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PHOTOCHIMIE DE COMPLEXES DU PLATINE(II) DU TYPE 
(PtCl,(PYRIDINE)(L)}: MODIFICATION DE LA PHOTOR~ACTIVITl% 
DU LIGAND L PAR COORDINATION 

REN6 RUMIN et PIERRE COURTOT 

Labomtoire de Photochimie, Chimie et Ebctrochimie Mole’culaires de I’Uniuersit& de 
Bretagne Occidentale, Labomtoire associe’ au CNRS 322, 6 avenue le Gorgeu. 29283 Brest 
Ckdex (France) 

(Requ le 15 fhvrier 1982) 

L’etude du comportement photochimique de complexes du type 
{trens-Pt&(pyridine)(L)} (L = cis- et trans-styryl-4 pyridines et cis- et i-runs- 
cinnamylamines) a Btk r&lisCe, dans le but d’examiner la modification de la 
rhactivit6 du ligand L apportke par la coordination. La photoisomkisation 
ck-tmns rkversible de ce ligand est, sinon la seule, du moins la principale 
r&action observee chez ces complexes. Les rendements quantiques d’isomk- 
risation ont Qtk d&rmin& a plusieurs longueurs d’onde. Si, dans le cas oti 
L = styryl-4 pyridine, il est difficile de dbterminer avec certitude quel est ou 
queh sont les Qtats excit& reactifs, lorsque L G trans-cinnamylamine la forte 
variation du rendement quantique d’isomksation en fonction de la longueur 
d’onde d’excitation implique l’intervention de plusieurs &tats excites non 
interconvertibles. 

summary 
The photochemical behaviour of Pans-{PtClz(pyridine)(L)} complexes 

(L = cis- and trans-4-styryl pyridines and cis- and tmnscinnamylamines) was 
examined to study the modification of the ligand reactivity induced by 
coordination. These complexes undergo a reversible cis-tmns isomerization 
of the ligand L as their only important photoreaction. Isomerization 
quantum yields were measured at several excitation wavelengths. With L = 
4styryl pyridine it is difficult to determine the precise nature of the reactive 
excited state, but with L = tmn.scinnamylamine the marked dependence of 
the quantum yield on the excitation wavelength shows the occurrence of 
several non-interconvertible excited states. 

1. Introduction 

Nous avons entrepris l%tude du comportement photochimique de 
complexes plan-car&s du platine(II), essentiellement du type cis- ou tmns- 
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{PtC& (olefine) (amine)], en nous intkressant plus particuliBrement g l’influ- 
ence de la nature du solvant [ 11 et de la longueur d’onde d’irradiation [ 21. 
11 &ait ggalement inlkessant de voir si le fait de coordiner des ligands 
organiques tels les olefines B du platine, non directement mais par l’intermk 
diaire d’un h&&oatome (en l’occurrence un atome d’azote), Ctait susceptible 
d’en modifier la phototiactivite. Nous avons choisi comme premier type de 
ligand les cis- et transatyryl-4 pyridines (ou stilbazoles-4) dont le comporte- 
ment photochimique a d&j5 I% dtudi&, que ce soit $ l’&at libre [ 31 ou & 
l’&at complexe avec diffkents m&aux [ 4 - 71. La double liaison centrale de 
ce ligand &ant conjuguke avec le noyau pyridinique coordinh au platine par 
l’azote, now avons choisi un autre type de ligand, la cinnamylamine (cis ou 
trcms), pour lequel cette conjugaison n’existe plus. 

Afin d’kiter des r&actions d’isomkisation cis-iruns du complexe lui- 
meme, nous avons choisi comme deuxi&me ligand organique la trimBthyl-2,4,6 
pyridine (p~**~*” ). Les complexes 6tudiBs sont done les suivants: trcms- 
(PtCl,(py2*4*6)(L)}, avec L = ck- ou trcmsistyryl-4 pyridine et cis- ou iruns- 
cinnamylamine. 

2. RCsultats 

2.1, Synth&e des complexes 
Les ligands mis en oeuvre sont pr&par& selon les m&hodes d&rites dans 

la littkature. Les complexes sont alors synthGtis&s en faisant rhagir le ligand 
sur le dir&e amine {Pt2C14(py2*4*6 )*) selon une m&hode prk6demment 
d&rite par nous [S] : 

L’encombrement st&ique dG aux methyles enortho de la trim&thyl-2,4,6 
pyridine fait que I’on obtient uniquement les complexes de st&okhimie 
trans. Des d&ails complGmentaires concernant la synthke de ces compoks 
sont don&s en Appendice A. 

