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Summary

Irradiation of complexes {PtCl,(olefine)(amine)} leads to the departure of the
olefinic ligand forming a dimeric compound {PtCl,(amine)}, which has a trans
configuration. The same behaviour is observed at different irradiation wavelengths,
with variation of the nature of the coordinated olefin 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 - * C,H,) charge trans-
fer existed state. A simultaneous cis — trans photoisomerization is observed in the
case of the cis complexes.

Résumé

L’irradiation des complexes {PtCl.(oléfine)(amine)} resulte en départ du
ligand oléfinique et provoque la formation d’un composé dimeére {Pt,Cl;(amine), }
de configuration trans. Le méme comportement a été observé: (1) par ’irradiation
avec longeurs d’onde différentes; (2) en changeant la nature de I’oléfine coordinée;
{3) avec un composé de départ cis ou trans. Les résultats expérimentaux mon-
trent que I’étape réactionnel primaire photochimique se produit probablement
d’un passage par un état excité (d > n* C,H,). Une photoisomérisation simultanée
cis - trans a été observée dans le cas des complexes cis.

Introduction

Dans une communication préliminaire [1] nous donnions les premiers résultats
obtenus sur la photochimie de quelques complexes du platine(Il). Nous nous
proposons d’exposer plus en détail les différents aspects de ces réactions photo-
chimiques. Le but de cette étude était d’évaluer chez ces composés les différences
existant entre réactivité 3 1’état fondamental et réactivité a 1’état excité notam-
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“ment en ce qui concerne les réactions d’échange intermoléculaire. Ce comporte-
ment particulier de certains complexes oléfiniques du platine(II) porteurs de co-
ordinats amines est caractérisé par I’échange, réalisé par voie thermique, des deux
ligands organiques: soit 1’oléfine, soit ’amine [2—6].

Ces réactions d’echange intermoléculaire n’ont été étudiées qu’a P’état fonda-
mental, aussi avons nous entrepns Pexamen systématique du comportement
photochimique d’une série de complexes [PtCl, (oléfine)(amine)] afin de voir dans
quelle mesure le passage par un état excité pouva.lt modifier le cours des réac-
tions d’échange réalisées par voie thermique. Si a I’état fondamental, ’échange
peut intervenir soit avec ’amine, soit avec ’éthyléne, il nous a semblé intéressant
de déterminer ce qu’il-en était photochimiquement.

I n’existe que peu d’études relatives au comportement photochimique de
complexes du platine(1I). Cependant, les travaux concernant la photoaquation
du sel de Zeise [7] laissent prévoir vn comportement différent de celui qui est
observé a ’état fondamental. Les auteurs ont en effet montré que ’irradiation
en solution aqueuse du sel de Zeise K[PtCl3(C,H,)] provoquait la substitution
par une molécule d’eau soit de 1a molécule d’éthyléne soit de 1’'un des atomes
de chlore situés en position ¢is par rapport a I’éthyléne.

[PtCly(C.H )]‘1"—[ (PEELILOIT -8,
e cis-[PtCL(C,H,)(H,0)] + CI"

Ce type de photoaquation différe donc de la réaction observée thermique-
ment et qui est controlée par “Veffet trans” [8]: substitution par une molécule
d’eau, de I’atome de chlore situé en position trans par rapport a I’éthyléne

Résultats et discussion

Dans un premier temps, nous avons étudié le comportement photochimique
de compiexes trans avec ’éthyléne comme oléfine puis, afin de déterminer le
mécanisme de la réaction photochimique observée, nous avons considéré d’une
part le cas de complexes trans porteurs d’oléfines diversement substituées et
d’autre part celui de complexes de configuration cis.

(1) Irradiation de complexes trans-[PtCl,{éthyléne)(amine)]
Les complexes suivants (Ia—1j), ont été synthétisés et leurs propriétés photo-
chimiques examinées de fagon systématique:

cl _éthyléne

amine” Cl

43

Ia, triméthy}-2,4,6 pyridine (Py-2,4,6): Ib, diméthyl-2,6 pyridine (Py-2,6); Ic, diméthyl-2,4 pyridine
(Py-2.4); Id, méthyl-2 pyridine (Py-2); Ie, méthyl-3 pyridine (Py-3): If, méthyvl-4 pyridine (Py-4); Ig,
pyrdine (Py): Th, pipéridine; Ii, t-butylamine;: Ij, p-méthoxyaniline

Les bandes d’absorption relevées dans le spectre UV de cette série de com-
plexes (Fig. 1) peuvent étre essentiellement attribuées a des transferts de charge
d-m* du métal vers I’éthyléne d’une part [9] et vers le noyau pyridinique [10]
d’autre part.
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Fig. 1. Spectres d’absorption des complexes Ii et Ia en solution dans 1’éthanol.

