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The formation of cis-PtC12(DMSO)2 was achieved by simple contact between PtCI 2 and 
DMSO. The congruent melting (220 ~ and thermal decomposition of the product were studied 
by DTA and TG. The formation reaction shows that the trans effect of C1- is greater than that of 
DMSO. 

Le cis-diammino-dichloxo-platine(II), qui fut le premier compos6 de coordina- 
tion du platine(II) sur lequel Rosenberg et coll. [1] ont mis en 6vidence des 
propri&6s antitumorales, reste largement utilis6 en th6rapeutique, malgr6 sa faible 
solubilit6 et sa toxicit6 r6nale. Ces inconv6nients ont sugg6r6 la recherche de d6riv6s 
au moins aussi actifs mais d6pourvus d'effets secondaires. 

Le produit initial le plus largement utilis6 pour pr6parer de tels compos6s est 
KzPtCI 4, qui poss6de une r6activit6 bien sup6rieure fi celle de PtCI z . Ce dernier est 
ainsi d61aiss6 malgr6 un cofit inf6rieur. 

Parmi les interm6diaires de la synth6se des complexes du platine(II) ~ activite 
th6rapeutique esp6r+e, figure le cis-dichloro-bis(dim6thylsulfoxide)platine(II), cis- 
PtC12(DMSO)z. 

Ce produit pr6sente en effet un int6r& qui r6side dans son aptitude h r6agir 
facilement au contact d'autres ligands, azot6s notamment. C'est ainsi que, par 
exemple, une s6rie de compos6s, de formule g6n6rale PtClz(DMSO)L, a 6t6 obtenue 
avec L = NH 3 [2, 3], pyridine [2], 4-picoline [2], 2-picoline [4, 5]. 
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Preparation et identification 

Par action du DMSO sur une solution aqueuse de K2PtC14, Price et coil [6] ont 
prrpar6 le cis-PtC12(DMSO)2 dont la structure cristalline a 6t6 rrsolue par 
Melanson et Rochon [7]. Ils ont ainsi &abli la configuration cis et montr6 que le 
DMSO est li6 fi l 'ion platine par l 'intermrdiaire de l 'atome de soufre. On peut noter 
que l'ion palladium(II) donne un complexe analogue, mais avec la configuration 
trans, comme l 'ont montr6 Bennett et coll. [8]. 

Nous avons remarqu6 que le chlorure PtC12 pulvrrisr, mis au contact du DMSO, 
rSagissait trSs rapidement avec ce dernier, ~ tempSrature ambiante, en donnant un 
produit cristallis6 dont le diagramme de diffraction X est drcrit dans le tableau 1. 

Des monocristaux peuvent ~tre obtenus tr~s facilement par 6vaporation lente de 
l'exc~s de DMSO. L'un d'eux a 6t6 6tudi6 par la mrthode de prrcession. Les donnSes 
cristallographiques sont en parfait accord avec celles de Melanson et Rochon [7]. 

Ainsi, la ~t dissolution >> de PtCI 2 dans le DMSO s'av~re ~tre une rraction de 
prrparation simple, rapide et totale de l 'intermrdiaire de synthrse cis- 
PtC12(DMSO)2. Elle prrsente enfin, par rapport  aux mrthodes prrparatives 
partant de KzPtCI 4, l ' intrrrt de ne nrcessiter aucune purification (61imination de 
KCl). 

Etude de ia degradation thermique 

Techniques utilisOes 

Les courbes d 'ATD reprrsentres sur la figure 1. ont 6t6 obtenues avec la cellule 
DSC de l 'analyseur D U P O N T  990 (courbe I) et avec la cellule d 'ATD FP 85 du 
systrme M E T T L E R  FP 800 (courbe III). La courbe II a ~t6 obtenue avec le module 
d 'ATG de l'anaiyseur D U P O N T  990. De plus, la cellule M E T T L E R  FP 84 a 6t6 
utilis~e, qui permet simultanrment l'enregistrement de la courbe d 'ATD et 
l 'observation de l 'rchantillon au microscope. Dans t o u s l e s  cas, la vitesse 
d 'rchauffement a 6t6 fixre ~ 10 K-min  -1, avec des 6chantillons de masses 
prralablement mesurres, dans l'intervalle de 4 fi 10 mg. Ces 8chantillons sont 
disposrs soit dans des nacelles ouvertes sur l'air atmosph~rique (courbes I et II) soit 
dans des nacelles sur lesquelles est serti un couvercle perc6 d 'un orifice 
microscopique (courbe III). 
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Fig. 1. Courbes d'analyse thermique diff6rentielle (I et l l l)  et thermogravim&rique (II) pour cis- 
PtC12(DMSO)2. 
- -  vitesse d'6chauffement : 10 K.  min-  ] 
- -  atmosphere : air 
Ces courbes sont reproduites conform6ment aux recommandations de I 'ICTA [16] 

