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Summary 

Opening of the chloro-bridged diplatinic complex [ {PtC12-( 2,4,6-trimethyl- 
pyridine)}, J by substituted pyrazines has allowed us to detect for the first 
time the existence of singly chloro-bridged diplatinic species. The formation 
of such compounds involves rapid attack of the first pyrazine molecule on the 
starting complex. 

Les rhactions de coupure de complexes diplatiniques $ ponts halogene 
[ {PtX2 L }z ] par des ligands varies sont bien connues [ 1,2] et presentent un 
inter& synthetique considerable dans la mesure oti elles permettent d’acceder 
$ des complexes mixtes [PtX2LL’]. L’equation de vitesse pour l’attaque 
nucleophile est analogue & celle des reactions de substitution des complexes 
monom&res plancarres du platine(I1) [ 3,4] et la configuration des produits 
obtenus depend essentiellement de la nature du ligand L. Nous nous sommes 
particulierement int&ess& aux reactions de complexes du type 
[ {PtClz (amine)}z ] [ 5,6] et tout recemment B leur coupure par des ligands 
mono- ou bidentates utilises dans des conditions non stoechiometriques 171. 

Dans ce travail, nous donnons les premiers resultats obtenus par action de 
pyrazines substituhes sur le complexe diplatinique [ {PtC& (trimethyl-2,4,6 
pyridine)}, ] . 

R&u&a ts et discussion 
Riaction auec la dime’thyl-2,6 pyrazine. Les principaux result&s sont 

rassembles dans le Schhma 1. 

*A qui adresser toute correspondence. 
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SCHEMA 1 

A temperature ambiante, en solution dans CD&, en pr&ence de deux 
equivalents de dimbthyl-2,6 pyrazine, on observe la formation rapide du 
complexe monom&e III attendu, qui est identifik par RMN, IR et spectro- 
metric de masse. L’attaque se fait au niveau de l’azote non encomb& en ortho 
de la dimethyl-2,6 pyrazine, et la prkence de trimethyl-2,4,6 pyridine sur le 
complexe I entrake une configuration tram pour le produit d’ouverture [ 51. 
Les principales carackistiques de III sont les suivantes: masse A.& = 495 (amas 
isotopique entre 492 et 499; IR: v(Pt-Cl) 352 cm-’ ; RMN (CDC& ,6(ppm) 
TMS): lCHB a 2.35 (en 4 sur la pyridine); 2CH3 a 2.58 (en 2 et 6 sur la 
pyrazine); 2CH3 B 3.38 (en 2 et 6 sur la pyridine), J(lgsPt-H) 14 Hz; 2 H h 
6.98 (en 3 et 5 sur la pyridine); 2 H a 8.65 (en 3 et 5 sur la pyrazine), 
J(‘g5F’t-H) 35 Hz. 

L’etude cinetique de la reaction en presence d’un seul Equivalent dc di- 
methyl-2,6 pyrazine a pu &re suivie par RMN, en solution dans CDC13 (ou 
CD2 CIZ ), a diffkentes temperatures *. La Fig. 1 reprksente une etude r&lisee 
B -40” C. On observe l’apparition rapide d’un compose original, auquel nous 
attribuons la formule II, d’apr& l’examen de ses caractikistiques RMN. Celles-ci 
sont les suivantes (CDCIB, 6 (ppm) TMS): pour la dim&hyl-2,6 pyrazine: 
2CH3 a 2.66 (singulet) et 2H en 3 et 5 B 8.73 (singulet + satellites, J(lg5F%-H) 
34 Hz); pour les trim&hyl-2,4,6 pyridines: 1CH3 en 4 12.31 et 1CH3 en 4 B 
2.38 (singulet large); 2CH3 en 2 et 6 a 3.02 (singulet + satellites, J(“Vt-H) 
14 Hz); 2CH3 en 2 et 6 B 3.48 (singulet + satellites, J(1g5Pt-H) 13 Hz); 2H en 
3 et 5 B 6.86 et 2H en 3 et 5 h 6.98. L’etude cin&ique RMN a pu Gtre r&h&e 
par integration du signal $3.02 ppm par rapport a l’ensemble des signaux 