L’absorption observée ici vers 300 nm ne saurait étre attribuée aux seules
transitions d—d car ceci n’est guére compatible avec la valeur élevée (800—900
cm™! mol™) du coefficient d’extinction moléculaire, le coefficient d’extinction
moléculaire pour de telles transitions étant généralement inférieur a 200 cm™!
mol™~! {11]. Par ailleurs, la bande d’absorption située 4 265 nm est plus intense
dans le complexe Ia (¢ 5500) que dans le complexe Ii (e 1620). Cette différence
est due a la présence du motif pyridinique dont I’absorption de type @ = 7~ se
superpose aux bandes de transfert de charge.

Nous avons irradié au monochromateur a 366, 313 et 254 nm le complexe
Ia en solution dans le chloroforme ou le diméthoxyéthane. Quelle que soit la
longueur d’onde d’irradiation utilisée, le résultat final est identique *: ’évolution
du spectre d’absorption se traduit par la disparition progressive de la bande d’ab-
sorption située a 300 nm, avec une diminution de I’intensité de la bande d’ab-
sorption a 265 nm.

L’examen du spectre de RMN du complexe Ia (en solution dans le chloro-
forme deutérié) au cours de I’irradiation ** met en évidence la disparition pro-
gressive des signaux caractéristiques de I’éthyléne coordiné (8§ 4.80 ppm;
J(**°Pt—H) 61 Hz) au profit du singulet de 1’éthyléne libre (§ 5.41 ppm). Il en
est de méme en ce qui concerne les complexes Ib, Ic, Id et Ii. Par contre, dans
le cas des complexes tels que e, If ou Ig qui présentent un échange éthyléne
libre—éthyléne coordiné, on observe deés le début de I'irradiation une coalescence
des deux signaux correspondant i I’éthyléne libre et a ’éthyléne coordiné.

Dans les conditions d’irradiation employées, nous ne décelons qu’un seul
produit ainsi que I’indiquent les spectres de RMN 'H et !3C et les résultats de
chromatographie sur couche mince. Le produit d’irradiation est essentiellement
caractérisé par ’absence d’éthyléne coordiné, le spectre de RMN ne comporte
que les protons du ligand amine (protons qui sont couplés avec I’isotope 195 du

* I1 faut cependant noter que la réaction est beaucoup plus lente 3 366 nm et ceci 4 cause de 1a faible
valeur du coefficient d’extinction moléculaire.
*3% Un tel comportement n’est observé que si Pirradiation est effectuée sans barbotage d’azote en tube
RMN (solution environ 0.2 3). Dans ce cas il reste dans la solution de I’éthyléne libéré photochimi-
quement.
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platine); ce dernier est donc coordiné a I’ion métallique. Dans le cas de com-
plexes porteurs de pyridines méthylées en ortho il y a modlflcatlon du deplace-
ment chimique des méthyles (§ 3.18 - 3. 52 ppm).

Ces diverses caractéristiques associées aux résultats de spectrométrie de masse
montrent que les produits issus de P’irradiation des complexes de la série I possé-
dent une formule dimére pontée du type {PtCl,(amine)},. Il reste a déterminer
la conﬁguration cis ou trans de ce composé dimeére. Il est généralement admis
que les composés dimeéres du platine(II) a ponts chlore n’existent que sous la con-
figuration trans [12—15]. Par ailleurs Pexamen des caractéristiques IR (notam-
ment les vibrations v(Pt—Cl)) d’une série de diméres {PtCl,L}, de configuration
trans ou L est un ligand neutire [14] indique I’existence de trois vibrations
v(Pt—Cl): I'une associée a I’atome de chlore terminal est située entre 365 et 340
em™!, les deux autres provenant des atomes de chlore en pont sont comprises
dans les intervalles 335—310 cm (Cl en trans de Cl;) et 300—250 cm™! (Cl,,
en érans de L).

