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Opening of chlorine-bridged amine dimers of platinum(I1) by various ligands 

L yields quantitatively complexes of general formula [PtCl,(amine)L] with a 
cis configuration in most cases. Cis olefinic complexes may be easily obtained 
by this method, together with compounds having L as a weak ligand. For the 
reactions of two-sites ligands (nitrogen-olefin), the determining factor seems 
to, be correlated to the nucleophilicity of the binding site; platinum always 
coordinates at the nitrogen atom of the nitrogen unsaturated ligands which have 
been studied_ 

RCsum6 

La r6action d’ouverture par diffkents ligands L de dim&es amin& B ponts 
&lore du platine(I1) donne quantitativement des complexes de formule g&Gale 
[RCl,(amine)L] de configuration cis dans la plupart des cas. On peut obtenir 
ainsi aikment des complexes oGfiniques de configuration cis, ainsi que des 
composk oii L est un ligand faible. Dans le cas des r&actions avec des ligands 
ambidents (azote et oGfine), le facteur principal semble 6tre la nucl&ophilie du 
site que se lie: avec les ligands azotCs insaturks qui ont &cZ &udi&, la coordina- 
tion au platine se fait toujours par l’atome d’azote. 

Xntroduction 

Le trait le plus caract&istique des compos6s dim&es du platine(II) 2 ponts 
chlor& est la r&action de rupture du cycle pont6: 
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L\ /“\ 7’ 
7\ /pt\ + 2L’ - 2 PtqLL 

CI Cl L 

Cette reaction, qui constitue un pro&de general de preparation des complexes 
mixtes [PtC12LL’J, a &e citee notamment par Chatt et Venanzi [l]. En dtudiant 
Ie r&action d’ouverttie des composk dim&es [PtICIJLz] (L = CiHJ, pyridine, 
PR3, ASR,, SeR,, TeR?) par des amines aliphatiques, ces auteurs ont notamment 
mont% que la vitesse de la reaction ainsi que la configuration du produit obtenu 
dependent essentiellement de la nature du ligand L. Par la suite, Chatt et al. [2] 
ont utilise une mdthode analogue pour preparer les Complexes ck-[PtClz(PR,)- 
(ol&ne)] (R = Et, Pr, Bu) en faisant reagir l’ethylene et le prop&e sur le com- 
pos& dim&-e [Pt&l,(PR,),]. 

Cependant, la plupart des exemples cites dans la littkature concement essen- 
tiellement des composes dim&es porteurs de ligands phosphines, arsines et 
ethylene. Etant don& que l’irradiation des complexes du type [PtClz(ol&ine) 
(amine) ] four-nit quantitativement des dim&es amines [Pt&&(amine),] [ 3,4], 
il nous a semble interessant d’etudier de man&e systematique la reaction d’ouver- 
ture de ces composes dim&es par differents ligands incidents. 

Risultats et discussion 

1. Ouverture par EthylZne et les olkfines substit&es 

1 _ 1. Ethyl&e 
L’examen du spectre RMN des complexes obtenus par action de l’ethylene sur 

des complexes dim&es aminks [Pt,Cl~(amine)J (I) (amine = pyridines mgthyldes, 
t-butylamine, piperidine), indique d’une part l’ouverture du cycle ponte (mise 
en evidence par la modification du deplacement chimique des protons du ligand 
amine), d’autre part la coordination de l’&hyGne 5 l’ion m&llique (le spectre 
RMN comporte les signaux caracteristiques de l’ethylene coordine au platine: 
singulet plus doublet du au couplage avec l’isotope 1g5Pt). La reaction de rupture 
des composes dim&es amines peut done s’ecrire 

[Pt,Cl&mine),] -t 2 C,H, --f 2 [PtCl,(CIH,)(amine)] (I) 
or <II. IIn 

La comparaison des caracteristiques RMN (deplacements chimiques et coupla- 
ges J(rgW.-H)) des protons de l’ethylene coordine dans les complexes trans II 
prepares 5 partir du se1 de Zeise 15-91 (eq. 2) et de complexes ck correspondants 

C~WWMI- + amine + trans-[PtCl,(C,H,)(amine)] + Cl- (2) 
on 

obtenus selon l’eq. 3 [ lO,ll] montre dune part que les protons de l’6thylGne 

ck-[PtCl,(amine)~l EIcI\ [PtCl,(amine)]-H’ amine - C2H4 ck-[PtCl,C,H,(amine)] 

on) (3) 



345 

TABLEAU 1 

RESULTATS DES REACTIONS DE RUPTURE DES COMPOSES DIMERES Ia-Ih 

~2.4.6 PY2 

<m (a) 
PY4 PY3 PY 

<Ic) (Id) we> 

t-BuNHZ 

(If) 

Pip&i- p-Methoxy 
dine aniline 

UP) (Ih) 

conliguration tmns IIa tmns IIb cis IIIc cis IIId cis IIIe trans IIf cis 11rg cis IIIh 
du ’ 100% 5i-3 >95% >95% >955- 100% >95% 295% 

monom&e cis IIIb 
43% 

o py = pyridine, pyz= methyl-2 pyridine. PY2*4*6 = trimethyl-2.4.6 pyridine etc. 

coordine sont plus deblindes chez l’isomere trans que chez l’isomere cis, et 
d’autre part que la con&ante de coup&e entre ces protons et l’isotope lg5Pt 
est plus grande chez l’isomere cis (65-66 Hz) que chez l’isomere trans (60-61 
Hz). Les resultats obten& sont indiques dans le Tableau 1. 

