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Trans-[Pt(II)CI(NHa)2(DMSO)]CI(I) and cis-Pt(II)C12(NH3)(DMSO ) (II) were obtained by 
dissolving trans-PtC12(NH3)2 and its cis isomer, respectively, in DMSO. The thermal behaviour 
of compounds (I) and (II) was investigated by means of DTA, TG and X-ray powder diffraction 
studies. Compound (I) melted, trans-PtCt2(NH3) 2 being recovered, with evolution of DMSO 
vapour. Compound (II) melted congruently at 225 ~ with decomposition, beginning in the 
solid state, to PtCI2 and (DMSO + NH3) vapour. 

Le cis-dichloro-diammine platine (II) (cis-DDP) est utilis6 en thrrapeutique 

anticancrreuse malgr6 sa faible solubilit6 dans l'eau. I1 est par  contre tr~s ~ so lub le ,  
dans le dimrthylsulfoxyde (DMSO), tout comme son isomrre trans. Par  

6vaporation d 'une ~ so lu t ion ,  de cis-DDP dans le DMSO, nous esprrions obtenir 
des monocristaux de cis-DDP afin d 'en rrsoudre la structure qui, d r te rminre / l  
120 K [1], n'est toujours pas connue ~ temprrature ambiante. Les cristaux obtenus 
se sont rrvrlrs identiques/l ceux de cis-Pt(II)Cl2(NH3) (DMSO) que Melanson et 

Rochon [2] ont prrpar6 par  action de l 'ammoniaque sur cis-Pt(II)C12(DMSO)2, et 
dont ils ont rrsolu la structure. Par aiUeurs, l'existence de son isomrre trans ayant 
6t6 signalre [3], nous avons essay6 de l 'obtenir par 6vaporation d'une ~ so lu t ion ,  de 
t rans-DDP dans le DMSO. La rrsolution de la structure [4] de l'esp~ce obtenue a 
montr6 qu'il s'agissait en fait de trans-[Pt(II)CI(NH3)2(DMSO)]C1. 

Nous drcrivons ici les comportements  thermiques de ces deux composrs,  obtenus 
spontanrment  par  action du DMSO sur cis- et t rans-DDP. Il apparai t  ainsi que le 

DMSO ne peut ~tre utilis6 comme ~ s o l van t ,  de .cristallisation~ ou de purification 
du DDP. 
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1. Etude thermique de trans-IPt(II)CI(NH3)2(DMSO)]C! (compos~ (I)) 

L'6tude thermique de ce compos6 est d6crite par les courbes d 'ATD (courbe 1 A) 
et d 'ATG (courbe 1 B) reproduites sur la figure 1. 

Un premier effet endothermique << a )~ est observ6, qui d6bute A 160 ~ et qui 
coincide avec une premiere perte de poids. Celle-ci, mesur6e entre l'origine et le 
point N, conduit ~ un pourcentage pond6ral (18,8%) inf6rieur ~ la valeur th6orique 
(20,63%) calcul6e pour la perte du DMSO. Cette valeur est quasiment celle que l'on 
trouve au point P (20,26%), qui marque la fin de la seconde perte de poids observ6e, 

laquelle correspond l'endotherme <( b )). L'examen visuel en cours d'6chauffement 
montre que l'6chantillon ne fond pas lorsque s'inscrit l 'endotherme (( a )). 
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Fig. 1 trans-[Pt(II)CI(NHa)2(DMSO)]C1 compo66 (I). IA: courbe d'ATD, 1B: courbe d'ATG. 

Analyseur thermique DuPont 990 (modules DSC et TG) vitesse d'6chauffement : 20 K. min- 1 
atmosphere : air, masse initiale (ATG) : 5,32 + 0,04 mg. Courbes reproduites conform6ment aux 
recommandations de rICTA [5] 

L'analyse, par diffraction des rayons X, d'un 6chantillon 6chauff6 (5 K- min-  1) 
jusqu'~ 280 ~ indique par ailleurs que l'esp~ce subsistant ~ cette temp6rature est le 
trans-DDP. 

Par suite, cette premi6re 6tape peut &re rattach6e ~t la r6action : 

compos6(I) solide ~t rans-DDP solide + DMSO vapeur. 

Le troisi6me effet thermique (( c ~ coincide enfin avec la derni6re perte de poids, 
qui ne laisse subsister qu'un r6sidu de platine finement divis6. Cette perte, mesur6e 
entre les points P et Q, correspond ~ 27,72% de la masse totale initiale, valeur 
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proche du pourcentage pond6ral th6orique (27,77%) calcul6 dans l'hypoth~se des 
d6parts simultan6s du chlore et de NH3.  