L\Pt/Ct D\Pt/Cit
Cl/ \Cl / \L

Ces trois types de bandes d’absorption sont présentes * dans le spectre IR
(Tableau 1) des produits obtenus lors de ’irradiation des complexes trans-
{PtCl,(éthyléne)(amine)} ce qui constitue une bonne indication en faveur de la
configuration trans pour ces composés diméres.

Ce comportement photochimique des complexes trans (rupture de la liaison
platine—éthyléne et formation de composé dimére ponté) est identique a celui
qu’ont observé récemment et indépendamment de nous Orchin et Pesa [18] en
irradiant le complexe trans-{PtCl,(éthyléne)(isoquinoléine)}. Le composé
dimére avec la pipéridine avait déja été isolé a partir d’une solution de complexe
trans- {PtCl.(éthyléne)(pipéridine)} laissée au repos pendant deux mois (sans pré-
cautions spéciales contre la lumiére) {19]. Le dimére {PtCl,(pyridine)}. a égale-
ment été obtenu dans des conditions analogues [20]. 11 est probable qu’il s’agissait
dans ces deux derniers cas de réactions photochimiques parasites plutot que de
réactions thermiques lentes, mais les auteurs n’avaient pas tiré de conclusions en
ce sens.

(2) Influence de la nature de l'oléfine

Dans la mesure ou Pirradiation de ce type de complexes se traduit par le
départ de I’oléfine on peut se demander sous quelle forme ce ligand est expulsé
et si en particulier il ne s’agit pas ¢’un état excité triplet 7~n* de ’0léfine, niveau
qui serait attent par transfert d’énergie du complexe a ’état excité vers I’oléfine.
(L’énergie de I’état singulet étant ici trop élevée pour que cette hypothése puisse
étre prise en considération.)

* En fait, au voisinage de ces bandes v{Pt—Cl) nous observons Pexistence d’absorptions parasites
apparaissant sous forme d’épaulements. Ceci pourrait selon certains anteurs étre attribué soit 3 I’iso-
tope 37Cl1 [16], soit 4 1a déformation par rapport au plan du noyau ponté 17}
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TABLEAU 1

BANDES D’ABSORPTION (cm-l; nujol) RELEVEES ENTRE 400 et 250 cm™ ! POUR LES PRODUITS
IRRADIES

Composé L r(Pt—Cly) Clp en trans de Clg Clp en trans de L.
IIa Py-2,4,6 360 317 290
ITb Py-2,6 350 320 300
Ic Py-2,4 350 312 290
ida Py-2 349 322 303
Ile Py-3 345 325 305
IIf Py-4 345 315 280
g Py 350 325 300
ITh Pip. 348 325 303

Afin d’examiner cette éventualité du passage par 1’état excité (7-7*)* (qui
devrait se traduire par une photoisomérisation autour de la double liaison) nous
avons donc irradié des complexes porteurs d’oléfines substituées. Les complexes
suivants ont été retenus:

Cl__. _oléfine
Py-2,4,6~ ~Cl
[4119)

oléfine = styréne (1IIa), diméthyl-3.3 buténe-1 (IIIb), trans-phenyl-1 propéne (I1Ilc), cis-buténe-2 (1I1d),
trans-buténe-2 (Ille)

Ces complexes irradiés en solution dans le chloroforme donnent la méme réac-
tion photochimique que le complexe éthylénique Ia correspondant: rupture de
la liaison platine—oléfine et formation du dimere Ila.

L’irradiation étant suivie par RMN nous observons la rupture de la liaison pla-
tine—oléfine et P’apparition des signaux caractéristiques de ’oléfine libre. Cette
derniére posséde la méme configuration que 'oléfine initiale. Elle est donc tres
probablement expulsée dans I’état fondamental.

L’irradiation simultanée de solutions équimoléculaires de ces complexes de la
série I1I permet de mettre en évidence un ordre de photoréactivité qui est obtenu
en évaluant la quantité de dimére formé dans chacune de ces solutions en fonc-
tion du temps (les coubes correspondantes sont données sur la Fig. 2).

Globalement, hormis le cas particulier du complexe avec I’éthyléne, I’influence
du degré de substitution de ’'oléfine sur la vitesse de photodimérisation se réper-
cute de maniére identique sur la stabilité thermique.