L’&ude du spectre IR des produits d’ouverture des dim&es I dans la r&ion 

de vibration de valence v(Pt-Cl) permet de mettre en evidence le dedoublement 
de cette bande v(Pt-Cl) dans le cas des complexes cis III (Tableau 2). 

Dans l’hypothese oti la reaction d’ouverture depend de I’effet trczns des ligands 
du dim&-e et fait intervenir un mecanisme de type associatif analogue a celui 
de la reaction de substitution des complexes plan-car-k du platine [ 121, la con- 
figuration normalement attendue en faisant reagir I’&hylene sur un dim&e 
amine est la configuration cis. Cependant, dans le cas d’amines fortement substi- 
t&es au voisinage de l’atome d’azote (Py 2*4*6, t-BuNH,) on obtient l’isomere 
tram_ Dans des cas intermediaires (Pyz, Py’“) les deux isomeres cis et tram 
sont obtenus (43% de cis et 57% de trczns pour Py*). La configuration du produit 
d’ouverture ne depend done pas uniquement de l’effet tram des ligands du dime- 
re, mais egalement de l’encombrement sterique de l’amine concemee. 

l-2. Olkfines su bstitukes 
Nous avons essentiellement etudie l’ouverture du dim&-e Ia (amine = Py2*4*6) 

par differentes olefines. Compte tenu de I’encombrement sterique des deux 

TABLEAU 2 

BANDE v<Pt-CI) DANS LE SPECTRE IR DES PRODUITS D’OWERTURE DES DIMERES 

Amine 

Pip&idine 
p-Mithoryaniline 
PY2 
z 

PY3 

py2.4 

r;(Pt-Cl) (cm-‘) 

h-arrp II cis III 

340 315 329 
343 322 337 
344 322 340 
342 346 326 315 339 342 

345 320 342 

346 323 343 
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ligands concern& l’ouverture de ce dim&e par des olefines conduit exclusive- 
ment & des complexes de configuration trans. Les ol6fines utilis6es sont les 
suivantes: styrene, t-butyl&hyGne, transiphkyl-1 prop&e, cis et _truns but& 
nes-2. Us complexes ainsi obtenus sont identiques 5 ceux obtenus selon la 
Gquence reactionelle suivante [13] (&q. 4). 

“\,,/“\,,/“” olifine a\Pt/c’\Pt/‘“i”’ KC, _ 

&Ae ‘J \cl py 2*4’6 

cl\Pfplel ineo 

CL4 ‘a’ ‘a 4, \,, 
Py * ’ 

De maniere g&-i&ale [4], la vitesse de la reaction d’ouverture varie en sens 
inverse de la vitesse de photodimerisation des complexes olkfiniques correspon- 
dants. 

Dans le cas oh l’amine n’est pas encombree steriquement, nous avons v&if% 
que la reaction d’ouverture conduit, comme pour l’ethylene, au complexe cis: 
le complexe cis-[PtCl$y4(styrene)] (IIIi) [14] est en effet obtenu quantita- 
tivement par ouverture du dim&e Ic (amine = Py”). 

2. Ouverture par des coordina ts azo t&s 

2. I _ Pyridines m&hyEes 
L’addition de deux equivalents de pyridine methylee & une solution du dim&e 

pyridinique correspondant conduit a la formation d’un compose dont la masse 
molaire et le mode de fragmentation (analogue 5 celui observ& par Haake et 
Mastin 1151) correspondent h une for-mule du type dichlorobis(pyridine)platine- 
(II)_ La determination par RMN de la configuration cis ou trans de ces produits 
d’ouverture n’est g&&-alement pas possible, mais par contre l’etude de leur 
spectre IR, en particulier entre 400 et 200 cm- ‘, domaine spectral qui conceme 
essentiellement les bandes associees aux vibrations d’elongation du squelette 
plancarr~ [PtC&L,] devrait permettre une attribution de confi,wation. Une 
telle mol&cule appartient en effet soit au groupe de sym&ie Dzh (configuration 
frans) soit au groupe Czv (configuration cis), et l’on s’attend done a observer 
deux bandes d’absorption correspondant aux vibrations v(Pt-Cl) pour les com- 
plexes cis contre une seule pour les complexes bans [163. En fait pour certains 
complexes dipyridiniques 1171 on observe dans cette region une seule bande 
large, dissymetrique et pr&sentant des epaulements car les deux vibrations 
v(Pt-Cl) sont de frequence voisine- D’apres Dehand et al_ 1173 l’etude du do- 
maine spectral concernant les bandes associees aux vibrations intrinseques des 
coordinats pyridiniques permet egalement de differencier les isomeres cis et 
tXLns_ 

Etant don& que l’on peut aisement acceder aux complexes cis- et fruns-[Pt&- 
(amine)J [17-191, nous avons Gussi 5 d&erminer la configuration des produits 
d’ouverture- Dans le cas de pyridines peu encombr6es au voisinage de l’atome 
d’azote (Py, Py3, Py4) la &action conduit essentiellement aux complexes de 
configuration cis (environ 90% contre 10% d’isomere trans). Par contre, le 
dim&e Ia fournit tres vraisemblablement le complexe truns [PtClzPy,2.4”] 
(dans ce cas la reaction 6 partir de K,PtCl, [19] conduit B la formation d’un 
precipiti de platine m&allique). Dans les cas intermediaires (Py*, Py2s4) on 
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obtient un melange des isom&es cis et tmns, l’isomere cis &ant toutefois pre- 
pond&ant (70% environ pour l’isomke Py2)_ 

Par la majorit des composis &udi&, les isomkres ck et tram- peu- 
vent Gtre &par& soit par difference de solubilite (l’isomere cis itant nettement 
moins soluble) soit par CCM preparative, l’isomke tmns &ant plus rapidement 
clue (acetate d’ethyle/chloroforme 90/10). 

