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Summary 

Irradiation of complexes {PtCl,(olefine)(amine)) leads to the departure of the 
olefinic ligand forming a dimeric compound {PtClz(amine)), which has a tram 
configuration. The same behaviour is observed at different irradiation wavelengths, 
with variation of the nature of the coordinated olefm and.with a cis or trans con- 
figuration of the starting compound. Experimental results show that the primary 
photochemical reaction pathway arises probably via a (d + x* C2H3) charge trans- 
fer existed state. A simultaneous cis + trans photoisomerization is observed in the 
case of the cis complexes. 

L’irradiation des complexes {PtCl,(oGfine)(amine)} resulte en depart du 
ligand olefinique et provoque la formation d’un compose dim&e {Pt&14(amine)t } 
de configuration trans. Le mEme comportement a 6te observe: (1) par l’irradiation 
avec longeurs d’onde diffkentes; (2) en changeant la nature de l’olgfine coordin6e; 
(3) avec un compose de d&part ck ou trans. Les r&u&&s exprkimentaux mon- 
trent que Petape reactionnel primaire photochimique se produit probablement 
d’un passage par un &at excit6 (d + X* C,l&). Une photoisomerisation simultan6e 
cis --f tram a 66 observee dans le cas des complexes cis. 

Introduction 

Dans une communication pr6liminaire [ 11 nous donnions les premiers n%ultats 
obtenus sur la photochimie de quelques complexes du platine(H). Nous nous 
proposons d’exposer plus en detail fes differents aspects de ces reactions photo- 
chimiques. Le but de cette etude &ait devaluer chez ces composes les differences 
existant entre rGactivit& 5 l’&at fondamental et r6activit.G 5 l’&at excite notam- 
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mentebce quiconc~eles~r&ctionsd'i&hangeintermol&ulkire. Cecomporte- 

ment particulier de certains complexes olkfiniques du platine(I1) porteurs .de co- 
ordinats amines, est caract&is&par l’echange, r&b& par voie thermique, des deux 
ligands organiques: sqit l’olefme, soit l’arnine [ 2-61. 

Ces reactions d’echange intermolkrkire n’ont &5 BtudGes qu’a Y&at fonda- 
mental, aussi avons nous entrepris l’examen systematique du comportement 
photochimique d’une s&ie de complexes [PtCll(oGfine)(amine)] afin de voir dans 
quelle mesure le passage par un et& excit5 pouvait modifier le tours des r&c- 
ti&s d’khange rkli&es par voie thermique. Si 5 l’&at fondamental, l’khange 
peut intervenir soit avec l’amine, soit avec l’ethyldne, il nous a semble interessant 
de d&erminer ce qu’il en etait photochimiquement. 

Il n’existe que peu d’etudes relatives au comportement photochimique de 
complexes du platine(IIj. Cependant, les travaux concernant la photoaquation 
du se1 de Zeise [7] la&sent prevoir L’n comportement diffkent de celui qui est 
observe 5 l’etat fondamental. Les auteurs ont en effet montre que l’irradiation 
en solution aqueuse du se1 de Zeise K[PtCls(C~H~)] provoquait la substitution 
par une molecule d’eau soit de la molitcule d’&hyl&ne soit de l’un des atomes 
de &lore situ& en position cis par rapport B l’ethylene. 

[PtCl,(CzHz)]- hv 
i: 

[PtCl,(H20)]- + C,H, 

cis-[PtCl,(CzH.J(HzO)] + Cl- 

Cc type de photoaquation differe done de la reaction observee thermique- 
ment et qui est contr?Ge par “l’effet fr~rzs” [ 8] : substitution par une molCcule 
d’eau, de l’atome de chlore situ6 en position bans par rapport 5 l’ethylene 

Rikultats et discussion 

Dans un premier temps, nous avons &udG le comportement photochimique 
de complexes trans avec l’ethylene comme olefine puis, afin de determiner le 
mkmisme de la reaction photochimique observee, nous avons consider& d’une 
part le cas de complexes irans porteurs d’olefines diversement substituees et 
d’autre part celui de complexes de configuration cis. 