2.2. Spectres &ectroniques 
Les Figs. 1 et 2 reprkntent les specks d’absorption UV des fmns- et 

ck&yryl4 pyridines & 1’Ctat libre et & l’&at complex&. La complexation 
entra?ne un d&placement bathochrome de 21 5 22 nm (dans CHC13) ainsi 
qu’un effet hyperchrome de 28000 & 38500 pour le composC tmns et de 
10500 & 15000 pour le compo& ck. Le complexe avec le stilbazole-4 
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EX 10 
-4 

Fig. 1. Spectres d’absorption UV dans CHCl,, B la mdme concentration, de8 trona- 
stilbazole-4 (- - -) et trots-{PtClz(py 2.4*s)( trons-stilbazole-rl)] (-). 

presenti un autre maximum d’absorption i 277 nm qui peut 8tre attribue 
5 l’autre ligand (trimethyl- ,4,6 pyridine). 

Un effet de solvant a &A% r&h& sur le complexe {PtCl,(py2*4*6)(1M~- 
stilbazole-4)) (Fig. 3). SW cette figure le spectre UV du trams-{PtClz(py4)2) 
(py4 z m&hyl-4 pyridine) (dans CHCls) est hgalement reproduit B titre de 
comparaison. 

Dans le cas de la tins-cinnamylamine (Fig. 4), on observe seulement 
un faible effet batbochrome (2 nm), mais comme chez le complexe pr&c& 



Fig. 2. Spectres d’absorption UV dans CHCl,, ii la mEme concentration, des cis-stilbazole-4 
(---) et trrms-{PtC12(py2*4*6)(cis-Btilbazole-4)} (-). 

d’onde . 
Aucune imission lumineuse n’a 6ti d&elGe pour ces complexes, que ce 

soit & temperature ambiante ou en matrice rigide i 77 Kt . 

$Ces mesures ont 6th effectubes par 1’6quipe du Profesaeur F. Scandola et du Dr. C. 
Bartocci (Ferrare, Italie), que nous remercions bien vivement, dans Ie cadre d’une collabo- 
ration sur programme. 
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Fig. 3. Spectres d’absorption UV du hwas-(PtCla (py 2*4*6 )(trans-stilbazole-4 )} dans 
CHC13 (- * -), dans C2H5OH:CHCla (965) (- 
tiuns-{PtCl(py* )2} (..-*...) A la mtme concentration. 

) et dans (C2H5)20 (-- -), et du 

E x 2.10 -3 
E x 2.10 

-2 

250 300 350 400 

Fig. 4. Spectres d’abaorption UV dans CHCI,, P la mfme concentration, des tram- 
cinnamylamine (- --) et *ans-{PtC12(py2~4~6)(trarzscinnamylamine)} (-). 



250 300 350 400 

Fig. 5. Spectres UV du bww-{PtCl~(py 2*d*6 )( hzns-cinnamylamine)) aux me^mes concen- 

trations dans CHCLS ( -), dans (C&~b0 (- * -) et dans C2H50H:CHCl~ (96:6) 

(---). 

3. Photochimie 

3.1. {l%Y&3y 2~4~6)(trans9tilbozole-4)) et ~PtCl,(py2~4~6)(cis-stilbazule-4)) 
La seule r&&ion observke chez ces complexes est une photoisomkisa- 

tion cis-truns rkersible du l&and stiibazoIe-4: 
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250 300 350 

Fig. 6. Irradiations B 313 nm dans CHCl,, ji la r&me concentration, des tmns- 
(PtC12(py2~4~6)(kmssstilbazole-4)} (- ) et tram-{PtCls( py 214*6 )(cis-stilbazole-4)) 
(-- - -). 

Ceci est confirm6 par resonance magnetique nucl&aire (RMN) et par la 
ptisence en UV d’un point isosbestique, queue que soit la longueur d’onde 
d’irradiation. La Fig. 6 reprkente une ciktique d’irradiation des deux 
complexes isomkes r&&&e 6 313 nm. A chaque longueur d’onde utilis~e, 
on obtient un bquilibre photostationnaire (Tableau 1). 