R#sultats 

Quel que soit le mode  de condit ionnement des 6chantilions, un premier accident 
endothermique << a )) d6butant fi 220 ~ est d'abord observ6 ~ I'ATD. I1 correspond 
la fusion congruente du compos6 pour les raisons suivantes : 

- -  le ph~nom~ne est observ~ visuellement, 
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- - I ' a r r &  de l'6chauffement ~i la temp6rature du maximum de l'effet ~ a ~ 
conduit, aprbs refroidissement et solidification, fi un produit qui s'av6re identique 
au produit initial par son diagramme de diffraction des rayons X (tableau 1.) et par 
une analyse thermique qui montre fi nouveau l 'endotherme ~ a)) - -  l'analyse 
thermogravim6trique (courbe II) ne montre qu'une tr6s faible perte de masse dans 
l'intervalle de temperature off s'inscrit l 'endotherme ~ a ~. 

La d6composition du produit n'intervient que lorsclue sa fusion est termin6e : la 
premi6re perte de masse observ6e/t I 'ATG correspond sensiblement au groupe 
d'effets thermiques observ6s entre 230 et 250 ~ Dans un cas (courbe I, encadr6 A), 
un effet endothermique <~ b >~, d6butant ~ 235 ~ pr6c6de, semble-t-il, un effet 
exothermique ~ c ~. Dans le second cas (courbe I11, encadr6 B) l'effet ~ c ~> d6bute 
d6s la phase finale de la fusion et pr6c6de l 'endotherme ~ b >~ qui, sans modification 
de sa temp6rature initiale, se superpose ~ l 'exotherme ~< c >~. 

I1 n'a pas 6t6 possible de donner, compte tenu de leur superposition traduisant 
leur quasi-simultan6it6, une interpr&ation ~ chacun des accidents ~ b >> et ~ c ~>. Ils 
peuvent cependant ~tre attribu6s globalement ~ la pyrolyse du liquide et reli6s au 
d6part de l'oxyg~ne, du chlore et de l 'hydrog6ne sans pr~juger de l'&at de leurs 
6ventuelles combinaisons (H20,  HCI , . . . ) .  La premi6re perte de masse, observ6e 
I 'ATG (courbe II) est 6gale ~ 29,2% de la masse totale initiale. Cette valeur est 
compatible avec la valeur th6orique (27,24%) calcul6e dans rhypoth6se ci-dessus 
6voqu6e. Cette perte pourrait  cependant &re rattach6e au d6part partiel du DMSO 
et ~ I'apparition conjointe de PtCI 2 ; le d6part du DMSO 6quivaut en effet ~ un 
pourcentage th6orique de perte 6gal ~ 36,96%. 

L'insolubilit6, dans le DMSO, de l'agr6gat brun-fonc6, obtenu par trempe dbs la 
fin de l 'exotherme ~ c ~, exclut cette 6ventualit& 

Cet agr6gat, par ailleurs insoluble dans l 'eau et inattaqu~ par l 'acide 
chlorhydrique, subit ensuite une combustion atmosph6rique. Les effets ~< d ~> et ~ e >> 
en sont le reflet : ils sont tr6s fortement exothermiques Iorsque les analyses ont lieu 
en nacelles ouvertes (courbe I), ce cara,:t6re ~tant tr6s fortement att~nu6 lorsque les 
nacelles sont pratiquement closes (courbe III). 

Aces deux effets peuvent ~tre reli6s les deux derni~res pertes de masse observ6es ~t 
I 'ATG. Elles valent ensemble 21,31% de ia masse totale initiale. Ce r6sultat, bien 
qu'inf6rieur ~ celui (26,64%) que l'on calcule dans l'hypoth6se du d6part du carbone 
et du soufre, ne lui est pas incompatible. Le fait que la premi+re perte conduise ~ un 
pourcentage 16g6rement sup6rieur au pourcentage th6orique correspondant 
tendrait ~ indiquer qu'une faible fraction du carbone et du soufre est 61imin6e 
pendant la pyrolyse. 