2.2. Nitriles 

Les dim&es amin6s I se coupent rapidement en prkence d’ac&onitrile pour 

donner des complexes du type [PtClz(amine)(ac&onitrile)] (IV ou V). L’attri- 
bution de la configuration ck ou tmns de ces produits d’ouverture est r&h&e 
par comparaison de leurs caracteristiques RMN (notamment du methyle de 
l’acetonitrile) avec celles des complexes fmns-[PtCl,(amine)(acetonitrile)] (IV) 
obtenus par irradiation dans l’acetonitrile des complexes Pans- [PtC12(CIH,)- 
(amine)] (II) [ 201. Les signaux de l’acetonitrile coordine sont plus deblindes 
pour l’isom&e fmns, et la con&ante de couplage J(‘g5Pt-CH&N) est plus grande 
chez le complexe cis (Tableau 3). Ces d&placements chimiques et constantes de 
couplage sont en bon accord avec ceux observes par Orchin et al. [21,22] sur 
des complexes du type [PtCX( C,H,)( CH,CN)]. 

Le complexe (Vb) s’isbmkise lentement en solution dans le chloroforme, 
en presence d’acetonitrile libre, a temperature ambiante, pour conduire a l’iso- 
mere trans, IVb. Cette reaction est acceleree par chauffage. Par contre, dans les 
mGmes conditions, l’isomere trans IVb est stable. 

Coordination phtine-uce’tonitrile. I1 existe 2 priori deux possibilites: soit une 
coordination a travers le systeme r du nitrile (liaison (T + liaison r en retour), 
soit une coordination par le doublet de l’atome d’azote. Dans l’hypothke 
d’une coordination d travers le systgme i-r du nitrile, la vibration v(eN) serait 

deplacee vers les basses frequences d’environ 200 cm-’ [ 231. Les bandes z$C=N) 
observees (qui sont faibles) sont sit&es dans ce type de complexe a 2330 et 
2305 cm-’ contre 2254 et 2290 cm-’ pour l’acetonitrile libre. Ce deplacement 
vers des frequences plus elevees indique une coordination par le doublet de 
l’atome d’azote [24]. Ceci est d’ailleurs confirm6 par la valeur de la constante de 
couplage entre le platine 195 et les protons de l’ac&onitrile. 

En IR, on n’observe pas de d&doublement systgmatique de la bande v(Pt--Cl) 

TABLEAU 3 

COUPURE DES DIMERES I EN PRESENCE D’ACETONITRILE DONNANT LES MONOMERES IV 
ETV 
- --__ 

Dim&e 

py2.4.6 k Py2 Ib PY4 Ic Py 1e 

Monom@re fmn.s (Iva) tmns cis tmns cis tmns cis 

1dot <In) 0%) (IVC) WC) <IV& WC) 
10% 90% 65% 895% <5% 295% 

J(’ g5Pt-CH$N) 12 13 15 12 14 12.5 14 

<Ha 
6 <CHflN) <PP~> 2.55 2.56 2.50 2.59 2.55 2.59 2.56 



348 

dans le cas de-complexes cis, dgdoublement qui est observg par &chin et al. 
[22] sur des complexes du type [PtCl,(Un)(L)] (Un = &H,, CO; L = CH,CN, 
PhCN). 

Cette reaction de-coupure des dim&s I par l’acktonitrile a et& egalement ob- 
servee avec le benzonitrile et l’acrylonitrile_ 

3_ Ouverture par des coordinats soufr& 

3.1. Dime’fhylsulfoxy$e (DMSO) 
Les dim&es amin& I se coupent en prkence de DMSO pour donner des 

complexes-du type [PtCl,(amine)(DMSO)] (VI et VII) (Tableau 4). Certains de 
ces complexes etaient dGj& dkits dans la littkature [ 251, leur mode d’obten- 
tion &&tie suivant(iq. 5aetb)_ 

K[l?tCl,(DMSO) J + amine + trans-[ PtC&(DMSO)(amine)] (W 

K[PtCl,(amine)] + DMSO + cIs-[F%Cl,(DMSO)(amine)] (5b) 

El a et6 clairement &abli i26] que pour ce type de complexe le DMSO est 
coording au platine par l’atome de soufre et non par l’oxygene. 11 est igalement 
possible d’acceder i ces composks par &action d’gchange de l’ethylene par le 
DMSO en partant des complexes &hyGniques [PtCl~(C~H,)(amine)] trans (II) 
ou cis (III). Si dans le cas des complexes Pans (II) la rgaction est t&s rapide, 
chez les complexes cis (III), nous’mettons en evidence une grande influence de 
la substitution de la pyridine en position ortho [ 27,281: si la reaction 6 est quan- 

cis-[ PtCl,( C,H,)Py4] + DMSO --f ck-[PtCl,(DMSO)Py4] + CIH, (6) 

titative en 20 minutes environ, la mgme reaction i partir du complexe cis IIIb 
(amine - Py’) n’est pas complete en 1 mois, mgme en presence d’un gros exces 
de DMSO. 