Le tableau I donne le diagramme de diffraction des rayons X de trans- 
[Pt(II)CI(NH3)2(DMSO)]CI, et sa comparison avec celui qui est calcul6 fi partir des 
param6tres du r6seau cristallin [4]. 

2. Etude thermique de eis-Pt(II)CI2(NH3)(DMSO) (compos~(ll)), 

L'6tude thermique de ce compos6 est d6crite par les courbes d 'ATD (courbe 2A) 
et d 'ATG (courbe 2B) de la figure 2. 

Entre 100 et 155 ~ on observe fi I 'ATD un 6cart endothermique fi la ligne de base 
(effet ~ al ))). Dans le m~me intervaUe de temp6rature, I 'ATG montre une premiere 
perte de poids, mesur6e entre l'origine et le point M, 6gale ~t 3,1%, qui correspond 
sensiblement aux 2/3 du pourcentage pond6ral th6orique du contenu en N H  3 
(4,71%o). 

D6s 155 ~ l'6cart s'accentue 16g6rement (effet ~ a2 >>) puis, entre 225 et 245~ 
s'inscrit un endotherme (~ b >~), qui coincide avec une z6ne d'inflexion de la courbe 
d'ATG. Cette z6ne est agrandie dans l'encadr6 de la figure 1B. La mesure de la perte 
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Fig. 2 cis-Pt(II)CI2(NH3)(DMSO ) compos~ (II). 2A : courbe d 'ATD, 2B : courbe d 'ATG. Analyseur 
thermique DuPont 990 (modules DSC et TG) vitesse d'~chauffement: 20 K .min  -1, 
atmosph6re : air. masse initiale (ATG) : 4,86:1:0,04 mg. Courbes reproduites conform6ment aux 
recommandations de I 'ACTA [5] 
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Tableau 1 Diagramme de diffraction des rayons X de trans-[Pt(II)CI(NH3)2(DMSO)]CI. Les distances 
dhk~ (/~) sont compar6es fi celles calcul6es fi partir des constantes de la maiUe [4]. Intensitbs I 
estim6es visuellement selon une 6chelle de 0 ~t 10, d'apr/~s films obtenus en chambre de 
Guinier, diam6tre = 360 mm, 2CuK~I = 1,5405 A, distances lues sur film avec une 
incertitude de 4- 0,05 mm, &alon : As203 

I d obs. d calc. h k l 

2 7,8237 7,8362 0 1 I 
10 7,5571 7,5540 0 2 0 
9 6,5053 6,5099 1 0 0 
1 5,8240 5,8210 0 2 1 
2 5,6218 5,6209 1 I i 

10 4,9374 4,9314 1 2 0 
9 4,5599 4,5666 0 0 2 
! 4,4139 4,4100 0 3 1 
9 4,2669 4,2671 1 0 
1 4,1106 4,1064 1 1 
2 3,9832 3,9833 1 3 0 

10 3,9054 3,9080 0 2 2 
4 3,7824 3,7770 0 4 0 

10 3,7123 3,7153 1 2 
2 3,4634 3,4642 1 3 1 
1 3,3857 3,3829 0 3 2 
9 3,2698 3,2670 1 4 0 
4 3,0763 3,0758 1 2 2 
3 3,0253 3,0278 2 0 

I0 3,0054 3,0025 1 1 ] 
9 2,9906 2,9893 2 2 0 
4 2,9098 2,9105 0 4 2 
3 2,8289 2,8282 1 4 
5 2,8116 2,8104 2 2 
4 2,7987 2,7994 1 3 2 
4 2,6196 2,6173 1 3 
4 2,6048 2,6053 0 3 3 
1 2,5544 2,5530 1 5 1 
7 2,5129 2,5136 1 4 2 
1 2,4926 2,4937 I 1 3 

~2,4660 {~ 5 ~  
9 2,4661 ~ 2,4657 4 0 

1 2,3779 2,3793 1 4 
8 2,3629 2,3624 2 4 
7 2,3480 2,3485 1 6 0 
1 2,3422 2,3431 1 0 2[ 
3 2,2850 2,2833 0 0 4 
5 2,2602 2,2596 1 3 3 
1 2,2413 2,2401 2 5 ]" 
4 �9 2,2046 2,2050 0 6 2 

~2,1700 {3100  
3 2,1716 ~ 2,1686 6 ~  
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de poids, entre l'origine et le point N, conduit fi une valeur (5,14%) 16g~rement 
sup6rieure h celle du pourcentage th~orique de la perte totale de NH 3 . 

Par ailleurs, un 6chantillon, chauff~ (5 K" min-  1) dans le calorim&re diff6rentiel 
MCB--ARION muni d'un dispositif de balayage gazeux, bmet NH a d(~s 100 ~ 
comme le montre le virage de l'indicateur de pH plac6 ~t la sortie du dispositif. 