En effet, la présence de substituants a notamment pour effect de diminuer
P’efficacité de la liaison 7 en retour. De ce fait, les complexes oléfiniques du pla-
tine(Il) sont thermiquement d’autant plus stables que 1’0léfine est moins substi-
tuée [21].

11 en est de méme en ce qui concerne la réactivité des complexes avec les deux
isomeéres du buténe; le complexe porteur de I'isomére trans est moins stable vis-
a-vis de I’irradiation que son homologue avec la forme cis. Ceci est également en
accord avec ce que ’on observe thermiquement: la constante de stabilité des
complexes a oléfines cis est plus élevée que celle des complexes porteurs de
P’'oléfine trans correspondante [22].
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Pourcentage de dimére Oa forms

S 10 15 min

temps d irradiation
Fig. 2. Pourcentage de dimére IIa formé en fonction du temps lors de Pirradiation (en tube RMN) de solu-
tions 0.1 2 des complexes IT1.

(3) Influence de la configuration du complexe

Afin de déterminer si la nature du ligand situé en trans de I’éthyléne a une
influence sur leur comportement photochimique, nous avons irradié les com-
plexes IV ayant la configuration cis.

Cl.__ __éthyléne
Pt
Cl~ Tamine
av)
amine = Py-2,4 (IVc¢), Py-2 (IVAd), Py-3 (IVe), Py-4 (IVI), Py (1Vg), pipéridine (IVh), p-méthoxyaniline
Vi

De maniére générale, ces complexes IV irradiés en solution dans le chloro-
forme présentent un comportement photochimique identique a celui des iso-
meéres trans correspondants: rupture de la liaisons platine—éthyléne et forma-
tion d’un dimére de configuration trans. Cependant, I’examen du spectre de RMN
d’une solution de complexe cis au cours de I’irradiation montre la présence
simultanée du composé de départ, du dimeére mais aussi de I’isomeére trans cor-
respondant *. Les deux isomeéres sont en effet faciles a distinguer en RMN, le
déplacement chimique et la constante de couplage J(}°Pt—H) de I’éthyléne
coordiné étant différents. _ .

Ce comportement photochimique (rupture de la liaison platine—oléfine et
formation de composé dimeére) n’est pas spécifique aux complexes oléfiniques
porteurs de coordinats amine car cette photodimérisation est également observée
iors de I'irradiation de complexes chélatés avec 1’acétylacétone. (éq. 1), ainsi que
pour les complexes suivants porteurs de ligands phosphine (éq. 2). 1l est a noter
qu’en ce qui concerne cette derniére réaction les composés diméres 111 obtenus
photochimiquement a partir des complexes cis {PtCl,(C,H.)(PR,) } possédent

* Nous avons vérifié que dans les conditions cpératoires utilisées. il n’y a pas d’isomérisation
cis = trans d’origine thermique.
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Ci
/ hy / \ (1)
CHClI
\olefme ? \CI/
() (II)
Ya , oléfine = CiH,
¥b, oléfine = CHz3—C=CH—C—CHs
OH (@]
2H4 PR3
NS e NN
/ \ CHCla Cl/ \ /
R3 R3

Yia,R = Ph (X11)
Yib,R = Et

des caractéristiques physiques (RMN, IR) analogues a celles des composés
dimeéres {PtCl,(PR;)}., obtenus selon la réaction 3 [23]:

cis-{(PtCl:(PR3), } + PtCl; — {PtCl;(PR4)}: (3)

Dans les conditions d’irradiation employées, le composé dimeére {PtCl,-
(amine) }, est le produit final obtenu par photolyse des complexes {PtCl,-
(oléfine){amine)} quelle que soit la nature de I’oléfine et de I’amine ainsi que la
configuration du complexe.

amine

o \/\/

{Pt Cl,{oléfine) (omine)} —_——

CHCl5 / \ / \

amine

Le premier stade de cette réaction globale peut &tre interprété comme une
photodissociation de la liaison platine—oléfine donnant naissance a un inter-
médiaire photochimique représenté par {PtCl,(amine)} *. Dans les conditions
de Pexpérience (solvant, absence de nucléophiles) cet intermédiaire réagirait
thermiquement pour donner ’espéce binucléaire.