Les rendements quantiques d’isomerisation cis + trurrs (0, _, t) et iruns + 
cis (&+ c ) ont Qt.4 determines & ces diverses longueurs d’onde pour differen- 
tes concentrations initiales (Tableau 2). 

Les dosages ont Qt.4 effectues par UV, en uttiisant la methode par diffe- 
rence qui donne les r&ultats les plus pr&is pour des taux d’isom&isation 
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TABLEAU 1 

Equilibre photostationnaire pour les cis- et tins-styryl-4 
pyridines coordinks, en fonction de la longueur d’onde 

A (nm) Equilibre photostatioranaire des 

stilbazoles-4 

cis (%) trans (%) 

254 31 69 

313 58 42 

366 78 22 

405 82 18 
436 78 22 

TABLEAU 2 

Influence de la longueur d’onde et de la concentration 
initiale BUT les rendements quantiques de photoisomerisa- 
tion des styryl-4 pyridines coordinges 

A (nm) 9 c-t 9 t-c [M] (mol l-1 ) 

254 0,17 0,13 5 x 1o-4 
313 0,125 0,085 6 x 1o-4 
313 0,12 0,085 5 x 10-3 
366 0,17 0,125 5 x 1o-4 
366 0,17 0,12 5 x 1o-3 
405 0,OS 0,12 5 x 1o-2 
436 0,025 0,06 1 x10-l 
436 0,025 0,05 2 x 10-l 

TABLEAU 3 

Influence de 1’oxygGne sur les rendements quantiques de 
photoisom&isation des sty@-4 pyridines coordinBes 

Conditions opkmtoires 

Sous barbotage Nz 
Sous barbotage 02 
En solution dbgaz& sous 

5 x10-g Torr (sept cycles) 

9 c-t &-+c 

0,055 0.12 
0,06 0,12 
0,OS 0,125 

faibles. Les mesures ont &tk contr6Ges par RMN pour des taux d’isomhisa- 
tion plus importants. 

Afin de determiner s’il y a une influence de l’oxyg&ne, des essais ont 
Pti effect&s sous barbotage d’oxyghe et en solution dhga.zCe, 1 405 nm 
(Tableau 3). 
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3.2. (PtC12(py2*4v6 

hv 
l 

-Ph 

0 9 

QY/ Cl Ph 

\ 
C-H 

// 
H,CHs-C 

\ H 

Four le complexe avec la trans-cinnamylamine la seule &action observke 
en debut d’irradiation, Q diffkrentes longueurs d’onde, est une isomkisation 
trans + cis du ligand cinnamylamine. Ceci est confirm6 par l’obtention en 
UV d’un point isosbestique, ainsi que par RMN 13C et ‘H. Par contre, lors de 
l’irradiation du complexe avec la ck+cinnamylamine on n’obtient pas de 
point isosbestique, bien que l’gtude en RMN 13C indique que la rhaction 
essentielle est une isomkisation cis + trans du ligand. Les produits form& 
secondairement n’ont pas 6ti identifik. 

Le rendement quantique d’isomkisation tmm + ck de la cinnamylamine 
coordinbe a Qtk d&ermink & diffkentes longueurs d’onde (Tableau 4), les 
dosages &ant effectks par UV (en utilisant la mhthode par diffkence). 

A 313 nm, la trans-cinnamylamine est isomkri&e & environ 75%. 
A cette mGme longueur d’onde, le rendement quantique d’isom&isation 
ck -+ truns est de l’ordre de 0,05. 

TABLEAU 4 

Influence de la longueur d’onde sur le rendement 
quantique de photoisom&isation de la trans- 
cinnamylamine coordinbe 

h (-1 9Lc [MI (mol l-1 ) 