De plus, on observe visuellement que le palier NN'  de la courbe d 'ATG et que 
l'endotherme ~ b ~ h 225 ~ correspondent ~ une fusion. 

On pourrait envisager que l'esp6ce fondant fi 225 ~ soit un compos6 binucl6aire 
[PtC12(DMSO)]2, form6 par condensation avec ~limination de NH 3. 

Cependant, l'examen par diffraction des rayons X des 6chantillons tremp6s ~t 200 
et fi 245 ~ montre que les spectres de diffraction obtenus dans les deux cas sont 
identiques ~ celui du compos6(II) initial, donn6 dans le tableau 2. Par cons6quent, 
l'hypoth6se de la formation d'un compos6 binucl6aire est ~ 6carter, la fusion 
observ6e h 225 ~ &ant celle de l'6chantillon initial. 

On observe ensuite la volatilisation de la quasi-totalit6 du DMSO (endothermes 
~ c )~ et ~ d))), entre les points N' et P de la courbe d'ATG. Une partie du DMSO est 
d6grad6e et persiste sous forme d'un r6sidu fixe de pyrolyse, ~i la temp6rature du 
point P. Ce r~sidu, carbon6 et soufr6 (l'6chantillon est alors no]r~itre), est 61imin~ 
par oxydation dans l'intervalle P-Q qui coincide avec l'exotherme ~ e ~). 

A 310 ~ il ne subsiste plus que PtC12 dont le chlore est lib6r6 en deux 6tapes, 
comme tend fi l'indiquer l'inflexion R, qui coincide avec la fin de l'endotherme ~ f )). 

Le pourcentage pond6ral de perte de poids, mesur6 entre l'origine et le point S 
(45,78%), s'accorde avec la valeur th6orique (45,97%) calcul6e dans l'hypothbse 
d'un r6sidu de platine : ce qui subsiste fi 500 ~ en poss6de l'6clat m&allique et le 
diagramme de diffractoon des rayons X. 

3. Discussion et conclusion 

A. Puret6 du compos6(II) et comportement thermique de son homologue brom6 
La premibre perte de poids observ6e, qui s'ach6ve en M (courbe 2B) coincide 

avec celle que l'on observe pour le compos6(I) entre les points M e t  N de la 
courbe lB. 

De plus,/'analyse radiocristallographique d'6chantillons du compos6 (II) montre 
parfois de faibles raies de diffraction qui correspondent aux r6flexions fortes du 
compos6 (I). 

En admettant que la perte de poids, mesur6e en M (courbe 2B), corresponde de ce 
fait h la perte du DMSO du compos6 (I) en impuret6 dans le compos6 (II), il est 
possible de d6terminer le taux d'impuret6, sachant que ce DMSO 6quivaut 
20,63% du poids de l'impuret6. On trouve ainsi un taux d'impuret6 invariablement 
compris entre 8 et 15 moles p. 100. 
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Tableau 2 
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Diagramme de diffraction des rayons X de cis-Pt(II)CI2(NH3)(DMSO). Les distances dhk t (/~) 
sont compar~es h celles calcul&s :1 partir des constantes de la maille [2]. M~me conditions 
op~ratoires que celles donn6es dans la l~gende du tableau I 

I d obs. d calc. h k 1 

7 6,8303 6,8447 0 1 1 
7 6,3329 6,3389 1 1 0 
9 5,4168 5,4232 1 1 1 

10 4,5253 4,5321 0 1 2 
2 4,0919 4,0914 2 0 1 
2 4,0368 4,0376 1 1 2 
6 3,7509 3,7610 1 2 1 
6 3,7277 3,7276 2 1 1 
2 33,2522 3,2572 0 1 3 
6 3,1895 3,1938 1 2 2 
2 3,1728 3,1732 2 1 2 
I 3,0557 3,0584 1 1 3 
5 3,0304 3,0336 2 2 1 
I 2,8509 2,8511 3 0 1 
6 2,8159 2,8157 3 1 0 
9 2,7444 2,7457 2 0 3 
3 2,7160 2,7192 3 1 1 
8 2,6383 2,6389 1 2 3 
5 2,6270 2,6272 2 1 3 
8 2,6121 2,6123 0 3 2 
7 2,5793 2,5789 3 0 2 
8 2,4212 2,4203 I 1 4 
4 2,4118 2,4116 3 2 1 
8 2,3451 2,3468 2 2 3 
5 2,2657 2,2660 0 2 4 
4 2,2521 2,2521 2 3 2 
6 2,2387 2,2401 3 2 2 
5 2,2228 2,2223 4 0 0 
4 2,2072 2,2096 0 4 1 
5 2,1420 2,1444 1 4 l 

1 2,1134 ~2,1130 3 0 

2 2,0718 2,0712 3 3 1 
7 2,0299 2,0297 2 3.3 
6 2,0170 2,0188 2 2 4 
8 1,9960 1,9953 4 I 2 
4 1,9754 1,9768 0 3 4 
5 1,9297 1,9297 I 3 4 

1,9182 1,9176 3 I 4 
2 1,8993 1,9008 0 2 5 
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Le cis-DDP utilis6 pour pr6parer le compos6 (II) 6rant exempt de trans-DDP, il 
faut admettro que l'impuret6 se forme lors de la ~ dissolution >> du cis-DDP dans le 
DMSO. 

