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Summary 

The bridge splitting reaction of the dimer bis[ (Z-methoxy-Ei-cyclooctenyl)- 
iodoplatinum] (I) by various L ligands leads to an equilibrium mixture of the 
two stereoisomers [ (2-methoxy-5-cyclooctenyl)Pt( L)I] (II and III). ‘II and 13C 
NMR data allow an unambiguous identification of the configuration of the 
isomers. Their ratio in the reaction mixture depends on the nature of the ligand 
L; the stronger its o-donor character the higher the proportion of the isomer II 
having L in a cis position to the Pt-C a-bond. 

Resume 

La reaction de coupure du dim&e [(methoxy-2 cyclooctene-5yl) PtI] 2 (I) par 
divers ligands L conduit a un equilibre des deux stereoisomeres [ (methoxy-2 
cyclooctene-5)yl Pt(L)I] (II et III). La resonance magnetique nucleaire ‘H et 13C 
per-met de determiner sans ambiguit6 la configuration de chaque isomere. Leur 
proportion dans le melange issu de la reaction depend de la nature du ligand L, 
principalement l’accroissement de son caractere o-donneur favorise l’isomere II 
qui possede L en position cis par rapport a la liaison (J Pt-C. 

Introduction 

Dans le cadre de nos recherches visant a la synthke de complexes du platine(I1) 
catalyseurs bifonctionnels de reactions d’acylation [ 1,2], nous cherchons B 
diriger en syn par rapport au metal l’addition d’un reactif nucleophile sur le 
cyclooctadikne-1,5 coordine [3]. L’une des voies choisies &ant l’echange du 
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TABLEAU 1 

PROPORTIONS DES ISOMERES II ET III FORMES LORS DE LA REACTION 1 (X = I) 

L Complexes Q II % III 

P(C6H513 a 100 0 

P(OC2H& b 100 0 

N D- 0 

N 9 0 

NcY-cx3 
No--co-& 

“w 0 

c 50 50 

d 40 60 

e 

f 

g 

40 60 

20 80 

5 95 

ment chimique des protons du groupe mkthoxy est de S .2.5 ppm cornpar B 6 
3.1-3.8 ppm pour tous les autres complexes I, II et III &udi& et en particulier 
IIb (Tableaux 2,~3), de m6me pour les protons port& par les carbones 1 et 2: 
H(1) et H(2) (Tableau 2). Ces &XU%S significatifs ne peuvent &re interprkt& 
que par l’effet d’anisotropie des noyaux aromatiques de la triphgnylphosphine, 
dont la proximit6 est &idente sur les modgles molkulaires CPK et Dreiding 
pour la configuration IIa. Toujours pour ce complexe (L = P(C,H,),), on observe 
un d&placement vers les champs faibles (de l’ordre de 1 ppm) des signaux des 
protons &hyl&niques; il er- est de mGme dans le cas oti L = P(OC,H5)S. Ceci est 

TABLEAU 2 

PRINCIPAUX DEPLACEMENTS CHIMIQUES IH DU LIGAND (METHOXY-2 CYCLOOCTENE-B-YL) 

DES COMPLEXES I ET IIa = 

Ligand L Com- 
plexe 

CH30- Pt-C(1)H =(2)H -CH=CH- 

Dim&e I 3.28(s) 3.12(d) 3.55(m) 5.22(m) (lJ(lH-lgsPt) 104 Hz) 
<‘J(1H-1g5Pt) 106 Hz) 5.0(td) (lJ(lH--‘gsPt) 86 Hz) 

TriphBnyl- IIa 2.50(s) 2.25(m) 2.81(m) 6.52(m) (*J(*H-l95Pt) 60 Hz) 
phosphine (‘J(1H-*g5Pt) 76 Hz) 6.16(m) (1.7(1H-195Pt) 70 Hz) 

o Les d6pIacements chimiques sont doom% en 6 ppm par rapport au tetramCthylsilane pris comme reference 
interm?: s = singulet. m = massif complexe. td = triplet didoubii. Les spectres des composis I et II ont Bte 
enregistrk B 250 MHz. Ies autres ri 90 MHz. 
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TABLEAU 3 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES ‘H DES GROUPEMENTS CH30 ET -CH=CH- DES COMPLEXES II 