(1) Irradiation de complexes i-ran.+[PtCi2(&hyl&e)(amine)] 
Les complexes suivants (Ia-Ij), ont 35 synthetises et leurs proprietk photo- 

chimiques examinees de faGon systematique: 

Cl 
-Pt 

&hylene 

amine’ ‘Cl 

iI) 
Ia. t~im&hyl-2.4.6 pyridize (Py-2.4.6): Ib. dimdthyl-2.6 pyridine (PY-2.6); Ic. dim&.hyl-2.4 pyridine 
m-2.4): Id, mf%hyl-2 pyridine (Py-2); Ie. methyl-3 pyridine CPy-3); If. m&hyl-4 pyridine @y-4); Ig. 
pyli&in~ (Py): Ih. pip&Sine: Ii. t-betylamine: IL p-mCtboxyaniline 

Les bandes d’absorption relevees dans le spectre UV de cette serie de com- 
plexes (Fig. 1) peuvent &re essentiellement attribuees 5 des transferts de charge 
d+n* du metal vers l’&hylene d’une part [9] et vers le noyau pyridinique [lo] 
d’autre part. 
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Fig. 1. Spectres d’absorption des complexes Ii et Ia en solution dans 1’6thanol. 

L’absorption observee ici vers 300 nm ne saurait Etre attribuee aux seules 
transitions d-d car ceci n’est guere compatible avec la valeur &levee (800-900 
cm-’ mol-‘) du coefficient d’extinction moleculaire, le coefficient d’extinction 
mol&ulaire pour de telles transitions etant generalement inferieur & 200 cm-’ 
mole1 [ll]. Par ailleurs, la bande d’absorption situee a 265 nm est plus intense 
dans le complexe Ia (E 5500) que dans le complexe Ii (E 1620). Cette difference 
est due B la presence du motif pyridiniqde dont l’absorption de type T + T* se 
superpose aux bandes de transfert de charge. 

Nous avons irradie au monochromateur a 366, 313 et 254 nm le complexe 
Ia en solution dans le chloroforme ou le dimethoxyethane. Quelle que soit la 
longueur d’onde d’irradiation utilisee, le resultat final est identique * : l’evolution 
du spectre d’absorption se traduit par la disparition progressive de la bande d’ab- 
sorption situee a 300 nm, avec une diminution de l’intensite de la bande d’ab- 
sorption a 265 nm. 

L’examen du spectre de RMN du complexe Ia (en solution dans le chloro- 
forme deutk-ie) au tours de l’irradiation ** met en evidence la disparition pro- 
gressive des signaux caracteristiques de l’ethylene coordine (S 4.80 ppm; 
J( “‘Pt-H) 61 Hz) au profit du singulet de l’ethylene libre (6 5.41 ppm). 11 en 
est de mOme en ce qui conceme les complexes Ib, Ic, Id et Ii. Par contre, dans 
le cas des complexes tels que Ie, If ou Ig qui presentent un &change ethylene 
libre-ethylene coordine, on observe d& le debut de l’irradiation une coalescence 
des deux signaux correspondant B l’ethyldne libre et a l’ethylene coordin& 

Dans les conditions d’irradiation employees, nous ne decelons qu’un seul 
produit ainsi que l’indiquent les spectres de RMN ‘H et 13C et les rksultats de 
chromatographie sur couche mince. Le produit d’irradiation est essentiellement 
car-act&i& par l’absence d’ethylene coordine, le spectre de RMN ne comporte 
que les protons du ligand amine (protons qui sont couples avec l’isotope 195 du 

* It faut cependant noter que la r&&ion est beaucoup plus lente B 366 run et ceci B cause de la faible 
valeur du coefficient d’extinction mol~culaire. 

** Un tel comportement n’est observe que si l’irradiation est effectuee sans barbotage d’azote en tube 
RMN (soktion environ 0.2 M). Dans ce cas il reste dans la solution de 1’dthylSne lib&e photocbimi- 
quement. 
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platine); ce demier est done coordine a l’ion m&llique_ Dans le &as de com- 
plexes porteurs de pyridines methyl&es en ortho il y a modification du d&pl&ze 
ment chimique des m&h$les (6 3.18 + 3.52 ppm). 

Ces diverses caractkistiques associees aux r&sultats de spectrometrie de masse 
montrent que les produits issus de l’ikadiation des complexes de la s&e I poss& 
dent une for-mule dim&e pont&e du type {PtClz(amine))2; Il reste B determiner 
la configuration cis ou tians de ce compose dim&e. ll est gkkalement admis 
que les composes dim&es du platine(I1) 5 ponts &lore n’existent que sous la con- 
figuration trans [ 12-151. Par ailleurs l’examen des caractkristiques IR (notam- 
ment les vibrations ~(pt-Cl)) d’une s&e de dim&es {PtCl,L’), de configuration 
trans oh L est un ligand neutre [ 143 indique l’existence de trois vibrations 
v(Pt-Cl): l’une asso+e 2 l’atome de &lore terminal est situ&e entre 365 et 340 

-*, les deux autres provenant des atomes de chlore en pont sont comprises 
izs les intervalles 335-310 cm-’ (Cl, en tmns de Cl,) et 300-250 cm-’ (Cl, 
en tmns de L). 