254 0,13 1 o-4 
313 095 8 x 10-3 
366 0,38 3 x 10-2 
406 0,04 6 x lO-2 

4. Discussion 

4.1. Complexes ~PtCl,(py2~4~6)(stilbazole-P)) 
L’effet bathochrome tisultant de la coordination du trans-stilbazole-4 

au platine(II) est tout g fait comparable g celui indiquk par Wrighton et al. 
[6] dans le cas des complexes {XRe(C0)3(stilbazole-4)2). Ces chercheurs 
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cons&tent en outre que ce mGme effet bathocbrome est obtenu par protona- 
tion du ligand libre, et ils en concluent que l’ktat excitk de plus basse Bnergie 
pour ces complexes du rhenium(I) est un &at excitB de type intraligand 
(a-n*) Egkement perturbk. Dans le cas de ces complexes, l’effet hyper- 
chrome provient de la pnkence de deux chromophores par atome de 
rh8nium. Pour les complexes du platine(II), alors que l’on a un seul chromo- 
phore par atome de platine, l’effet hyperchrome intense (28000 a 38500) 
semble indiquer une perturbation nettement plus grande de 1’Qtat excit6 de 
type intraligand, 

Dans le cas du complexe du tungst&ne(O) {W(C0)4(stilbazole-4),) 
Pdungsap et Wrighton [7] obtiennent un spectre d’absorption diff&ent: la 
transition x-x* du stilbazole-4 n’est pratiquement pas modifiee par comple- 
xation, mais il appartit A plus grande longueur d’onde (vers 465 nm dans le 
benz&ne) une autre absorption attribuke i un transfert de charge m&al -D 
ligand qui subit un effet hypsochrome en milieu plus polaire. Les transitions 
d-d se situeraient vers 400 nm pour ce complexe. 

Whitten et ses collaborateurs [4] ont obtenu le mQme type de spectre 
d’absorption pour des complexes du ruth8nium(II) {Ru(bipyridine-2,2’)2- 
(stilbazole-4)2}2+ et {Ru(bipyridine-2,2’)2(stilbazole-4)C1}’ (transitions x-m* 
du stilbazole peu perturb&es et apparition & plus grandes longueurs d’onde de 
bandes de transfert de charge ruthenium(I1) -+ stilbazole). 

Dans le cas du complexe du tungstine(0) {W(CO)5(trans-stilbazole-4) 
[ 51, il appar&t que le plus bas &tat excitk est de type d-d (bande centrke A 
408 nm avec un coefficient d’extinction de 7865, t&s kleve pour ce type de 
transition). Ici encore, la transition 7r-77* du stilbazole est peu perturbhe par 
complexation. 

Tous ces chercheurs ont mesure des rendements quantiques d’isomkisa- 
tion truns + cis (et parfois cis + trans) du stilbazole coordine, i diff&entes 
longueurs d’onde. Les principaux resultats figurent dans les Tableaux 5 et 6, 
dans lesquels nous avons egalement inclus les n6tres. 

Dans presque tous les cas, on observe une dkpendance entre les rende- 
ments quantiques et la longueur d’onde d’irradiation, mais on constate par 
contre que les resultats diff&ent knormement selon le complexe &die: alors 
que Pdungsap et Wrighton [7] trouvent un &at excitG de transfer% de charge 
m&al + stilbazole pratiquement inert-e vi.+A-vis de l’isomkisation (ainsi que 
vis-Avis de la photosubstitution), par contre pour les complexes Studies par 
Whitten et ses collaborateurs [4] cet &at excitk est t&s rkactif, particulike- 
ment vis-%vis de l’isomerisation ck + trans. Cette rCactivite est expliqube par 
le fait que le ligand se comporte comme un anion radical (le m&al &ant 
partiellement oxydC) qui subit alors une isomkisation pref&entiellement 
dans le sens cis -+ trans. 

Le spectre UV du trans-{PtCl,(py4)2) (Fig. 3) n’indique pas la prkence 
de bandes d’absorption intenses au-deli de 310 nm [9]; il en est d’ailleurs de 
mSme pour les complexes {PtC12 (P(C2HS)3)2) [lo]. L’absorption correspon- 
dant $ une transition de type d-d est done trk faible chez ce composg; il 
doit en 6tre de mSme pour le complexe avec le stilbazole-4. I1 n’y a pas non 
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TABLEAU 5 

Rendements quantiques d’isom&isation trans + cis du stilbazole-4 en fonction de la 
longueur d’onde pour diffhrents complexes 

Complexe h-w 

X=436 h-405 h=366 A==313 h-254 
nm nm nm nm nm 

Re’fe’rence 

CWCO)*W)2~ 0,001 0,02 OJ 
{ClRWO M t-4 h 1 0,54 0,49 

{BrWCOMt-4)2) 0,51 0,64 

wwhjw)l 0,49 0,34 0,26 

{C1RWm)2(~-4)}+ 0,035 0,09 

(WbwhW4h]2+ 0,05 0,05 0,15 

mc12 (PY 2*4*6)( t-4)) 0,05 0,12 0,12 0,085 
t-4 libre 0,36 

0.05 

0,21 

0,13 

0.39 

171 
161 
161 
t51 
141 
[41 
Ce travail 

[3,61 

t-4 = trans-stilbazole-4. 