3.2. Dim&thylsulfure (DMS) 
La r&action de rupture des dim&-es amin& I par le dim&hylsulfure est trk 

rapide 5 temperature ambiante, et conduit aux complexes du type [PtCl,- 
(amine)(DMS)] trans VIII ou cis IX. Nous avons &udi& cette r&action pour 
amine = Py4 et Py2_ 11 est difficile de diterminer les pourcentages respectifs 
d’isomeres cis et frans obtenus, car l’isom&-isation cis + trans est rapide en 

TABLEAU 4 

COUPURE DES DIMERRS I EN PRESENCE DE DMSO DONNANT LES MONOMERES VI OU VII 

Dim&e 

~~2.4.6 h’2 
Ia Ib 

h-ens Via frans VIb 50% 
100% cis VIIb 50% 

PY4 
IC 

trans VIc 25% 

cis VIIc 75% 
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TABLEAU 5 

DIFFRREiWES OBSERVEES EN RMN ENTRE LES ISOMERES VIII ET IX 

6<CH3) <PP~) <DMS) 

J<* g5Pt-CH3(DMS)) <Hz) 

AUlille 

G 
cis (IXb) 

2.58 

50 

PY4 

tram? (VIIIb) cis (IXC) trans (VIIIC) 

2.47 2.48 2.42 

41 51 40 

solution en presence d’un exces de DMS (cette isomerisation survient meme 
en l’absence de DMS, mais dans ce cas elle est plus lente) et elle est comp&tive 
avec la reaction d’ouverture. Roulet et Barbey [29] ont mis en evidence cette 
reaction d’isomkisation dans le cas de complexes du type [PtCl,(DMS),], en 
presence de DMS, isomerisation qui survient a partir des deux isomer-es. 

Pour les complexes [PtCl,(amine)(DMS)], on observe l’isomerisation unique- 
ment dans le sens cis + trans. La reaction d’echange de l’ethylene par le DMS 
est instantaGe chez les complexes [PtCl,(C,H,)(amine)] de configuration trams 

et egalement pour le complexe cis 111~. Pour le complexe IIIb, chez lequel la 
pyridine est substituee en ortho, la reaction est plus lente, elle n’est complete 
qu’en 24 h environ. Le Tableau 5 indique les principales diffkrences observees 
en RMN entre ces isomkes cis et trans. 

Pour l’isomere IXb, le spectre de RMN presente un dedoublement des signaux 
du DMS 11 semble que les deux groupements methyle du DMS ne soient pas 
equivalents du fait de l’interaction entre l’un des methyles du DMS et le methyle 
en orfho sur la pyridine, sit&s d’un mgme cot6 du plan de coordination. 

4. Ouverfure par le N,N-dimtithylformamide (DMF) 
L’etude de l’influence du solvant d’irradiation sur le comportement photo- 

chimique des complexes ol6flniques du platine(I1) que nous avons entreprise 
[20], nous a amen& a etudier le comportement des dim&-es amines I en presence 
de DMF. 11 n’existe dans la 1ittQature, du moins a notre connaissance, que tr6.s 
peu d’exemples de complexes plan-car-k du platine(II) avec l’un des sites de 
coordination occup6 par le DMF [ 30,31].11 s’agit de complexes olefiniques qui 
sont peu stables. 

Par coupure des dim&es I en presence de DMF, & temperature ambiante, on 
obtient quantitativement des complexes du type [PtCl,(amine)(DMF)] (X) 
(amine = Py4, Py2 et Py2*4*6 )_ Dans tous les cas on obtient uniquement un seul 
is&m&e, poss6dant tres vraisemblablement la structure trans. Ces complexes, 
relativement peu stables en solution, sont par contre stables B l’etat cristallis& 

Coordination platine-DMF. Le DMF peut se coordiner au platine soit par 
l’atome d’azote, soit par l’atome d’oxygene. Vrieze et al. [ 301 et Conti et al_ 
[31], pour des complexes du type trans-[PtCl,(olMine)(DMF)], en se basant 
essentiellement sur l’abaissement de frequence en IR de la bande v(C=O) de 
19 cm-’ par rapport au DMF libre, concluent a une coordination du DMF au 
platine par l’atome d’oxygene. Pour les complexes [PtCL(amine)(DMF)], nous 
observons en IR un abaissement de frequence de la bande Y(C=O) d’environ 20 
cm-‘. En RMN, nous observons un couplage du proton aldehydique du DMF 
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avec l’isotope rg%% d&e valeur de 27 Hz_ Le d&placement chimique de ce pro- 
ton est abaisse de 0.3 ppm- (3 8.30 ppm contre-8.0 pour le DMF-libre). Par 
contre, nous n’observons p$s de couplage entre les mkthyles du DMF et l’iso- 
tope *%?t..Ceci nous am&e B conclure que le DMF est coordine au platine par 
l’atomo d’oxygene et non par l’atome d’azote. 

5: Ouverfure pai des coordinats azot& imature’s 
II est COMU [l] que pour certains complexes dim&es pontes du platine(H) 

1; reaction d’ouverture est nettement plus rapide en presence d&nines qu’en 
presence d’olefines ou d’oxyde de carbone. Ces auteurs signalent cependant 
que pour certains dim&es amines, l’ouverture par des amines est tr& lente. 11 
nous a semble intkessant d’&udier la r&action d’ouverture des dim&es amines 
(I), en prbence de coordinats azot& prbentant une insaturation, composes 
qui possedent deux groupements fonctionnels capables de se coordiner au platin 

5.1. Vinyl-4 pyridine 

Des deux sites possibles de coordination (par le doublet de l’atome d’azote 
ou par la double liaison), l’etude du spectre RMN permet de conclure sans 
ambiguitG G une coordination par l’atome d’azote: le motif vinylique n’est en 
effet pratiquement pas modifie, alors que l’on observe un deblindage des proton 
a sur le noyau pyridinique, associe a l’apparition d’un couplage avec l’isotope 
lg5Pt (J 34 Hz) analogue h celui observe chez des complexes voisins (Tableau 6). 