L\ 7”\ /“” 
/“\ 

Cit 
/,,\ 

=‘P L 

Ces trois types de ba_ndes d’absorption sont presentes * dans le spectre IR 
(Tableau 1) des produits obtenus lors de l’irradiation des complexes trans- 
f FH&( &hyEne)(amine) ) ce qui constitue une bonne indication en faveur de la 
configuration trans pour ces composCs dim&res. 

Ce comportement photochimique des complexes Pans (rupture de la liaison 
platine-ethylene et formation de compose dim&-e ponte) est identique h celui 
qu’ont observe Gcemment et indGpendamment de nous Orchin et Pesa [18] en 
irradiant le complexe trans- f PtClz( &hyGne)( isoquino&ne) 3. Le compose 
din&e avec la pip&id&e avait d&j& && isole h partir d’une solution de complexe 
trarw (PtCll(ethylene)(pipkidine)) lais.& au repos pendant deux mois (sans pr& 
cautions spkiales contre la lumi&e) [ 19 ]_ Le dim&e { PtCll(pyridine)}2 a &gale- 
ment &S obtenu dans des conditions analogues [20]. Il est probable qu’il s’agissait 
dans ces deux derniers cas de reactions photochimiques parasites plutot que de 
reactions thermiques lentes, mais les auteurs n’avaient pas tire de conclusions en 
ce sens. 

(2) Influence de la nature de i’olbfine 
Dans la mesure oh l’irradiation de ce type de complexes se traduit par le 

depart de l’olefme on peut se demander sous quelle forme ce ligand est expulse 
et si en particulier~il ne s’agit pas d’un 6tat exciG triplet ?r+?r* de l’olefine, niveau 
qui serait attent par transfert d’6nergie du complexe b I’&& excite vers l’olefine. 
(L’Gnergie de Y&at singulet &ant ici trop BevGe pour que cette hypothese puisse 
Etre prise en consideration.) 

* Eu felt. au voiainage de ces baudes r@t-Cl) nous ob-on?l l'existence d'absorptions parasites 
aRDaE&SaIlt SOUS farme d*&aulements Ceci DOUUait sdon cezhim auteurs i%re attriibu~ soit ZI l’isa- 
tape “Cl [16], soit it la deformation par rapport au plan du noyau ponte [l?]. 
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TABLEAU1 

BANDESD'ABSORPTION<crx-I- .nujol) RELEVEESENTRE400&250cxn-I POURLESPRODUITS 
IRRADIES 

Compose L v<p+q) Clp en tmns de Clt Clp en trans de L 

IIa 
1m 
IIC 
IId 
IIe 
IIf 
n&I 
IIh 

Py-2.4.6 
Py-2.6 
PY-2.4 

2-i 
w-4 
PY 
Pip. 

360 317 290 
350 320 300 
350 312 290 
349 322 303 
345 325 305 
345 315 280 
550 325 300 
348 325 303 

Afind'examinercette~ventualit~dupassageparl'~tatexcit~(~~n')3 (qui 

dewaitsetraduireparune photoisomkisationautourdeladouble liaison)nous 

avonsdonc irradiedescomplexesporteursd'olefines substituees. Lescomplexes 

suivants ontete retenus: 

Cl__pt,olkfine 

Py-Z&4,6' ‘Cl 

oldfine = styr&ie (ma). di1mShyE3.3 but&e-l (IIIb). tram-phenyl-1 prop&w (111~). cis-but&m-2 UIId). 

tmns-butSne-2 (IIIe) 

Ces complexes irradies ensolution dansle chloroforme donnentla memereac- 

tion photochimique quele complexe ethylenique Ia correspondant: rupturede 

laliaisonplatine-olefine et formation du dimere IIa. 

L’irradiationQtantsuiviepar RMN nous observonslarupturedelaliaisonpla- 

tine-olefine etl'apparition des signaux caracteristiques del'olefinelibre. Cette 

derniere possedela &me configuration quel'olefine initiale. Elle estdonc tres 

probablementexpulsee dansl'etatfondamental. 

L'irradiation simultaneedesolutions equimolkkiresde ces complexesdela 

serieII1 permetde mettre enevidenceun ordre dephotoreactivite quiestobtenu 

en&aluantlaquantitCdedimkreformedans chacunedecessolutionsenfonc- 

tiondutemps(lescoubes correspondantes sontdonnees surla Fig. 2). 