Afin d’obtenir des éléments complémentaires concernant la nature du pro-
cessus suivi, nous avons étudié I’'influence de la concentration sur la vitesse de
photodimérisation du complexe trans- {PtCl,(C,H,;)Py-4} (If). Les résultats ainsi
obtenus sont indiqués sur la Figure 3.

* Cet intermédiaire pourrait &tre soit tricoordiné, un site de coordination étant vacant, ou tétraco-
ordiné (une molécule de solvant occupant la position laissée libre par le départ d’6thyléne). Dans
cette €ventualité, existence d’un tel intermédiaire pouvait étre mise en évidence par la modifica-
tion de la vitesse de photodimérisation en présence de solvants tels que ’acétone, 1’acétonitrile et le
méthanol considérés comme des ligands potentiels (ce travail fait 1’objet d’une publication ultérieure).
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Fig. 3. Etude de l'in{luence de la concentration en complexe If sur la vitesse de formation du composé
dimeére 11, (Les valeurs numériques indiquées sur les courbes correspondent aux concentrations initiales
en complexe.)

L’analyse des résultats obtenus montre que la vitesse de photodimérisation
du complexe If est d’autant plus élevée que sa concentration initiale est plus
impoertante. Un tel comportement parait compatible avec une réaction faisant
intervenir Pintermédiaire excité et une molécule de complexe a I’état fondamen-
tal.

{PtCl,(oléfine)(amine)} + {PtCl.(amine) } * > {PtCl,(amine) }, + oléfine
Lors de Pirradiation des complexes de configuration cis, nous avons mis en
évidence Pexistence d’une photodimérisation et d’une photoisomérisation en
complexe frans. Afin de déterminer si ces deux réactions étaient soit simultanées:
ru>trans % gimeére
dimeére

soit successives:

cis B trans ™ dimére

nous avons réalisé une étude cinétique comparée de I’irradiation du complexe
trans- {PtCl,(C.H,)Py-4 } (If) et du complexe cis- { PtCl,(C,H,)Py-4} (IVL) a des
longueurs d’onde supérieures a2 300 nm. Les résultats obtenus sont consignés
dans les Tableaux 2 et 3.

Globalement on constate que la vitesse de photodimérisation de I’isomere cis
est plus élevée que celle de I’isomére trans. Ceci nous permet d’éliminer I’hypo-
theése de deux réactions successives: en effet, si tel était le cas, on devrait ob-
server une photodimérisation moins rapide pour I’'isomére cis.

Par ailleurs, au cours de ’irradiation de solutions du complexe trans If,
réalisées a différentes concenirations, & température ambiante ou & —30°C, nous
ne décelons pas d’isomeére cis IV (ce composé peut étre détecté en RMN s’il est
présent dans le mélange réactionnel i plus de 1%). S’il est logique de penser que
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TABLEAU 2

CINETIQUE D'IRRADIATION DU COMPLEXE trans- {PtCl2(C2 Hs)Py-4 } (If) (A > 3C0 nm: CONCENTRA-
TION INTIALE EN COMPLEXE If: 0.86 X 10~3 Ar)

Temps o 2 4 6 9 12 18
d’irradiation (min)

6 complexe {rans 100 83 69 56 42 30 13
% dimeére @ (¢ 17 31 44 58 70 87

@ Tes réactions &tant quantitatives les pourcentages indiqués correspondent aux rendements en dimére.

TABLEAU 3

CINETIQUE D’IRRADIATION DU COMPLEXE cis- {PtCl, (C2H4)Py-4 } IVE (A > 300 nm; CONCENTRA-
TION INITIALE EN COMBLEXE IVf: 0.86 X 1073 M).

Temps d’irradiation (min) o 2 4 6 9 12
%% complexe cis 100 66 48 31 14 5
% complexe trans o 8 9 9 6 4
% dimére [¢] 26 43 60 81 91

