp2 (J(H2-H3) - 
15 Hz) purs et celles observees pour des protons sur deux carbones voisins sp3 
(J(H’-H3) - 9 Hz) 1131 purs. 

On constate aussi que, dans la plupart des cas, il y a couplage entre les 
protons ethyleniques et le 19’Pt (abondance naturelle 34%, (I ‘A)_ Les valeurs 
obtenues sont respectivement de J(Pt-H’) = 66.4 Hz, J(Pt-H’) = 52-O Hz, 
J(Pt-H3) = 60-O Hz dans le complexe [PtC12(CsHr40)] et J(Pt-PI’) = 65.0 Hz, 
J(Pt-Hz) = 50.0 Hz, J(PkH3) = 60.0 Hz dans le complexe [PtC12(C6HroO)]. 

Ceci est une indication que ces molecules ont une configuration relative- 
ment fig&e, du moins en ce qui concerne la position de la double liaison par rap- 
port au platine et qu’il n’y a pas d’echange rapide du ligand. 

On constate que les constantes de couplage platine-proton sont dans 
l’ordre J(Pt-H’) - J(Pt-H’) > J(Pt-H2) et ceci est egalement vrai pour les 
autres complexes [ 5,9,18]. 

PIusieurs auteurs 1521,221 ont suppose que ces valeurs varient proportion- 
nellement 2 la distance platine-proton. De cette relation, on dkluit que les pro- 
tons ne sont pas tous equidistants du platine dans ces complexes_ Les protons 

- H’ et H3 devraient done Gtre plus proches du platine que le proton H*. Ce resul- 
tat peut i+re obtenu en admettant que dans le complexe, l’olefine a tourne 
autour des axes a et b sans se d&former (voir figure ci-dessous) [9] ou en admet- 
tant une distorsion de type sp3 des carbones des doubles liaisons. 11 est probable 
que les differences sont dues h une superposition de ces deux effets. 

DtTplacements chimiques pour les protons non-e’thykkiques 
Si l’on considere les differences des d&placements chimiques pour les pro- 

tons non-ethylkriques, on constate qu’il n’y a pas de variation bien systGmatique 
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d’un type de complexe i I’autre. Les valeurs trouvees pour le complexe fPtClz- 
(C&H,,O)f sent de: A& -0-11 ppm, A& +0_13 ppm et de A& 0.00 ppm, Aa 
+0_13 ppm pour ie complexe [l?tcI,(C&I,,O)] _ 

La m8me remarque Gent pour 1es con&antes de couplage entre ces protons 
et le r95Pt; il n&t done pas possible de tirer de rBgle g&&ale quant 5 leurs vari- 
ations_ 

A partir des don&es precedentes, nous pouvons tirer les conclusions sui- 
vantes quant a la structure des deux complexes [PtCl,(C,H,,O)] et [PtCl*- 
(C8Hr40)] en solution. 

(i) En solution comme h l%tat solide, les deus double-liaisons forment un 
lien de mGme type que dans le se1 de Zeise. En effet, les valeurs des constantes de 
couplage entre les protons ethyldniques et le platine sont t&s comparables ?I 
celles obsenks pour d’autres complexes 57 [ 5,9,18) _ 

(ii) En solution, les deux complexes sont tres stables, &ant donne que le 
spectre RMN ne varie que trk peu avec la temperature- Le spectre du complexe 
IP=W&HIOO)I a eti enregistre 5 110°C [ 5],50 et 2533, et les spectres sont tr&s 
semblables- 

Le spectre du complexe [PtCl,(C8Hr40)] a etti enregistre Zi 50,25 et -5O”C, 
et les spectres obtenues sent tr& semblables. Ceci prouve egalement qu’il n’y a 
pas d’kchange rapide du ligand- 

La conformation du complexe [PtC12(C8H,,0)] en solution est done essen- 
tieliement la mEme qu’S L’itat solide. 