Globalement,hormisle casparticulierdu complexe avec l'ethylene,l'influence 

dudegredesubstitutiondel'olefinesurlavitesse de photodimerisationse reper- 

cute de maniereidentique surla stabilitethermique. 

En effet,la presencede substituants a notammentpour effectde diminuer 

l'efficacit& delaliaison~ enretour. De ce fait,Ies complexes olefiniques du pla- 

tine(II)sontthermiquementd'autantplus stables que l'olefine estmoins substi- 

tuCe[21]_ 

Renestdem~meencequiconcernelar~activit~descomplexesaveclesdeux 

isomeres du but&e;le complexeporteur de l'isomere trans est moins stable vis- 
&visdel'irradiationque sonhomologueaveclaforme cis. Ceciestegalementen 
accordaveccequel'onobservethermiquement:laconstantedestabilit~ des 

complexes Bolefinesck estpluselevee que celle descomplexes porteursde 

l'olefine trans correspondante [22]. 



362 

lb 15 min 

temps d'irrodiation 

Fig. 2 Pourcentage de dim&e IIa forme en fonction du temps ion 
tions 0.1 Sf des complexes III_ 

de l’irraiiation (en tube R&IN) de solu- 

(3) Influence de la configuration du cornplexe 
Afii de d&erminer si la nature du ligand situ6 en Pans de 1’6thylene a une 

influence sur leur comportement photochimique, nous avons irradi& les com- 
plexes IV ayant la configuration czk 

cl 
‘Pit’ 

&hylGne 

Cl’ ‘amine 

amine = Py-2.4 (IYc). Py-2 (IVd). Py-3 (IYe). Py-4 (IYf). Py (IYg). pipCridine (IVh). p-methoxyaniline 
<IVjl 

De man&e g&kaIe, ces complexes IV irradies en solution dans le chloro- 
for-me presentent un comportement photochimique identique 5 celui des iso- 
meres trans correspondants: rupture de la liaisons platineethylhne et forma- 
tion d’un dim&e de configuration trans. Cependant, l’examen du spectre de RMN 
d’une soktion de complexe cis au tours de I’irradiation montre la prkence 
simultan~e du compose de depart, du dim&e mais aussi de l’isomere trans cor- 
respondant *. Les deiur isomeres sont en effet faciles a distinguer en RMN, le 
d&placement chimique et la csnstante de couplage J( ‘g5Pt-H) de l’ethylene 
coordine Giant differents. 

Ce comportement photochimique (rupture de la liaison platineolefine et 
formation de compose dim&e) n’est pas specifique aux complexes olefiniques 
porteurs -de coordinats amine car cette photodimkisation est &gaIement obser&e 
ion de E-radiation de complexes chelates avec l’acetylacetone. (eq. l), ainsi que 
pour Ies complexes suivants porteurs de ligands phosphine (eq.2). II est B noter 
qu’en ce qui concerne cette demi&re reaction les composes dim&es III obtenus 
photochimiquement 5 partir des complexes ck{PtCl,(C,H,)(PR,) ) possiklent 

* Nous avons v&if% QUIZ dans ies conditions cpkatoires utilis&s. il n'y a pas d’isomkisation 
=a& trans d’origine thenpique. 
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&I3 C-H, 

(Y) 

=a, olifine = C,H, 

9 b , olcfine = CH3-C=CH-C-CH3 

i 
OH a 

\ 
=H3 

(II) 

PR3 

hZ1 

CHC13 
(2) 

PR3 

ma,R = Ph 

FIb,R = Et 

des caractkistiques physiques (RMN, IR) analogues 5 celles des compos% 
dim&es {PtCl,(PR,)) 2, obtenus selon la reaction 3 [ 231: 

cis- {(PtC12(PR3)2 } + PtCl, - (PtClz(PRJ)} z (3) 

Dans les conditions d’irradiation employ&es, le compos6 dim&e {PtCl,- 
(amine) I1 est le produit final obtenu par photoiyse des complexes (PtCl,- 
(oEfine)(amine)} quelle que soit la nature de l’olgfine et de l’amine ainsi que la 
configuration du complexe. 

I 
PtCl,(oi@fine) (amine) 

hY 
I----- 

cl, ,a, /mine 

CHCI, /pt\ /,,\ 
amine Cl Cl 

Le premier stade de cette rgaction globale peut Stre interprGt6 comme une 
photodissociation de la liaison platine-olefine donnant naissance & un inter- 
mgdiaire photochimique repr&entiS par (PtC12(amine)) *. Dans les conditions 
de l’expkience (solvant, absence de nuclkophiles) cet intermgdiaire Gagirait 
thermiquement pour donner l’espke binucleaire. 