1a réaction de photodimérisation observée chez les complexes cis et trans provient
du méme intermédiaire (qui serait formé par rupture de la liaison platine—oléfine
de ces complexes), on peut a priori envisager pour la réaction de photoisomérisa-
tion deux éventualités:
— soit une recombinaison de I’espéce tricoordinée (PtCl,Py-4) avec 1’éthyléne
— soit ’intervention d’un intermédiaire excité de type pseudotétraédrique [24—
26].
La premiére hypothése parait peu probable car on s’attendrait & observer
également une isomérisation trans — cis (que nous n’avons pas décelée) mais
nous ne disposons pas pour ’instant d’informations suffisantes pour donner une

interprétation.
Conclusion

L’étude des réactions photochimiques des complexes [ PtCl.(oléfine)L] (L
= amine, PR;) permet de mettre en évidence un comportement différent de celui
qui est observé thermiquement. La seule réaction photochimique primaire ob-
servée est une photodissociation de la liaison platine—oléfine. Dans les condi-
tions de ’expérience (absence de nucléophiles, utilisation de solvants qui ne
sont pas des ligands potentiels), le départ de ’oléfine hors de la sphére de coordi-
nation du métal provoque la formation d’un composé dimére {PtCl,L }. de
configuration trans.

En aucun cas il n’a été possible de mettre en évidence le départ du ligand
amine ou d’un atome de chlore. Un tel comportement est 4 rapprocher de celui
que nous avons observé lors de ’irradiation des complexes cis- {PtCl,(CO)(PR;)} *.

* L’irradiation en solution dans le chloroforme de ce type de complexes provoque le départ
du ligand carbonyle et 1a formation du composé dimére {PtClz(PR:Q)z. Il faut cependant noter que la
réaction photochimique est beaucoup plus lente que dans le cas des complexes oléfiniques.
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La généralité d’un tel phénomeéne est due probabiement a la nature de la liaison
platine—oléfine (liaison ¢ + liaison 7 en retour). Toutefois, ’irradiation de com-
plexes cis a des longueurs d’onde supérieures a 300 nm fait apparaitre ’existence
de deux réactions simultanées: d’une part une photodimérisation, d’autre part
une photoisomérisation qui conduit a ’isomére trans (ce dernier étant ensuite
dimérisé). )

L’attribution proposée pour les bandes d’absorption observées dans le spectre
UV des complexes {PtCl,(C.H,);™ et trans-{PtCl.(C.H,)}(H,0)} [9] indique qu’a
254 nm I’absorption est due essentiellement a des transferts de charge d - ©* du
métal vers I’oléfine; par contre, au deld de 280 nm, I’absorption peut étre attri-
buée aussi bien a des transitions d—d qu’a des transferts de charge d = #* (plus
précisément 5 d,» — 7" (C,H,) ou 3 un transfert de charge du métal vers la pyri-
dine (5d - @* (Py) [10]).

11 est probable que la photodissociation de la liaison platine—oléfine qui con-
duirait a 1a formation de dimeéres {PtCl,(amine)}, est provoquée par I’irradiation
dans les bandes d’absorption correspondant aux transitions d - 7* (transfert de
charge du métal vers I’oléfine). Nous ne disposons cependant pas pour ’instant
d’éléments suffisants pour pouvoir affirmer que la réaction de photodimeérisa-
tion a lieu directement a partir de I’état excité d - #* ou d’un état excité d—d
qui pourrait &tre atteint par conversion interne (cet état d—d pourrait également
etre responsable de la réaction de photoisomérisation observée chez les com-
plexes cis). Nous poursuivons actuellement I’étude du comportement photochi-
mique de ces complexes oléfiniques du platine(II) afin d’obtenir d’autres renseigne-
ments sur la nature des états excités mis en jeu.

Partie expérimentale

Les spectres de RMN 'H ont été enregistrés sur un appareil JEOL C 60 HL
dans le chloroforme deutérié. Les spectres de RMN '3C ont été enregistrés sur un
appareil Brucker WH 90 du laboratoire de Chimie de I’Ecole Normale Supérieure
par le Dr. 4.Y. Lallemand que nous remercions. Les déplacements chimiques en
6 ppm sont indiqués par rapport au TMS.

Les spectres IR sont enregistrés sur des spectromeétres Perkin—Elmer 225 et
Pye Unicam SP 2000, les composés étant en suspension dans le nujol.

Les spectres UV ont été enregistrés sur un spectrophotométre Leres—Spila.

Les analyses élémentaires ont été réalisées par le service de microanalyse du
CNRS.

(A) Préparation des complexes trans-[PtCl;(oléfine)(amine))

{1) trans-[PtCl.(éthyléne)(amine)]. Les complexes Ia—Ij ont été préparés par
action de I'amine correspondante sur le sel de Zeise [2,27].