TABLEAU 6 

Rendements quantiques d’isomhisation cis -+ frans du stilbazole-4 en fonction de la 
longueur d’onde pour differenti complexes 

Complexe Q c-tt Rifthence 

A=436 h=405 x=366 h=313 h=254 
nm nm nm nm nm 

(C1Wbw)2@-4))+ 0,665 0,123 [41 
CRWwh(c-4)}2+ 0,51 0,15 0,156 [41 
Iptc12 (PY 2*4*6)(c-4)} 0,025 0.06 0,17 0,12 0,17 Ce travail 

c-4 s cis-stilbazole-4 _ 

plus de bande intense de transfert de charge i grande longueur d’onde. Ceci 
peut expliquer pourquoi on n’observe pas de forte augmentation du rende- 
ment quantique d’isomkisation cis --f trans lorsque l’on irradie 5 436 nm, 
contrairement A ce qui est observe chez les complexes du ruthenium(I1) [4]. 

Pour le complexe du platine(I1) Gtudik, le rapport &+ c/$cd t reste 
constant entre 405 et 436 run, mais en passant de 366 & 405 nm #,_, f 

diminue considkablement, Qt --, c restant le mi%me. 
On constate egalement que le rendement quantique d’isomkisation 

# t-, c est sensiblement le mGme i 254, 366 et 405 nm (ce qui est Bgalement 
le cas pour d,_+ t 5 254 et 366 nm), plus grand qu% 313 nm. La valeur 
trouvee A 313 nm ($t + c = 0,085) est faible par rapport aux valeurs obtenues 
pour le ligand libre (& __+ c = 0,38) et pour le complexe du rhenium(I) (+t _+ c = 
0,49) [6]. 11 est logique d’essayer de rapprocher nos &ultats de ceux 
obtenus pour le complexe ayant le meme type d’absorption en UV 
{ClRe(CO),( truns-stilbazole-4)2} [ 61, mais les chercheurs n’ont determine 
que des rendements quantiques d’isom&isation truns --* cis et 5 deux longueurs 
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d’onde seulement (313 et 366 nm), tout en indiquant que la reaction se 
produit kgalement i 436 run. Si l’on suppose que, pour les complexes du 
platine(II), c’est Bgalement 1’Btat excite intraligand de type T--R* qui est 
responsable de I’isom&isation, pour expliquer les valeurs nettement plus 
faibles des rendements quantiques il faut envisager que la bande d’absorption 
UV du complexe platine(II)-stilbazole-4 cent&e i 330 nm est due a la super- 
position de deux transitions: une du type intraligand A-T* et une seconde 
probablement du type transfer-t de charge qui ne donnerait pas de reaction 
d’isomkisation du ligand. Un effet de solvant r&ah& sur le compo& 
WC12 (PY 2*4*6)(trws-stilbazole-4)} permet de mettre en evidence un leger 
dedoublement de la principale bande d’absorption en utilisant (CZH5)20 
comme solvant (Fig. 31, mais les modifications observkes sur le spectre UV 
ne nous semblent pas suffisantes pour conclure avec certitude. 

Aucune luminescence n’a et& observee pour ces complexes du platine(I1) 
avec le stilbazole-4, que ce soit B temperature ambiante ou a 77 K. I1 en est 
d’ailleurs de meme pour les composes du rhGnium(1) et du tungst&ne(O). 
I1 n’a pas non plus Bte possible de mettre en kidence l’existence d’intermk- 
diaires reactionnels g courte d&e de vie par photolyse i &lairs laser+. 

4.2. Complexes {PtC12(py2~4~“)(cinnamykzmine)] 
11 n’y a $ notre connaissance dans la littkrature aucune gtude concernant 

le comportement photochimique de ce type de complexe. La longueur 
d’onde du maximum d’absorption du ligand est peu modifiee par la coordi- 
nation au platine (2 nm), mais on observe un fort effet hyperchrome (E passe 
de 12000 h 22000), et il appartit deux faibles epaulements a plus grandes 
longueurs d’onde. 