Afin d’obtenir des Gments compl&mentaires concernant la nature du pro- 
cessus suivi, nous avons &tudi& l’influence de la concentration sur la vitesse de 
photodim&isation du complexe bans- {PtC12(C2H4)Py-4) (If). Les Gsultats ainsi 
obtenus sont indiquk sur la Figure 3. 

* Get interm&Saire pourait etre soit tricoordine. un site de coordination &ant vacant. ou W.raco- 
ordine (one molkule de solvant occupant la position laissee libre par le dipart d’&thyEne). Dans 
cette &‘entualit& l’existence d’un tel interm&liaire pouvait Etre mix en Bvidence par la modifica- 
tion de la vitesse de photodim&isation en pr&ence de sokmts tels que racetone. l'acetonitrile et le 

methanol consid&& comme des ligands potentiels (ce travail fait l’objet d’une publication ultkieure). 
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Fig. 3. Etude de l’influznce de la concentration en complexe If sur Ia vitesse de formation du compose 
dim&e IIf. <Les valeurs munf5riqw.s indiqu&s sur les courbes conespondent aux concentrations initieles 
en complex-e.) 

L’analyse des resultats obtenus montre que la vitesse de photodimkisation 
du complexe If est d’autant plus &levee que sa concentration initiale est plus 
importante. Un tel comportement parct compatible avec une reaction faisant 
intervenir l’intermkdiaire excite et une molecule de complexe 5 P&at fondamen- 
tal. 

(PtC12(olefine)(amine)} + {PtC12(amine)} * --, {PtCl,(amine) }* + olefine 

Lors de l’irradiation des complexes de configuration cis, nous avons mis en 
evidence l’existence d’une photodimtisation et d’une photoisomkkation en 
complexe trans. Afin de determiner si ces deux reactions etaient soit simultanees: 

Cis 

soit successives: 

cis 2 trans hz dim&e 

nous avons rklise une &ude cin&ique comparee de l’irradiation du complexe 
frans-{Pf;C&(C&)Py-4) (If) et du complexe ck-{PtC12(C2H#y-4) (Wf) h des 
longueurs d’onde supikieures a 300 nm. Les r&ultats obtenus sent consign& 
dans ies Tableaux 2 et 3. 

Globalement on constate que la vi&se de photodimkisation de l’isom6re cis 
est plus &levee que celle de l’isomere trans. Ceci nous permet d&miner l’hypo- 
these de deux reactions successives: en effet, si tel &it le cas, on devrait ob- 
server une photodimerisation moms rapide pour l’isomere cis. 

Par ailleurs, au tours de Erradiation de solutions du complexe trens If, 
r6alSes 5 differentes concentrations, 5 tempkature ambiante ou 5 -3O”C, nous 
ne d&celons pas d’isomke ck lVf (ce compose peut i%re d&z&6 en RMN s’il est 
prkent dans le m&nge reactionnel B plus de 1%) S’il est logique de penser que 
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TABLEAU 2 

=TIQUE D’IRRADIATION DU COMPLEXE tram-{PtC12<C2H@‘y-4} (If) (h > 300 nrn: CONCENTRA- 
TION INTIALE EN COMPLEXE If: 0.86 X lO-3 Jf) 

Temps 0 2 4 6 9 12 18 
d’kradiation (rain) 

5s complexe tmns 100 83 69 56 42 30 13 

5% dimGrea 0 17 31 44 58 70 87 

a Les l’&Ctions &ant quantitatives ks pourcentages indiqu&s correspondent aux rendements en dim&e. 

TABLEAU 3 

CINETIQUE D’IRRADIATION DU COMPLEXE cis- {PtClt(C2Hq)Py-4) IVf (A > 300 nm; CONCENTRA- 
TION INITIALE EN COMPLEXE IVf: 0.86 X 10-3 &f)_ 

- 

Temps d’inadiation (min) 0 2 4 6 9 12 
56 complere tip 100 66 48 31 14 5 
70 complexe tmns 0 8 9 9 6 4 
% dim&e 0 26 43 60 81 91 

la reaction de photodimerisation observee chez les complexes cis et trans provient 
du meme intermediaire (qui serait forme par rupture de la liaison platine-olefine 
de ces complexes), on peut a priori envisager pour la reaction de photoisom&-isa- 
tion deux &entualit&: 
- soit une recoinbinaison de l’espece tricoordinee (PtCl,Py-4) avec 1’Bthylene 
- soit l’intervention d’un intermediaire excite de type pseudotetraedrique [ 24- 

261. 
La premike hypothke para peu probable car on s’attendrait h observer 

ggalement une isom&isation trans + cis (que nous n’avons pas decelee) mais 
nous ne disposons pas pour l’instant d’informations suffisantes pour donner une 
interpr&ition. 