S.xmm <CD'&) 

th HB Protons vinyliques 

Hc HB =A 

I.ibre 8.65 . 7.32 6.70 6.02 5.52 

c0ord.i.n~ 8.95 7.28 6.72 6.10 5.66 
J@9%%-Ezj 34Hz 





-352 

du type [PtCl,(amine)L], mGme lorsque le ligand L n’est pas un bon coordinat: 
c’est_le cas notamment pour le dimithylformamide qui se complexe au platine 
par l’oxygene et non par l’azote. 

Si l’on utilise comme ligand incident de l’ethyltke ou des ol%ines substitwks, 
on dispose d’une m&hode de preparation quantitative et particuliirement simple 
des complexes cis-olefmiques, qui est plus g&kale et done supkieure B celles 
d&rites jusqu’s present [10,11,143. 

Darns le cas de coordinats ambidents, le choix du site de coordination est 
dGtermin& par la nucl&ophilie relative des deux sites. Pour les coordinats azot&s 
insaturk que nous avons &udi&, la coordination au platine se fait toujours par 
l’atome d’azote. 

Partie expf%nentale 

Les points de fusion sont mesures sur bane de Kofler; il s’agit de points de 
fusion instantan&. 

Les spectres de RMN ont &G enregistres sur un appareil JEOL C60 HL (les 
deplacements chimiques sont indiques en 6 (ppm) par rapport au TMS, le sol- 
vant utilise est, sauf indication contraire, CDC13); les spectres IR sur un appareil 
Perkin-Elmer 225 (soit en suspension dans le Nujol soit en pastille de CsBr, 
F = bande intense, m = bande d’intensite moyenne, f = bande de faible intensite). 
Les spectres UV sur un appareil Leres--Spila; les spectres de masse sur un spectro- 
metre AEI type MS 30 au Laboratoire de Biochimie de la Faculte de Medecine 
de BREST par Mr. D. Picart que nous remercions. 

Les analyses elementaires ont ete effectuees par le Service Central de Micro- 
analyse du C.N.R.S. *. 

Mode op&a toire g&&z I 
Ouverture par Z’e’thyl&ne_ 100 mg de dim&e amine I sont dissous dans 20 ml 

de solvant (CHC13, CH,Cl, ou acetone). La solution est refroidie vers -3O”C, et 
on fait passer pendant quelques minutes un courant d’ethylene. La solution est 
ensuite agit&e a _temp&ature ambiante jusqu’a ce que la reaction soit complete 
(5 h pour le dim&e Id, 3 jours pour le dim&e Ib, une semaine pour le dim&e 
Ia). Le barbotage d’ethylene (a basse temperature) est renouvele h plusieurs 
reprises. La solution initialement orange devient progressivement jaune (forma- 
tion de complexe tram (II)) ou incolore (formation de complexe cis (III)). 

Le complexe GthyGnique est r&up&& par baporation dti solvant. Lorsqu’on 
obtient un melange d’isomeres cti et trans (complexes avec Py* et Py2*4), on fait 
precipiter le complexe cis par addition de pentane h une solution saturee du 
mblange dans CHC13. 

Ouuerture par les ol@ines substitmfes. Pour les olefines gazeuses, le mode op6 
ratoire suivi est le meme que pour l’ethylene. Pour les autres olefines il n’est 
pas necessaire de refroidir: on fait reagir un exces dolefine (environ 3 Cquiva- 
lents) sur une solution de dim&e dans l’acetone. Le solvark est evapore au bout 
dune semaine environ_ Le residu huileux obtenu est la& au pentane afin 

* DCS analyses. Blhwmaires. ant dtC effectuks pour quelsues complexes types. las r&ulta?s obtenus 

sont en bon accord avec les pourcentages calcuWs. 
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TABLEAU 7 

DUREE ET RENDEMENT DE LA REACTION: 

~a -t oldfine <en erc~,> _ tmns-[Ptc12<olifine)py2.4.6~ 

Olifine Duree Rdt. (70) 

Ph-CH=CHZ 

CH2=CH2 
cis-CH3-CH=CH-CH3 
trans-CH3-_CH=CH-CH3 
trims-Ph-CH=CH-CH3 

t-C4HyCH=CH2 

24 h 

60 h 
4 jours 

12 jours 
8 jours 

8 jours 

quantitative 

quantitative 
quantitative 
quantitative 
80 

70 

d’kliminer l’ol6fine en exe&. La reaction peut 6tre acc6Gr6e par chauffage 5 
reflux du m&nge reactionnel dans l’acetone. 

Ouverture par lespyridines me’thyEes. A une solution de dim&e pyridinique 
I dans le chloroforme, on ajoute 2 equivalents de la pyridine correspondante. La 
solution initialement orange devient progressivement jaune pZile_ Suivant l’amine, 
la reaction dure de quelques minutes a 1 jour. L’evaporation du solvant foumit 
les complexes dipyridiniques. Les traces d’amine libre restante sont eliminees 
par lavage au pentane ou a P&her. L’isomere tmns, qui se trouve present 
en faible quantite (si l’amine n’est pas trop encombree au voisinage de 
l’atome d’azote) est nettement plus soluble que l’isomere cis et peut gene- 
ralement Ctre s&pare de ce demier par difference de solubilite. 11 est egale- 
ment nettement plus Glue en CCM. 