11 n’est pas possible d’expliquer la forte variation du rendement 
quantique d’isomerisations trans + cis en fonction de la longueur d’onde 
d’irradiation en faisant intervenir un seul &at excitG du complexe: une 
excitation de type intraligand pourrait dtre responsable de l’isomerisation 1 
254 nm (&-.t 254 = 0 13) (bien que dans les mgmes conditions d’irradiation 
le ligand libre ne s’ikm&ise pas mais se decompose), mais i 313 nm, le 
rendement quantique #Jo+ c ayant pratiquement doubl6, il faut faire inter- 
venir un nouvel Btat exciti qui pourrait correspondre i l’kpaulement observe 
sur le spectre UV du complexe vers 320 nm (dans CHCl,). 

Le rendement quantique $ t+ c augmentant encore considkablement i 
366 nm (tit4 c366 = 0,38) il est probable qu’un nouvel &at excite reactif 
intervient. 11 est intkessant de noter que l’on observe sur le spectre UV (dans 
CHC13) un faible epaulement vers 380 nm, qui pourrait correspondre a une 
transition electronique efficace vis-G-vis de l’isomerisation bans + cis. Ces 
deux Qpaulements se retrouvent aux mGmes longueurs d’onde chez le com- 
plexe du platine(I1) avec la cis-cinnamylamine, ce ligand absorbant lui-mBme 
i plus faible longueur d’onde que son isomere tmns. Entre 366 et 405 nm, 
il y a une t&s forte diminution du rendement quantique d’isomkisation 

t Voir la note sur p. 110. 
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tti t -+ c405 = 0,04) indiquant qu’h cette longueur d’onde les photons ne sont 
sans doute plus assez Gnerg&iques. 

L’effet de solvant r&b& (Fig. 5) met en evidence des modifications 
sensibles du spectre UV, essentiellement vers les grandes longueurs d’onde. 
L’absence de bandes d’absorption bien nettes rend toutefois tres difficile 
une attribution systkmatique. 

11 est intkressant de remarquer que pour ce type de complexe, le site 
photoreactif du ligand n’etant pas conjug& avec l’ensemble de la molecule, 
une activation de ce site est done nkcessaire, aux longueurs d’onde oti le 
ligand n’absorbe pas. 

5. Conclusion 

Les rdsultats obtenus lors de cette etude different sensiblement de ceux 
publiks par d’autres chercheurs sur des complexes avec d’autres m&aux. 
Sur le spectre UV-visible de complexes du type (PtCl,(py2*4g6)(sti.lbazole-4)} 
les autres bandes d’absorption sont masquees par la transition tres intense 
R-T* li6e h la prkence du ligand stilbazole. Cette transition IT--R* est cepen- 
dant fortement perturb&e par la proximiti du platine(I1). I1 est done difficile 
dans ce cas de d&erminer avec certitude si un seul ou plusieurs etats excitks 
sont responsables de la photoisom&isation du ligand. Par contre, si le ligand 
est la tmns-cinnamylamine, l’absorption principale est decal&e vers les faibles 
longueurs d’onde et I’on voit appartitre des epaulements sur le spectre UV, 
epaulements dont la position varie avec la nature du solvant. Pour ce com- 
plexe, la forte variation du rendement quantique d’isomk-isation tram + ck 
en fonction de la longueur d’onde d’excitation implique l’intervention de 
plusieurs &tats excitis entre lesquels il n’y a pas d’interconversion efficace. 

Cette ktude montre egalement que l’on peut, par complexation, rendre 
photokactif un ligand a des longueurs d’onde ou il n’absorbe pas la lumike 
i I’Qtat libre. 
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Appendice A 

A.1. Synth&e des ligands 
A.1 .l. Tmns-styryl-4 pyridine 
Ce compose est obtenu par condensation de la methyl-4 pyridine sur le 

benzaldehyde [Al, A2]. Aprks recristallisation le compok est purifie par 
chromatographie sur colonne de gel de silice (Qluant, CHCl,). 

A-1.2. Cis&yryl-4 pyridine 
Par irradiation dire&e de la tmns-sty@-4 pyridine dans du CHC13, on 

obtient un melange photostationnaire contenant environ 80% d’isomere cis. 
Ces deux isomeres sont &pares par chromatographie sur colonne de gel de 
silice (kluant, CHCl,) [ A3 3. 