(2) trans-[PtCly(oléfine substituée)(triméthyl-2,4,6 pyridine)}]. La synthése
des complexes IIIb—IIle a été réalisée suivant deux procédés différents.

La premiére méthode consiste 3 faire réagir deux équivalents de triméthyl-2,
4,6 pyridine sur le dimeére oléfinique [PtCl;(oléfine}}.. Ce dernier composé est
obtenu par une réaction d’échange analogue a celle décrite par Orchin et al.
[28]: le composé dimére éthylénique [PtCl;(éthyléne)], (préparé selon la
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meéthode de Chatt et Searle [29]) en solution dans le chlorure de méthyléne est
agité pendant plusieurs jours en présence d’un excés d’oléfine; la substitution
de I’éthyléne par I’oléfine est suivie par chromatographie sur couche mince.

La deuxieéme méthode [30] consiste a faire réagir le composé dimére pyridini-
que ITa avec un exces d’oléfine dans le chlorure de méthyléne.

Le complexe I1la a été obtenu par substitution directe de I’éthyléne par le
styrene a partir du complexe Ia.

{8) cis-[PtCly(éthyléne)amine]. Ces divers complexes IVc—Vj ont été préparés .
{30] par action de I’éthyléne sur les composés diméres aminés correspondants
obtenus par photolyse des complexes 1.

{4) [PtCl(acac)(oléfine)]. Les complexes Va et Vb ont été préparés selon la
méthode décrite par Lewis et al. {31,32].

(5) czs-[PtClz (C.H,){PR:)}]. La synthese de ces complexes VIa et VIb consiste
a faire réagir 1’éthyléne sur les composés dimeéres correspondants [PtCL(PR;)].
[23]. Ces derniers sont obtenus par chauffage des monoméres cis-[PtCl,(PR;),]
en présence de PtCl, dans le tétrachloroéthane.

(B) Photochimie

Dispositifs utilisés. (a) L’irradiation de ces complexes a des longueurs d’ondes
supérieures a 280 nm a été effectuée a I’aide des deux dispositifs suivants: la solu-
tion (2.4 X 1073 M de complexe dans CHCI;) & irradier est placée
— soit dans une fiole plate en verre ou en pyrex, et irradiée avec un arc a vapeur
de mercure (type Hanau TQ 150). Le refroidissement de I’ensemble du disposi-
tif étant assuré par une circulation d’eau froide.

— soit dans un réacteur cylindrique muni d’un are a vapeur de mercure haute
pression (type Philips HPK 125 W) dont le refroidissement est assuré par une
circulation d’eau froide dans une enveloppe a double paroi entourant le briileur.

(b) Pour l'irradiation 3 254 nm la solution (5.6 X 10™* M dans 300 ml d’éther)
est placée dans un tricol allongé et irradiée avec un arc a vapeur de mercure basse
pression (type Hanau TNN 15/32) gainé de quartz et plongeant dans la solution
par la tubulure centrale du tricol.

(c) Dans certains cas, I'irradiation a été réalisée directement en tube RMN de
verre ou de quartz (concentration en complexe dans CDCl; 0.3 M).

(d) L’étude photochimique préliminaire a été effectuée avec un monochroma-
teur 4 haute intensité “Bausch et Lomb”’. Le faisceau monochromatique con-
verge sur la cuve de quartz contenant le composé a irradier et I’évolution de I’irra-
diation est suivie en enregistrant le spectre UV.

Mode opératoire. De maniére générale, les irradiations ont été effectuées sur
100 mg de complexe en solution dans le chloroforme ou dans un mélange chloro-
forme/pentane. Aprés 20 min d’irradiation le solvant est évaporé sous pression
réduite sans chauffer. L’examen du spectre de RMN du prcduit obtenu permet
de savoir si la réaction a été compléte. Dans I’éventualité o il reste du com-
plexe de départ (spectre RMN comportant les signaux de 1’éthyléne coordiné)
le mélange d’irradiation est repris avec un minimum de chloroforme. L’addition
de pentane a cette solution provoque la formation d’un précipité orangé, le com-
posé dimére. Celui-ci est récupéré par filtration ou centrifugation puis lavé i
I’éther et au pentane. (L’évaporation du mélange de solvants chloroforme/pen-
tane permet de récupérer le complexe de départ.)
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- Si 1’m‘ad1at10n est prolongee (au-de]a de Ia d1spantlon totale des 51gnaux de

Péthyléne coordme), le spectre de RMN mdlque la présence de prodmts de dé-.
-composition.-Dans ce cas, il est nécessaire d’effectuer une chromatographie sur
colonne (Florisil ou gel de sﬂlce) du ptodmt d’irradiation obtenu.- L elutlon au

chloroforme permet de récupérer le composé dimére a P’état pur.