Conclusion 

L’etude des reactions photochimiques des complexes [PtC12(olkfine)L] (L 
= amine, PR,) permet de mettre en evidence un comportement different de celui 
qui est observe thermiquement. La seule rhaction photochimique primaire ob- 
se&e est une photodissociation de la liaison platine-olgfine. Dans les condi- 
tions de l’expkience (absence de nucleophiles, utilisation de solvants qui ne 
sont pas des ligands potentiels), le depart de l’ol&fine hors de la sphke de coordi- 
nation du m&al provoque la formation d’un compose dim&e {PtCl*L }? de 
configuration i7w2s. 

En aucun cas il n’a &e possible de mettre en evidence le depart du ligand 
amine ou d’un atome de chlore. Un tel comportement est a rapprocher de celui 
que nous avons observe lors de l’irradiation des complexes cis-{PtCl,(CO)(PR,)} *_ 

* L’irradiation en solution dans le chloroforme de ce type de complexes provoque le depart 
du ligand carbonyle et la formation du compo& dim&e {PtC12(PR3)2. II faut cependant noter que la 
&action photochimique est beaucoup plus lente que dims le cas des complexes ol&iniques. 
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I& g&&alit& d’un tel ph&om&e est due probablement & la nature de la liaison 
platine-ol&fi.ne. (liaison 0 + l&on z en retour). Toutefois, l’irradiation de com- 
plexes cis & des longueurs d’onde sup&ieu%es 5 300 run fait apparartre l’existence 
de deux r&actions simultanBes: d’une part une photodim&isation, d’autre part 
une photoisom&isation qui conduit & l’isom&e truns (ce dernier &ant ensuite 
dim&is&). 

L’attribution propo&e pour les bandes d’absorption observees dans le spectre 
UV des complexes {PtCl,(C2H,)j- et trans-{PtCl,(C,H,)(H,O)) [9] indique qu’h 
254 nm l’absorption est due essentiellement 2 des transferts de charge d --f ?r* du 
m&al vers l’olr$fine; par contre, au de15 de 280 nm, l’absorption peut %re attri- 
b&e aussi bien 5 des transitions d-d qu’8 des transferts de charge d + x* (plus 
pr&ciGment 5 d,z + r* (QH,) ou 5 un transfert de charge du m6ta.l vers la pyri- 
dine (5d + x* (Py) [lo]). 

ll est probable que la photodissociation de la liaison platine-ol~fine qui con- 
duirait 2 la formation de din&es {PtClz(amine)3 2 est provoqu&e par l’irradiation 
dans les bandes d’absorption correspondant aux transitions d + X* (transfert. de 
charge du m&al vers l’olgfine). Nous ne disposons cependant pas pour l’instant 
d’&Gments suffisants pour pouvoir affirmer que la rGaction de photodim&isa- 
tion a lieu directement 5 partir de I’&& exciti d + T* ou d’un &tat excit& d-d 
qui pourrait Gtre atteint par conversion interne (cet .&at d-d pour&t ggalement 
%re responsable de la r&action de photoisom&isation observBe chez les com- 
plexes cis). Nous poursuivons actuellement l’etude du comportement photochi- 
mique de ces complexes olefiniques du platine( II) afin d’obtenir d’autres renseigne- 
ments sur la nature des &tats excit& mis en jeu. 

Partie exp&imentale 

Les spectres de RMN ‘H ont et6 enregistres sur un appareil JEOL C 60 HL 
dans le chloroforme deutirib Les spectres de RMN 13C ont &t& enregistrgs sur un 
appareil Brucker WH 90 du laboratoire de Chimie de 1’Ecole Normale Superieure 
par le Dr. J.Y. Lallemand que nous remercions. Les dGplacements chimiques en 
6 ppm sent indiqu& par rapport au TMS. 

Les spectres IR sont enregistrks sur des spectrometres Perkin-Elmer 225 et 
Pye Unicam SP 2000, les compos& Gtant en suspension dans le nujol. 

Les spectres UV ont 6% enregistr& sur un spectrophotometre Leres-Spila. 
Les analyses Gmentaires ont Gt& r&G&es par le service de microanalyse du 

CNRS_ 

(A) PtGparation des complexes trans-[PtC&(ol&fine)(amine)] 

[I) trans-[PtCZt(@thyi&ze)(amine)]. Les complexes Ia-Ij or& et6 p&par& par 
action de l’zimine correspondante sur le se1 de Zeise [ 2,271. 