Le comportement thermique de l'homologue brom6 du compos6 (II) est en tout 
point comparable /~ ce dernier avec, tout au plus, un 16ger d6calage des 
temp6ratures. Son obtention s'op6re selon le m~me proc&16, on d6c61e ~ I'ATG et 
par diffraction X la m~me impuret6 au m~me taux. L'analyse radiocristallographi- 
que montre que les deux homologues sont isotypes, ainsi que leurs impuret6s 
respectives. 

B. D6part de N H  3 

Dans les compos6s (I) et (II), le pourcentage de NH 3 est faible. Mais, alors que 
dans le cas du compos6 (I) les r~sultats exp6rimentaux d'ATG permettent d'&ablir 
que le d6part de NH3 coincide sensiblement avec celui du chlore, il n'en est pas de 
m~me avec le compos6 (II) pour lequel l'appr6ciation du d6part de NH 3 est 
incertaine et peut conduire ~ des erreurs d'interpr6tation. 

Ces derni6res sont li6es, comme nous ravons montr6, ~ la pr6sence systgmatique 
du compos6 (I) dans le compos6 (II). Ce fait contribue /l rendre incertaine la 
localisation de la perte de poids traduisant le d6part de NH3, tout comme l'absence 
de paliers horizontaux. 

Cependant, l'observation du d6part de NH 3 /t partir de 100 ~ autorise une 
conclusion raisonnable dans le sens d'une dissociation tr6s partielle du compos6 
(II), dans l'&at solide, en PtCI2 et (DMSO+NH3) vapeur, cette dissociation 
augmentant brusquement d6s que la fusion survient. 

C. Enfin, les compos6s (I) et (II) poss6dant respectiveanent les configurations trans 
et cis, il apparait, puisque ce sont des esp6ces chimiques diff6rentes, que le passage 
de l'une fi rautre ne correspond pas/~ une simple isom6risation cis~trans, comme 
on pourrait le d6duire de l'6tude effectu6e par R. M. N. [3]. 
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Zusmmeafasa lq  - -  Trans-[Pt(II)CI(NH3)2(DMSO)]C1 (I) und cis-Pt(II)CI2(NH3)(DMSO ) (II) 
wurden dutch L6sen yon trans- bzw. cis-PtClz(NH3)2 in DMSO erhalten. Das thermische Verhalten der 
Verbindungen I und II wurde mittels DTA, TG und R6ntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Die 
Verbindung I schmilzt unter Riickbildung yon trans-PtC12(NH3) 2 und Entwicklung yon DMSO- 
Dampf. Kongruentes Schmelzen der Verbindung II erfolgt unter im festen Zustand beginnender 
Zersetzung zu PtCl2 und gasf6rmigen DMSO und NH3 bei 225 ~ 

PeamMe - -  PacTBoperme~ TpaltC- tl aHC-KOMrl.rlegcoR PtCIz(NH3) 2 B//~lMeTllJlcy.llbdpOKClt~le (~MCO) 
6~nl~ no.ay,~enbl COOTBeTCTBylotLIIte ,aasteTaacysmdpoKcH~coaeplamrae xOMrLaegc~a Tpanc- 
[PtCI(NHa.)2(~MCO)]C1 (I) a tlItc-PtC12(NH3)(~MCO) (II). Tep~mqeelcoe noeeaerme o6oax 
coeaaaean~ 6~aao H3yqeHo MeTo~aoM ~[TA, TF a MeTO~IOM nopotugoso~ penrreaorpa~Ha. 1-laaBaemie 
COe21HHeHH~I I conponox~la.aocl, B~t21e.aeaaeM ~aMeraacyaI,dpozeaza a o6pa3oeaHueM rpaac- 
PtC12(NH3)2. Coezaaenae II naasaaocl, [ompy3axao npa TeMnepaType 225 ~ c pa3aoacelmeM, 
Haqrlua~oIRuMca e TBep21oM CGgTORHHH ~I0 PtC12 H CMG:~H napoe ~HMCTH.rICy.rlbOOKC~a H aMMuaga. 
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