ET III = 

Ligand L Complete CHrO- -CH=CH- 

(s) 

Phosphite d’ithyle 
Trim&thyl-2.4.6 pyridine 

DimBthyl-2.6 pyridine 

N-hlethylimidazole 

N-Ac&lyimidazole 

Pylidine 

IIb 
IIC 
IIIC 
IId 

IIId 
Ire 

IIIe 
IIf 
IIIf 

Ik 
1IIg 

3.3 
3.1 
3.3 
3.1 

3.5 
3.76 

3.8 
3.28 
3.3 

3.18 

3.3 

6.5 et 6.1 

5.5 et 5.2 
4.25 b 
5.5 et 5.2 
4.2 b 

5.5 et 5.1 

4.5 b 
5.7 et 5.1 

4.55 h 
c 

4.36 b 
- 

a Voire note D du Tableau 2. b Massif complexe. ’ Impossible B d6tcrminer. 

encore plus significatif en RMN 13C oti les signaux des atomes de carbone C( 5) et 
C(6) sont d&blind& d’environ 6 20 ppm lorsque L = P(C,H,), et P(OC,H,),, et oti 
les con&antes de couplages ‘J( 13C- lg5Pt) correspondantessontdiminu&esdeplus 
de 100 Hz par rapport d tous les autres cas (Tableau 4). Ceci ne peut he expli- 
qu& que par le fort effet o-donneur de ces ligands accroissant le caractke sp* 
des carbones de la double liaison en position trans [9,10]. La rGaction 1 (X = I) 
ne donne don? qu’un seul isomke dans la cas oti L = P(C,H,), et P(OC,H,),, 
respectivemcnt IIa et IIb. 

11 ressori de l’analyse du Tableau 5 que l’importance de la constante de 
couplage ‘J(13C( 1)--‘g5Pt) fait qu’il n’y a aucune ambiguite pour l’identifica- 
tion du carbone C( 1) dans les complexes II et III. Les rkultats des Tableaux 

TABLEAU 4 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES 13C DU LIGAND (METHOXY-2 CYCLOOCTENE-5)YL DES COhlPLEXES 
I. II ET III = 

Ligand CClm- 

plexe 
C(l) C(2) C(5), C(6) b C(8) 0CH3 

Dimere I 38.67 80.75 90.85 85.93 34.21 56.22 

Triphinylphosphine 1Ia 36.46 81.47 109.14 107.91 33.26 54.81; 

Phosphite d’ethyle IIb 33.04 82.82 114.51 112.70 33.76 55.89 

TrimBthyl-2.4.6 pyridine IIC 44.86 81.53 85.86 81.27 34.08 55.63 

Triidthyl-2.4.6 ~~ricline IIIC 20.04 82.17 87.80 82.82 31.88 55-631 

DimCth31-2.6 pyridine IId 34.90 82.33 86.29 83.14 32.59 55.66 

Dhnithyl-2.6 pyridine. IIId 20.07 81.55 88.07 81.35 33.97 55.66 

N-MBthylimidazole IIe 37.51 81.85 85.41 81.85 c 55.70 

LV-Mbthylimidazole IIIe 19.58 82.63 87.74 82.63 34.92 55.70 

h’-Acetylimidazole IIf 31.62 81.66 c c c 55.89 

N-Acetyfimidazole IIIf 20.42 81.66 88.52 83.01 33.56 55.89 

Pyridine IIIg 19.45 81.75 89.17 83.99 34.41 55.77 

a Les d&placements chimiques sont donn& en 6. ppm par rapport au t&tran&hylsiIane, b Les dCplace- 

ments chimiques de C(5) et C(6) n’ont pas iti respectivement attribuk. c N’ont pas pu Btre ditermink. 
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TABLEAU 5 