‘Les composés dimeres peuvent étre obtenus avec un rendement quantltatlf
soit en irradiant dans un mélange chloroforme/pentane contenant juste assez =
de chloroforme pour dissoudre le complexe de départ (dans ce cas le dimére pré-
cipite et ne réagit pas photochimiquement, soit en arrétant I’irradiation avant la
disparition compléte du complexe de départ (celul-m étant soluble dans un
mélange chloroforme/pentane est aisément separe du dimére).

(C) Caractéristiques physxques des composés dimeéres
Di-u-dichloro-af-dichlorobis(triméthyl-2,4,6 pyridine)diplatine(Il) (IlIa). UV:
Amax (CHCl;) 270 nm (12000). IR: »(Pt—Cl) 360m, 335(ép), 317m, 290f.
RMN 'H: CHs(ortho) (8 3.52, J(*?°Pt—H) 16 Hz); CHi(para) (5 2.36); 2 H(méta)
(6 6.92). RMN '°C: (découplage total) CH,(para) (8 21.0); CH;(ortho) (5 28.2,
J(PSPt—'3C) 29 Hz); C(méta) (6 124.6, J(**SPt—"'3C) 37 Hz); C(para) (6 151.6);
C(ortho) (8§ 161.2). Masse: M" 774; les amas isotopiques (dus a la présence des iso-
topes du platine et du chlore) sont centrés aux valeurs m/e suivantes: 736, 700,
603, 628, 579, 543, 508, 470, 435, 351, 314, 121.
Di-u-chloro-af-dichloro-bis(diméthyl-2,6 pyridine)diplatine(II) (IIb). RMN *H:
CH;(ortho) (8 3.62, J(1°°Pt—H): 15 Hz). IR: 350F, 320m, 300m, 275f. Analyse:
Tr.: C, 22.92; Cl, 18.99; Pt, 52.03. C,4H;,Cl4N,Pt, cale: C, 22.53; Cl, 19.00;
Pt, 52.28%.
Di-p-chloro-af-dichlorobis(diméthyl-2,4 pyridine)diplatine(II) (IIc). RMN 'H:
CH;(ortho) (& 3.28, J(}?°Pt—H) 12 Hz); CHs(para) (5 2.40). IR: 350F, 312m,
290 m, Analyse: Tr.: C, 23.19; Ci, 18.86; Pt, 51.36. C,,H,,Cl4N,Pt; calc.; C,
22.53; Cl, 19.00; Pt, 52.28%.
Di-p-chloro-af-dichlorobis(méthyl-2 pyrzdme)dzplatme(II ) (IId). RMN 'H:
CH,(ortho) (8 3.38, J(1?°Pt—H) 14 Hz). IR: 349F, 222m, 303m.
Di-u-chloro-af-dichlorobis(méthyl-3 pyridine)diplatine(II) (Ile). RMN 'H:
CH.(méta) (6 2.40). IR: 345F, 325m, 305(ép).
Di-u-chloro-af-dichlorobis(méthyl-4 pyridine)diplatine(Il) (IIf). RMN lH
CHj(para) (5 2.44). IR: 345F, 315F, 280m. Analyse: Tr.: C, 20.69; Cl, 20.25.
C,-H,;;CL.N,Pt, caled.: C, 20.25; Cl, 19.74%.
Di-u-chloro-af-dichlorobis(t-butylamine )diplatine(II) (IIi). Analyse: Tr: C,
14.12; Cl, 21.14; Pt, 56.98. C3H,,Cl,N,Pt, calc.: C, 14.21; Cl, 20.97; Pt, 57.70%.
Di-u-chlorobis(pentanedionato-2,4)diplatine(Il) (IIk). IR: 228m, 320F, 435f,
478m, 648m, 664m, 710f, 785F, 935m, 1020F, 1198m, 1235f, 1280m 1370TF
1550TF.
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