(2) bans-[PtC12(of@fine substituke)(trime’thyl-2,4,6 pyridine)]. La synthBse 
des complexes IIIb-IIIe a gte r&lisee suivant deux pro&d& differents. 

La prem&e m&thode consiste 2 faire r&gir deux equivalents de tri&thyl-2, 
4,6 pyridine sur le dim&e ol&finique [PtC12(olCfine)]z. Ce demier compo& est. 
obtenu par une r&action d’&hange analogue h celle d&-&e par Orchin et al. 
[28]: le compose dim&e SthyGnique [PK!lf(&thyl&e)]z (p&par& selon la 
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methode de Chatt et Searle [29]) en solution dans le chlorure de mCthylBne est 
agite pendant plusieurs jours en presence d’un exces d’oldfine; la substitution 
de l’ethyl&ne par I’oGfine est suivie par chromatographie sur couche mince. 

La deuxieme methode [303 consiste h faire reagir le compose dim&e pyridini- 
que IIa avec un exces d’olefine dans le chlorure de m&hyGne_ 

Le complexe IIIa a Cte obtenu par substitution directe de 1’6thyGne par le 
styrke h partir du complexe Ia. 

(3) cis-[PtCZ2(e’thyZ~ne)amine]. Ces divers complexes IVc-Vj ont et6 pr6parks 
[30] par action de I’ethylene sur Ies composes dim&es amines correspondants 
obtenus par photolyse des complexes I. 

(4) [PtCZ(acac)(oZ~fine)]. Les complexes Va et Vb ont et& prep&s selon la 
mgthode d&rite par Lewis et al. [31,32]. 

(5) cis-[PtCZ+(C+W,)iPR3)]. La synthese de ces complexes Via et VIb consiste 
a faire rkgir I’ethylene sur les composes dim&es correspondants [PtC12(PR3)]2 
[23]. Ces derniers sont obtenus par chauffage des monomer-es cZs-[PtC12(PR3)2] 
en presence de PtCl* dans Ie tetrachloroethane. 

(B) Pho tochimie 
Dispositifs utiZis& (a) L’irradiation de ces complexes h des longueurs d’ondes 

superieures a 280 nm a ete effectuee B I’aide des deux dispositifs suivants: la solu- 
tion (2.4 X 10e3 M de complexe dans CHCIS) B irradier est placCe 
- soit dans une fiole plate en verre ou en Pyrex, et irradige avec un arc h vapeur 
de mercure (type Hanau TQ 150). Le refroidissement de I’ensemble du disposi- 
tif etant assure par une circulation d’eau froide. 
- soit dans un reacteur cylindrique muni d’un arc & vapeur de mercure haute 
pression (type Philips HPK 125 W) dont le refroidissement est assure par une 
circulation d’eau froide dans une enveloppe 2 double paroi entourant le brfileur. 

(b) Pour l’irradiation a 254 nm la solution (5.6 X lo-’ M dans 300 ml d’ether) 
est placee dans un tricol allong& et irradiee avec un arc 5 vapeur de mercure basse 
pression (type Hanau TNN 15/32) gain6 de quartz et plongeant dans la solution 
par la tubulure centraIe du tricol. 

(c) Dans certains cas, l’irradiation a 6th r&h&e directement en tube RMN de 
verre ou de quartz (concentration en complexe dans CD& 0.3 M). 

(d) L’etude photochimique prSrninaire a ete effectuee avec un monochroma- 
teur 5 haute intensite “Bausch et Lomb”. Le faisceau monochromatique con- 
verge sur la cuve de quartz contenant le composg h irradier et l’&olution de l’irra- 
diation est suivie en enregistrant le spectre UV. 

Mode opkztoire. De man&e g&&ale, les irradiations ont et6 effectuees sur 
100 mg de complexe en solution dans le chloroforme ou dans un mglange chloro- 
forme/pentane. Apres 20 min d’irradiation le solvant est evapore sous pression 
reduite sans chauffer. L’examen du spectre de RMN du produit obtenu permet 
de savoir si la r&action a Qte complete. Dans l’eventualite oti il reste du com- 
plexe de depart (spectre RMN comportant les signau% de 1’6thylene coordin6) 
le m&nge d’irradiation est repris avec un minimum de chloroforme. L’addition 
de per&me a cette solution provoque la formation d’un precipiti orange, le com- 
pose din&e. Celui-ci est r&up& par fiitration ou centrifugation puis lav6 5 
P&her et au pentane. (L’evaporation du melange de solvants chloroforme/pen- 
tane permet de r&up&er le complexe de depart.) 
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Si l’irradi.ation estprolo&e.(au-deE de la disparition totale des-signaux de 
l’&hyGne coo&n&); le spectie do. R&IN-indique la prkence de prod&s de d& 
composition- Da& tie cas, il est n*e&aire d’effectuer une chromatogkphie sur 
colonne (Florisil ou gel de @lice)-du prod& d’irradiation obtenu: L%lution~ au 
chloroforke permet--de r&up&er le compo& dim&e B l’btat pur. 