CONSTANTES DE COUPLAGES 13C- l=Pt POUR LE LIGAND (METHOXY-2 CYLOOCTENE-5)YL 

DES COMPLEXES I. II ET III 

Ligand L 

Dim&e 
Triph&Wphosphine 
Phosphite d’ethyle 
Trimdthyl-2,4,6 
Pnidine 
DimiZthyl-2.6 pyridine 
Dimethyl-2.6 pyridine 
N-MIBthyliiidazole 
N-MWw%midazole 
N-AciZtylimidazole 
N-AcGtylimidazole 
Pyridine 

CCXTI- ‘J(C(l)-Pt) v(C(2)Pt) 1J(C(5)-Pt). 2J(C(8pPt) 

plexe ‘J(C(G)-Pt) = 

I 625 10 220.220 40 
Ha 630 9 go,95 b 
IIb 610 90,80b 17 
IIC 670 205.205 
IIIC 585 10 220,220 30 
IId 640 200.200 32 
IIId 590 220. 220 32 
Ire 675 205.210 25 
IIIe 600 215.220 25 
IIf 640 15 
IIIf 600 15 40 
II& 587 15 210.210 40 

u Les constanks de couplages ‘J(C(5)-Pt) et lJ(C(G)-Pt) n’ont pas et& respectivement attribuses. 
b Les constantes de couplage sent: J<*3C-31P) 15 HZ pour 11a etJ(lk--31~) 20 HZ pour ~b. 

3 et 4 montrent aussi que le deplacement chimique et la constante de couplage 
‘J(‘3C-‘95Pt) pour le carbone 1 permettent de differencier nettement, dans 
tous les cas etudies, deux types de complexes. I1 apparait que l’isomere t&s 
majoritaire en solution (95%), obtenu avec la pyridine, n’est pas du mGme type 
que les complexes IIa et IIb, ce qui ktablit sa configuration IIIg, identique 5 
celle du complexe isole cristallise [6]. Pour les complexes Ii, oti I’atome d’iode 
est en trans de la liaison 0, les deplacements chimiques du carbone 1 sont tous 
du mGme ordre (compris entre 6 37.51 et 31.62 ppm respectivement pour IIe 
et IU) et toujours superieurs d’au moins 6 10 ppm a ceux de ce carbone dans 
les isomeres III (compris entre 19.45 et 20.42 ppm respectivement pour IIIg 
et IIIf). 

De plus, pour les complexes II, les constantes de couplages ‘J(“‘C( l)-‘“Pt) 
sont toutes du meme ordre (comprises entre 610 et 690 Hz respectivement pour 
IIb et IId) et superieures de 40-110 Hz (respectivement pour IIf et IId) a 
celles observ&es pour les isomer-es III. 11 apparait aussi que, pour les compiexes 
III air l’iode est en position trans par rapport a la double liaison, d’une part le 
deplacement chimique des protons ethyleniques (entre 6 4.4 et 4.6 ppm) est 
inferieur d’au moins 1 ppm a celui de ces protons dans les isomeres II, d’autre 
part le d&placement chimique des carbones ethyleniques apparait faiblement 
superieur a celui de ces car-bones dans les isomer-es II, sauf lorsque L = phosphine 
ou phosphite (vide supra). 

Les resultats du Tableau 1 montrent que- les pourcentages respectifs des 
isomeres II et III peuvent etre relies principalement au caractere o-donneur du 
ligand L *. Plus ce caractere est fort, plus I’isomere II predomine, isomere dans 
lequel le ligand L est en position cis par rapport a la liaison (T C( l)-Pt. 

* D’autres facteurs interviennent secondairement. et en particulier la presence de substituants en 
position ortho dam le cas des pyridines. ainsi la dimethyl-2.4 pyridine donne 25% de g et 75% 
de IIJ. 
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Nos r&ultats montrent que le complexe majoritaire present en solution (95%) 
dans le cas de la reaction 1 (X = I) avec L = pyridine est l’isomke III, et que la 
meme reaction dans le cas o& L = triphkylphosphine donne bien l’autre isomke 
II. 