Les complexes ck-[PtCl,(pyridine methylee)2] ont et& prepares selon la 
methode de Kauffman [19]; les complexes trans-[PtCl,(pyridine methylee),] 
(pour pyridine methyl&e = Py3, Py4 et pyridine) sont obtenus par addition d’une 
quantiti equimol&ulaire de pyridine methyl&e a une solution de complete 
trans-[ IWX(C,H,)(pyridine methyl&e)] correspondant [ 281. 

Ouuerture par Zes autres coordinats. L’ouverture des dim&es I par les nitriles, 
les ligands soufres et les composes azotes insatures &ant rapide, la reaction peut 
s’effectuer en tube de RMN: a une solution du dim&e I dans CDC13, on ajoute 
2 equivalents du ligand azote ou soufre. Si la reaction d’ouverture n’est pas trop 
rapide, elle peut Gtre suivie par RMN. Lorsque l’on obtient un melange d’iso- 
meres ck et tmns, ceux-ci peuvent &re &par& par difference de solubilite ou 
par CCM prkparative. 

Dans le cas de l’ouverture par le.N,N-dimethylformamide, il est pr&f&able 
d’utiliser un exces de ce dernier, afin d’eviter une decomposition partielle du 
complexe en solution. 

cis-Dichloro(q-t?thyi&ze)(me’thyl-2 pyridinelplatine (II) (Illb). F. 190°C. 
Spectre de RMN (6, ppm): C&H, (singulet + doublet):4.48 (J(i9’Pt-H) 65 Hz); 
CH,(ortho): 3.15 (J(“‘Pt-H) 11 Hz); H,: 8,72 (J(lg”Pt-H) 34 Hz). 3H (IL, et 
2H,): massif entre 7 et 8. Spectre IR (cm-‘) (Nujol): v(Pt-Cl) 322F, 340F. 
Masse: m/e 387 (M’). 

cis-Dichloro(q-e’thyIt?ne)(me’thyl-4 pyridine)plutine(il) (IIIc). F. 202°C. 
Spectre UV: h,, (CHC13) 258 (epaulement); 250 nm (le coefficient d’extinc- 
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tion n’a pu 6tre dGtermin& avec prkision du fait de 1’insolubilitG du produit). 
Spectre RMN (6, ppm): CZH, (singulet + doublet): 4.46 (J(*g5Pt-H) 65 Hz); 
CH,@am): 2.45; 2H (Q): 8.60 (J(“‘Pt-H) 36 Hz); 2H (Hp) entre 7.1 et 7.4 
(J(H,-%iB) 6 Hz). Spectre IR: (Nujol) ~(Pt-Cl) 326F, 339F. Masse: m/e 
387 (W). 

cis-Dich~ro(~8thyt~ne)(p-m~thoxyaniline)platine(II) (IIIh). F. 205°C (dk.). 
Spectre RMN (6, ppm): C2H, (singulet f doublet): 4.50 (J(‘g5Pt-H) 66 Hz); 
3H (OCH3): 3.80; 6H (massif entre 6.5 et 7.5): NH2 et 4H atomatiques. Spec- 
tre IR (cm-‘): v(Pt-Cl) 322,337. 

c%Dichloro(q-styrkze)(mt?thyl-4 pyridine)platine(U) (IIIi). F. 195”C_ Spectre 
RMN (6, ppm): 3 H (CH3pam) 2.36; 2H &hyGniques entre 4 et 5; 1H &hyl& 
nique entre 6.4 et 7; 7H (I ph&yle t 2H,) entre 6.7 et 7.5; 2H (H,): 7.86 
(J(“%-H) 35 Hz). Spectre IR (cm-‘); r&ion 400-200: 392m, 345F, 322F, 
310m. Dan.5 la mGme r&ion spectrale l’isomke tranc-@Wl,(styr&ne)Py4] pr& 
sent-e uniquement deux bandes d’absorption h 345F et 326F. Masse: m/e 463 
AM+)- 

trans-Dichloro(ace’tonitrile)(trime’thyl-2,4,6 pyridine)plutine(II) (IVa). F. 
208°C (dk.). Spectre RMN (6, ppm): 3H (CH,para): 2.38; 6H (2CH3 ortho): 
3.35 (J(‘gsl?t-H) 14 Hz; 2H (aromatiques): 7.0; 3H (CH,-CZN): 2.55 (J- 
(1g51?t-H) 12 Hz)_ Spectre IR (cm-‘) (C&r): region 200-400: 330F, 355F; 
Y(CZN): 2305f et 2330f. 

tmns-Dichbro(ace’tonitrile)(me’thy1-2 pyridine)platine(II) (IYb). F. 176°C 
(d&c.)_ Spectre R&IN (6,.ppm): 3H (CH3 orthoj: 3.22 (J(lg5Pt-H) 13 HZ); 3H 
(CH,-CN): 2.56 (J(‘g’Pt-H) 13 Hz); 3H aromatiques (2Hp, K) entre 7 et 8; 1H 
afomatique (H,) 7.80 (J(‘g5Pt-H) 36 Hz). Spectre IR (cm-‘) (CsBr): v(Pt-Cl) 
345; y(C=N) 2305,233O cm-‘. 