A.l.3. !l’mns-ciranamylamine 
Ce compose a CS prhpar6 selon le mode operatoire d&it dans la littera- 

ture, $ partir de l’aldehyde tmras-cinnamique, en passant par l’alcool [A4], 
le chlorure [ A5], le phtalimide [ A63 et le chlorhydrate d’amine correspon- 
dants. 

A-1.4. Cis-cinnamylamine 
L’aldehyde phenylpropargylique [A7 3 est transform4 en alcool puis en 

chlorure [A5], en phtalimide [A61 et en chlorhydrate d’amine correspon- 
dant, lequel est transforme en chlorhydrate de cis-cinnamylamine par hydro- 
g&ration catalytique partielle [A5]. Ce chlorhydrate est purifie par recristal- 
lisation dans l’isopropanol. 

A.2. Syntht%e des complexes 
Les complexes du type tians-{PtC12(py2*4*6)(L)) sont obtenus par 

coupure du dim&e amine (Pt2C14(W2*4*6 )*} [A$] en prksence de deux 
Equivalents du ligand L. Le dim&e s’obtient aisement par photolyse du 
complexe {PtC1z(C2Hq)(py2*4*6)) [A9]. 

La reaction de coupure se fait en solution dans un melange CHsCOCH3- 
CHCl, (ou chlorure de m&thyGne), ou dans l’un de ces solvants purs, sous 
agitation magktique. Elle est totale en 4 h environ pour les stilbazoles-4 et 
en 45 min pour les cinnamylamines. Ces complexes sont purifies par 
chromatographie sur colonne de gel de silice (eluant, CHC13). Ces composes 
sont sensibles & la lumidre et doivent done Gtre manipul& & 1’obscuritC. 

Les donnees pour les complexes sont rassembl&es dans le Tableau Al. 

A. 3. Spectres 
Les spectres de RMN ‘H et 13C ont Qti enregistrk dans CDC13 sur des 

appareils JEOL C 60 HL et FX 100 par J. Y. Le Gall que nous remercions. 
Les deplacements chimiques sont donn& en 6 ppm par rhference au tktra- 
methyl silane. Les spectres UV sont enregistr& sur un spectrophotometre 
Varian Car-y 219. 
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A.4. Rendements quantiques 
Les rendements quantiques B 313, 366,405 et 436 nm ont Qti d&ter- 

mines h l’aide d’un monochromateur Bausch et Lomb haute intensitg &quip& 
d’une lampe & vapeur de mercure haute pression type HBO 200 W et d’un 
r&eau g 1200 traits mm- 1 donnant une bande passante de *5 nm. A 254 nm, 
une lampe 6 vapeur de mercure basse pression Hanau NK 4/4 a Qti utilisee. 
L’intensith lumirieuse de la source d’irradiation est d&term&e par actino- 
metric au ferrioxalate de potassium, le mode opkatoire dkcrit [AlO] ayant 
gtk 16gGrement modifiG, de faGon 5 se placer i pH 3,5, condition indispen- 
sable pour complexer quantitativement les ions ferreux [All 1. Four les 
dosages en UV, la m&hode par diffkence s’est av&e la plus p&&e: la 
solution $ irradier est &p&e en deux fractions plaches dans des cellules 
en quartz dont l’une est plac&e sur le faisceau de rhfkrence du spectrophoto- 
m&re, l’autre &ant irradihe pendant des intervalles de temps d&termin&. 
La prhsence d’oxygGne n’ayant pas d’influence sur le rendement quantique, 
il n’est pas nkessaire de degazer les Bchantillons. En utilisant cette methode, 
des taux de transformation n’excgdant pas 5% donnent une prkision suffi- 
sante, qui est de 10% environ. Le CHCl, (solvant utilish) absorbant l&g&e- 
ment B 254 nm, nous nous sommes plac& dans des conditions telles que le 
complexe absorbe au moins 100 fois plus de 1umGre que le solvant. Pour les 
dosages par RMN, la p&&ion est moins bonne, d’autant plus qu’il faut 
atteindre des taux de transformation plus importants, mais les rkultats 
obtenus par les deux m&hodes sont toujours compatibles. 
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