Les composk dim&es peuvent .Gtre obtenus avec un rendement quantitatif 
soit en n-radiant dans uri m&nge chloroforme/pentane contenant juste assez 
de chloroforme pour dissoudre le complexe de d&part (dans ce cas le dim&e pr& 
cipite et ne rCagit pas photochimiquement, soit en ar&ant l’irradiation avtit la 
disparition complete du complexe de depart (celuici &ant soluble da& un 
m&nge chloroforme/pentane est aisknent &pare du dim&e). 

, 
(C) Camctkistiques physiques des compost% dim&es 

Di-,u-dichloro-af-dichlorobis(trime’thyl-2,4.6 pyridine)diplatine(II) (Da). UV: 
x m_ (CHCl,) 270 nm (12000). IR: @t-Cl) 36Om, 335(&p), 317m, 29Of. 
RMN ‘H: CH3(otiho) (6 3.52, J(‘gsPt-H) 16 HZ); CH,@ara) (6 2.36); 2 H(mkta) 
(6 6.92). RMN 13C: (dkkouplage total) CH&ara) (6 21.0); CH,(ortho) (6 28.2, 
J(‘gsPt-‘3C)‘29 Hz); C(me’ta) (6 124.6, J(‘gspt-‘3C) 37 Ha); C(para) (6 151.6); 
C(ortho) (6 161.2). Masse: W 774; les amas isotopiques (dus & la presence des iso- 
topes du platine et du &lore) sont cent& aux valeurs m/e suivsntes: 736,700, 
603, 628, 579, 543, 508,470,435,351, 314; 121. 

Di-_u-chloroaf-dichloro-bik(dimethyl-2,6 pyridine)diplatine(.lI) (IIb). RMN ‘H: 
CH,(ortho) (6 3-62, ~(lgsPt-H): 15 Hz). IR: 350F, 320m, -3OOm, 275f. Analyse: 
Tr_: C, 22.92; Cl, 18.99; Pt, 52.03. C14H2&14N2PtZ talc: C, 22.53; Cl, 19.00; 
Pt, 52.28%. 

Di-u-chloro-af-dichlorobis(dime’thyl-2,4 pyridine)diplatine(II) (DC). RMN ‘H: 
CH,(ortho) (6 3.28, J(lgsE%-H) 12 Hz); CH,(para) (6 2.40). IR: 350F, 312m, 
290 m, Analyse: Tr.: C, 23.19; Cl, 18.86; Pt, 51.36. C14H22C14N2PtZ c&k.; C, 
22.53; Cl, 19-00; Pt, 52.28%. 

Di-,u-chloro-af-dichlorobis(mt%hyl-2 pyridine)diplatine(I.) (IId). RMN ‘H: 
CH,(ortho) (6 3.38, J(1g5Pt.-H) 14 Hz). IR: 349F, 322m, 303m. 

Di-&u-chloroaf-dichlorobis(m&hyl-3 pyridine)diplatine(II) (De). RMN ‘H: 
CH,(me’ta) (6 2.40). IR: 345F, 325m, 305(6p). 

Di-,u-chloro-af-dichlorobis(me’thyl-4 pyridine)diplatine(II) (IIf). RMN ‘I-I: 
CH,(paraj (6 2.44). IR: 345F, 315F, 28Om. Analyse: Tr.: C, 20.69; Cl, 20.25. 
C,zH,,Cl,N,Pt, &cd.: C, 20.25; Cl, 19.74%. 

Di-~-chloro-af~ichlorobis(t-butylamine)diplatine(II) (1.i). Analyse: Tr: C, 
14.12; Cl, 21.14; Pt, 56.98. C8Hz2CLN2& talc.: C, 14.21; Cl, 20.97; Pt; 57.70%. 

Di-g-chlorobis(pentanedionato-2,4)diplatine(I.I) (Ilk). IR: 228m, 320F, 435% 
478m, 648m, 664m, 71Of, 785F, 935m, 1020F, 1198m, 1235f, 128Om, 1370TF, 
155OTF. 
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