cis-Dichloro(ac&tonitrile)(me’thyl-2 pyri@ine)pla fine(U) (Vb). F. 192°C (d&c-). 
Spectre RMN (6, ppm): 3H (CH, orfho): 3.24 (J(lg5Pt-H) 13 Hz); 3H (CH,-CN): 
2.50 (J(“%%-H) 15 Hz); 3H entre 7 et 8 (aromatiques); 1H (aromatique) vers 
9. Spectre IR (cm-‘) (Nujol); region 400-200: 352 et 340F; v(eN) 2305, 
2330f. 

trans-Dichioro(ace’tonit~le)(me’thyI-4)pyridine)platine(II~ (IYc)_ Solide 
jaune F. 182°C (d&c_). Spectre UV: A,,, (EtOH) (nm): 275 (ep.), 269 (e 4900), 
263 (ip.), 220 (E 6400). Spectre RMN: 3H (CHSpara); 2.45; 3H (CH,-CN): 
2.59 (J(lg5Pt-H) 12 Hz); 2H aromatiques: 7.15 (Hp): 2H aromatiques: 8.60 
(J(lg5Pt-H) 37 Hz); Spectre IR (cm-‘) (CsBr): r&ion 400-300: 350F; 305m; 
Y(C=N) 2305f et 2332f. 

cis-Dichloro(ac&onitrile)(mdthyk! pyn_dine)platine(ll) (Ye). F. 196°C (dk.). 
Spectre UV A,,, (EtOH) (nm): 276 (Gp.), 270 (E 5000), 265 et 220 (E 7300). 
Spectre RMN (6, ppm): 3H (CHSpara): 2.42; 3H (CH,-CN): 2.55 (J(‘g’Pt-H) 
14 Hz); 2H aromatiques: 7-08 (H& 2H aromatiques: 8.08 (J(“‘Pt-H) 36 Hz). 
Spectre IR (cm-‘) (CsBr): region 400-300: 345F; 305m. 

trans-Dichloro(dimBthykulfoxyde)(trime’firyi-2,4,6 pyridine)platine(ll) (Via). 
F. 248OC_ Spectre RMN (6, ppm): 3H (CH3 pam) 2.38; 6H (2CH3 ortho): 3.18 
(J(“‘Pt-H) 12 Hz); 2H (Hg): 6.99; 6H (DMSO): 3.48 (J(1g5Pt-H) 26 Hz). Spec- 
tre IR (cm-‘) (CsBr): rkgion 400-300: 373, 364, 340 et 325; v(S-0) 1153F. 
Masse: m/e 465 (M’). 

tmns-Dichloro(dim~thylsulfoxyde)(me’thyl-2 pyridine)platine(II) (Ylb). F. 
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177°C. Spectre UV A,, (EtOH) (nm): 271(ep.), 265 (E 4400) et 258 (ep.)_ 
Spectre RMN (6, ppm): 3H (CHx o&o): 3.10 (J(‘g5Pt-H) 10 Hz); 2H aromati- 
ques (2Hp): 7.25,lH aromatique (I+): 7.58; 1H aromatique (H,): 8.55 (J- 
(1g5Pt-H) 28 Hz); 6H (DMSO): 3.44 (J(1g5Pt-H) 20 Hz). Spectre IR (CsBr): 
region 400-300: 330m; 345F et 380F; ~(8-0) 1130TF. Masse: m/e 437 
(M’). 

cis-Dichloro(dimdthylsulfoxyde)(me’thyl-2 pyridine)platine(II) (VIIb). F. 202°C. 
Spectre UV: A,, (EtOH) (nm): 272 (ep), 266 (E 5100), 260 (ep)_ Spectre RMN: 
(6, ppm): 3H (CH3 ortho): 3.11 (J(1g5Pt-H) 13 Hz); 3H aromatiques (2H, et 
1%) entre 6.9 et 7.7; 1H aromatique (H,) 8.85; 6H (DMSO) 3.50 (J(lg5Pt-H) 
25 Hz). Spectre IR (cm-‘) (CsBr); region 400-200: 378F, 345F et 318F; Y(S-0): 
1135TF. Masse: m/e 437 (M’), 

trans-Dichloro(dime’thylsulfure)(methyl-2 pyridine)platine(II) (VIIIb). F. 
116°C. Spectre RMN (6, ppm): 3H (methyle ortho): 3.10 (J(lg5Pt-H) 10 Hz); 
2H aromatiques (HP): entre 6.9 et 7.4; 1H aromatique (II,,): 7.50; 1H aromatique 
(H,): 8.63 (J(“‘Pt-H) 30 Hz): 6H (DMS): 2.47 (J(lg5Pt-H) 41 Hz). Spectre 
IR (cm-‘) (CsBr): region 400-300: 340F, 321m. Masse: m/e 421 (M’). 