On ne peut pas distinguer les deux isomsres m&o I, forme bateau, et m&o II, 
forme chaise possibles [12] par RMN etant donne la grande similitude des con- 
formations en ce qui conceme la disposition relative des protons. 

La solution peut done comporter soit un melange de ces deux isomeres ou 
seulement Pun des deux pur. 

On ne peut cependant pas avoir passage de l’un & l’autre, &ant don& que 
cela supposerait une rupture de la liaison Pt-double-liaison ou alors une rotation 
des deux double-liaisons autour de l’axe platine-double-liaison, ce qui est tres 
peu probable vu l’encombrement stirique de cette molecule. 

Pour le compose [PtCl,(C&,,O)], Jones 153 avait propose la conformation 
cro%& repr&ent& sur la Figure la en se basant sur les arguments suivants. 

(ij Le fort deplacement vers les champs elevb du proton H* indiquait, selon 
lui, une proximit6 plus grande de ce proton du platine- Comme nous l’avons vu 
pr&$demment, il n’existe pas de relation simple entre le d&placement chimique 
et la distance proton-platine. Si toutefois i’on admet qu’une telle relation est 
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v&if& pour ce complexe, une etude du modele de Stuart des deux conforma: .. 
tions (Figures la et b) montre que les distances Pt.-HZ, dans ces deux conforma: 
tions, sont tres proches. 

(ii) Pour les protons H4 et H5, on constate que l’un d’eux (H4) est &up16 
au platine et n’est pas couple au proton H 3; l’autre proton (H5) n’est pas couple 
au platine mais est couple au proton H3. 

A partir de l’equation de Karplus [ 131: J3 = A + B cos 4~ + C cos 2 @ avec 
les co&fficients trouves pour les derives substitues de l’dthane, (A 4.22, B -0.5, 
C 4.5) Jones a calcul6 que les valeurs des cons&antes de couplage J(H3-H’) et 
J(H3-H”) sont respectivement de 0.7 et 2-2 Hz pour la conformation de la 
Figure la (@ 50 et 70”), et de 2.2 et 8.2 Hz pour la conformation lb (a 0 et 
120”). 

L’utihsation de l’equation de Karplus avec les constantes A, B, C, g&&ale- 
ment utilis&s pour l’ethane, nous semble peu appropriee pour ce type de com- 
plexes. 11 serait plus juste de comparer les valeurs des con&antes de couplage 
obse&es pour une skie de complexes similaires- 

Dans notre cas, on peut comparer les valeurs des constantes de couplage 
J(H3-H5) observees pour kS deux COInpleXeS [PtCl,(C,H,,O)] et [PtCl2(CaH&)] 
qui sont respectivement 3.0 et 3.1 Hz. Nous constatons que ces deux valeurs 
sont identiques et que, par consequent, les angles diklres sont probablement t&s 
peu differents Pun de I’autre- Etant donnee la grande rigid& de la mol&ule 
[PtC12(CsHX40)], on peut admettre que ses conformations 5 l’etat solide et en 
solution, different tres peu l’une de l’autre. L’angle diklre entre les protons H3 
et HS est estime Otre de l’ordre de 23” dans le solide, ce qui est nettement dif- 
ferent de la valeur de 0” prevue par Jones [5] pour la conformation de la Figure 
lb. 

Un modele mokulaire de Stuart de la forme croishe (Figure la) montre 
qu’il est impossible de rendre simultanement les deux double-liaisons perpen- 
diculaires au plan de coordination sans distorsion importante de l’angle C-O-C,, 

Enfin, Pedone et al. 1231 rejettent egalement la structure proposee par 
Jones sur la base des produits obtenus par reaction de ce complexe avec l’ion 
methoxy et une amine optiquement active. 

I1 nous semble done raisonnable de conclure que les deux compos& adoptent 
la mGme conformation globale en ce qui a trait h la disposition de la double liai- 
son par rapport au plan de coordination, et que la conformation g&kale est celle 
de la Figure lb. 
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