En effet, iorsque les analyses ont lieu en capsules ouvertes - -  et c'est toujours le 
cas pour I ' A T G - -  on observe que l 'exotherme ~ d >~ d6bute d6s la fin de l 'exotherme 
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~ c)) et que la sec0nde perte de poids apparait d6s la fin de la premi6re, sans 
s6paration par un palier horizontal. 

Dans ces conditions, le produit final obtenu ~ 390 ~ consiste dans de fines 
peilicules de platine et la perte de poids enregistr6e conduit ~ un pourcentage 
(50,32%) en bon accord avec la valeur th6orique (53,70%). Par contre, lorsque les 
analyses sont r6alis6es avec des capsules serties munies d'un orifice, le platine 
obtenu ~ 390 ~ reste toujours englob6 dans une masse noire, ce qui explique 
l'att6nuation et le retard des exothermes ~ d )~ et ~ e ~ de la courbe III. 

Remarques sur reffet ~ trans )) comper6 de rion CI-  et du D M S O  

Plusieurs auteurs [2, 3, 13] admettent que I'effet ~ trans )~ du DMSO est sup6rieur 
celui de l'ion chlorure, comme le laissaient d6jfi supposer Kukushkin et coll. [10-12]. 

Cependant, lorsqu'on envisage la formation de cis-PtCIz(DMSO)2 fi partir de 
K2PtC14, selon la m&hode de Price et coll. [6], et fi partir de PtC12, comme nous 
i'exposons ci-dessus, i 'hypoth6se inverse parai't plus vraisemblable : 

a) le proc6d6 de Price et coll. [6] est bas6 sur la r6action de K2PtC14 avec le 
DMSO, laquelle peut &re scind6e en deux parties. 

La premi6re consiste [15] dans la r6action : 

K2[PtCI4] + D M S O ~  K[PtC13(DMSO)] + KCI (1) 

La seconde consiste dans la substitution, sur le compos6 K[PtCia(DMSO)], d'un 
chlore ~ partant ~> par un DMSO ~ entrant >~. 

La r6gle veut que la substitution se fasse sur le site oppos6 fi celui du ligand ayant 
l'effet ~ trans ~> le plus important. Dans l'hypoth6se o/1 ce ligand est le DMSO, c'est 
le trans-PtCl2(DMSO)2 qui se forme. Or, le compos6 effectivement obtenu selon 
cette pr6paration poss6de la configuration cis-, comme le montre sa structure 
cristalline [7]. 

b) la pr6paration que nous d6crivons utilise PtCI 2 dont la structure comporte le 
motif  plan-carr6 [PtCI4] [14]. Par cette m&hode, c'est encore le compos6 cis- 
PtCI2(DMSO)2 qui est obtenu. 

Ces deux s6ries d'observations autorisent une conclusion raisonnable dans le sens 
d'un effet ~ trans >~ de l'ion chiorure sup6rieur fi celui du DMSO. 
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Zusammenfassung - -  Cis-PtC12(DMSO)2 wurde durch einfache Kontaktierung von PtCI 2 und DMSO 
erhalten, Das Schmelzen (220 ~ und die thermische Zersetzung des Produktes wurden mittels DTA und 
TG untersucht. Die Bildungsreaktionen der Verbindung zeigen, dab der trans-Effekt von C1 - gr6Ber als 
der von DMSO ist. 

P e 3 1 o M e  - -  [IpocTbIM gOrlTagTripoBanMeM XJIOpHCTOfi rlJIaTtlHbl C aHMeTanCyJlbqbOrCrlaOM (~MCO) 
noay,leno coeJmaeaae tmc-PtCI2(DMCO)2. MeTo~taMVl ]ITA H TF rl3y,teHo ero goHrpyaHTaOe 
naaBaeHne (220 ~ a TepMHqecKoe pa3Jlo~esHe, pearunn no~yqesrm aToro coeanseaHa nora3a.aH, 'tTO 
TpaHc-31~beKT xnopaa-aona 6oJ1bme, qeM J1HMeTXYicyJlbqbOl~Crl)la. 
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