cis-Dichloro(dim&hylsulfure)(methyl-2 &v-idine)platine(II) (IXb). F. 167°C. 
Spectre RMN: 3H (methyle ortho): 3.08 (J(“‘Pt-H) 13 Hz); 3H aromatiques 
(2H, et H,) entre 6.9 et 7.7): 1H aromatique (Ha) 8.85; 3H (lCH3 du DMS): 
2.56 (J(lg5Pt-H) 50 Hz); 3H (lCH, du DMS); 2.60 (J(lg5Pt-H) 50 Hz)_ Spectre 
IR (cm-‘) (CsBr): region 400-300: 348 (ep_), 338F; 319m. Masse: m/e 421 
(M*)- 

trans-Di~hloro(dime’thylsulfure)(me’thyl-4 pyridine)platine(II) (VIIIc)_ F_ 
163’C. Spectre UV: X ,,,(EtOH) (nm): 276(ep.), 271 (E 5100), 265 (ep_) et 
225 (e 12500). Spectre RMN (6, ppm): 3H (CH3para): 2.40; 2H aromatiques 
(HP): 7.10; 2H aromatiques (H,): 8.55 (J(lg5Pt-H) 35 Hz); 6H (DMS): 2.42 
(J(lg5Pt-H) 40 Hz). Spectre IR (cm-‘) (CsBr): r&gion 400-300: 363f, 354m, 
340F, 310F. Masse: m/e 421 (M’). 

cis-Dichloro(dime’thylsulfure)(m&hyl-4 pyridine)plaiine (II) (IXc). F. 186°C. 
Spectre RMN (6, ppm): 3H (CH3para): 2.40; 2H aromatiques (HB): 7.10; 2H 
aromatiques (H,): 8.53; 6H (DMS): 2.48 (J(lg5Pt-H) 51 Hz). Spectre IR (cm-‘) 
(CsBr): r&ion 400-300: 336F, 325F et 305f. Masse: m/e 421 (M’). 

trclns-Dichloro(N,N-dime’thylformamide)(trim~thyl-2,4,6 pyridine)platine(II) 
(Xa). F. 162°C (d&c.). Spectre UV: A,,, (EtOH) (nm): 275(ep_), 268 (E 4800), 
263 (ep.) et 220 (E 8500). Spectre RMN (6, ppm): 3H (CH3para): 2.35; 6H 
(2CH, ortho): 3-45 (J(1g5Pt-H) 16 Hz): 2H (aromatiques): 6.88; 3H (lCH, du 
DMF): 3.00; 3H (1CH3 du DMF): 3-09; 1H aldehyde: 8.30 (J(lgsPt-H) 27 Hz). 
Spectre IR (cm-‘) (CsBr): region 400-200: 395F, 360m, 330F; v(C=O) vers 
1650 (bande t&s large)_ 

Dichloro(N,N-dime’thylformamide)(me’thy1-2 pyridine)platine(II) (Xb). Spec- 
tre RMN (6, ppm): 3H (CH3 ortho): 3.33 (J(lg5Pt-H) 14 Hz); 3H (lCH, du 
DMF): 3.01; 3H (1CH3 du DMF): 3.11; 3H aromatiques: entre 6.8 et 7.2; 1H 
aromatique (H,): 8.87; 1H aldehyde: 8.30 (J(lg5Pt-H) 27 Hz). 

Dichloro(N,N-dime’thylformamide)(me’thyl-4 pyridine)platine(II) (Xc). F. 
150°C (d&z.). Spectre RMN (6, ppm): 3H (CH3para): 2.40; 3H (1CH3 du 
DMF): 3.03; 3H (1CH3 du DMF): 3.14; 2H aromatiques (HP): 7.10; 2H aromati- 
ques, (H,): 8.65; 1H aldehyde: 8.32 (J(rg5Pt-H) 27 Hz). Spectre IR (cm-‘) (CsBr): 



.&&n-i .+I&$ZOCf:: 39&i. 341Fi-3l$n; v(C=O):vers-1650 cm-! (bande-tres 
~~)__.~~_~-;-;~~~,:~-. .-_: -._-l. ._y-- _. L ~-_ . . .._I.. .? .~ _: -- ,-. -. ._: _. 

:: ~~~~~~~~i~ro(~~rn~~~yl-214;~ pyridine)(riinyMpyridine)p@~~ne(II) (XI). F. _ 
2lq~.C.(d~~);_Spe_~re-RMN_:(6,.jppm): 3H (CH,pam)r 2.35; 6H (=ZCH,.orfho): 1 
8.42 (~(!~9:iPt~H)~14:Hz); 2H_a.+matiques (H,): 7.e; vinyI- pyridme coordinee, 
voirIe.Tabl&u 6: Spectre IR (cm-‘) (CsBr): region 400-300: 360m, 323TF,: 
30&L I%ssixTmje 4$2.(W). .- 

: rznns;oichroro(E/lljIlamine)(~.m~~hyl-2,4,6 pyridifie)platine(II) (XII). F. 
.i63%:Sp&cW_kMN (6, ppm): 3H (CH3pam): 2.34; 6H-(2CH3 ortho): 3.33 
(5(‘gsPt-+H) 14 Hz); 2H aromatiques: 6.95. AIIyIamine: 2H (CH,) 3.55; 2H 
(NH?,);ver% 3.40 2H (CHp terminaI):~entre 5 et 5.50; 1H &hylkique: entre 5.7 
et 6.30. Spectre IR (cm-‘) (CsBr): region 400-300:.355m, 331m et 321F. 
Masse: m/e-.444. f&f’). 

tmns~Dichl~r~(hcrylonitrile)(frimbttryl-2,4;6 pyridine)pkztine(lI) (XLII). 
Decomposition B p&rtir de 185°C. Spectre RMN: 3H (CH, para):- 2.35; 6H 
(2CH3 otiho): 3.31 (J(sg5Pt-Hj 14 Hz); 2H aromatiques: 6.97. Acrylonitrile: 
3H entre 5.7 et 6.8. Spectre IR (cm-‘) (CsBr): region 400-300: 348F, 329F; 
v{C!=N): 2282f, 2260f. 

i 
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