Partie expkimentale 

Les s;ectres RMN ont ete enregistr& en solution dans le deutkochloroforme 
sur un app3.reil Varian EM 390 ou Cameca TSM 250 pour le proton, et sur un 
appareil Br&er WH 90 ou WH 270 pour le 13C. Les points de fusion ne sont pas 
corrigk. 

Cyclooctadithe-1,s diiodoplatine 
A 0.01 mol(4.15 g) de K2PtC14 en solution dans 80 ml d’eau, on ajoute 0.04 

mol (6 g) d’iodure de potassium, et a&e pendant 30 min & la tempkature 
ambiante, ensuite on ajoute un exc& de CyclooctadiGne-1,5 (10 ml) et 50 ml 
de n-propanol. Au bout de 30 min, on filtre le prkipitk jaune form& 11 est 
1avG 2 l’eau puis au tGtrachlorure de carbone. Le rendement est de 98% (lit. [ll] 
77%). 

Bisfme’thoxy-5 cycloocte‘ne-2-yl)-p,p’ diiodoplatine (I) 
On chauffe 2 reflux 2.5 g de his(cyclooctadi&e-5 iodoplatine) dans 20 ml 

de methanol avec une petite quantitk de carbonate de sodium anhydre, progres- 
sivement le d&i& diiod& se dissout et la solution devient beige, elle est filtrge 
?I chaud, le solvant est &vapor& sous vide. Le solide obtenu est dissous dans le 
chloroforme et prkipit& par de l’ether. I1 est recristallise dans le cyclohexane. 
F. 155°C (lit. [12] 150-16O”C), Rdt. 65% (lit. [12] 50%). 

Mode ophatoire g&&al pour la r&action 1 
A 0.001 in01 (0.92 g) de bis(mkt.hoxy-5 cyclooct&e-2-yl)-EL,y’ diiodoplatine 

en solution dans 15 ml de chloroforme, on ajoute 0.002 mol de ligatid L. La 
coupure est instantan&e, on evapore lc solvant sous vide. Le solide obtenu est 
lavh & l’%her. Le rendement est quantitatif. 

Remerciements 

Les auteurs remercient vivement le Docteur J.-Y. Lallqmand pour de fructu- 
euses discussions concernant les r&ultats RMN, ainsi que la Sock%& Engelhard 
Industries (France) pour un don de platine. 

-Bibliographic 

1 J.-C. Chottard. E. Mol.&z. J.-P. Girault et D. Mansuy. Tetrahedron, 32 (1976) 1201. 

2 J.-C. Chottard, E. Mulliez et D. Mansuy. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 3531. 

3 F.J. McQuiBin. Tetrahedron. 30 (1974) 1661. 
4 C. Agami. J. Levisalles et F. Rose-Munch. J. Organometal. Chem.. 65 (1974) 401. 

5 B. Crociani. P. Uguagliati. T. Bosch&et U. Belluco. J. Chem. Sot.. A. (1968) 2869. 

6 C. Panattoni. G. Bombieri. E. Forsellini, B. Crociani et U. Belluco. J. Chem. Sot. Chem. Commun.. 
(1969) 187; G. Bombieri. E. Forsellini et R. Graziani. J. Chem. Sot. Dalton. (1972) 525. 



120 

7 D.G. Cooper et J. Pow&. Inorg. Chem.. 16 (1977) 142. 
8 R.N. Haszeldine. R.V. Parish et D.W. Robbins. J. Chem. Sot. Calton. (1976) 2355. 

9 T. Iwayanagi et Y. Saito. Inorg. Nucl. Chem. L&t.. 11 (1975) 459. 

10 M.A.M. Meester, O.J. Stufkells et K. Vrieze. Inorg. Chim. Acta. 21 (1977) 251. 
Ii Inorg. Ssnth.. 13 (1972) 47. 
12 J. Chatt. L.M. VaUarino et L.M. Venanzi. J. Chem. Sot.. (1957) 2476. 
13 J.-C_ Chottard. E. Mdliez. J. Soul%. C. Sanchez et D. M-Y. I paraitre. 