*Tous les spectres ont et4 enregistr6s sur un appareil de type JEOL FX 100 B transfom6e de 
Fourier. 
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situ& vers 7 ppm, avec contrale possible par CH2Clz utilise en reference 
inteme et par l’ensemble des signaux compris entre 3.1 et 3.6 ppm. De plus, 
les hydrogenes en 3 et 5 de la dimethyl-%, pyrazine sont suffisamment dis- 
tincts dans le cas du ligand libre et des composes II et III pour permettre un 
dosage p&is dans cette region spectrale. Le complexe I a deja ete d&it 
[8], il presente des signaux en RMN (6(ppm) TMS, CDCl,), a 2.36 (CHJ en 4); 
3.52 (CH,, en 2 et 6) et 6.92 (2H en 3 et 5). 

Au debut de la reaction, le complexe monom&e III n’existe pas en solution. 
La vitesse de disparition du compose de depart I est elevee en debut de tine- 
tique, mais il ne nous a pas Qte possible de la suivre avec assez de precision 
tout au long de la reaction. Si l’on poursuit cette reaction & +40” C, le complexe 
monoponte II disparait totalement en une heure et le melange reactionnel est 
alors uniquement constitue du monomere III et du complexe de depart I 
(dont on retrouve 50% de la quantite initiale). 
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pyp. 1. Cin&ipue de formation dee complexes II et III et de disparition de la dimMwl-2.6 wraxfne 
libre, dans CD,Cl, B -40° C (le temps z&o correspond au Premier spectre de RMN enreFiistr4). 

Cette &ude cinetique indique clairement que l’attaque d’une premiere 
molecule de dimethyl-2,6 pyraxine est rapide et conduit B un complexe di- 
platinique possklant un seul pont &lore. A notre connaissance, aucun compose 
de ce type n’a jamais &tB mis en evidence, bien que son existence ait 6th postulee 
[9]. Le mecanisme habituellement propose pour les reactions de coupure 
[ 3,4] de complexes diplatiniques $ ponts halogene prevoit en effet une pre- 
miere attaque lente (soit par le nucleophile, soit par le solvant) qui determine 
la vitesse de reaction, suivie de l’attaque rapide d’une seconde molecule de 
ligand. 11 faut toutefois noter que ces etudes cinetiques ont et& rklisees en 
presence dun gros exces de nucleophile, afin d’obtenir une reaction du pseudo- 
premier ordre . 
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Dans le cas particulier que nous etudions, la seconde attaque est manifestement 
plus lente. N’ayant pu suivre avec suffisamment de precision la vitesse de dis- 
pa&ion du complexe de depart tout au long de la reaction il est difficile de 
determiner le pourcentage de compose monomere III qui proviendrait de l’at- 
taque d’une deuxieme molecule de pyrazine, ce compose se formant egalement 
(notamment en l’absence de pyrazine libre) par decomposition de I’interme- 
diaire II, deux entites [PtCl,py 2*4+] lib&es se recombinant pour donner le 
complexe diplatinique I. 

R&action avec la dimkthyl-2,5 pyrazine. La dimethyl-2,5 pyrazine gossedant 
un methyle en ortho de l’azote reagit plus lentement que son isomere dime- 
thy14 en 2,6 et il ne nous a pas et& possible d’obtenir par RMN le m&me type de 
cinetique. L’essentiel des resultats obtenus avec ce ligand est schbmatise 
ci-apres. 

Le compose IV a QM caractkise par IR, RMN et spectrometrie de masse. 
Ses caracteristiques physiques sont les suivantes: Masse A@ = 495 (amas iso- 
topique entre 492 et 499); IR: v(Pt-Cl) 350 cm-’ ; RMN (CDCIB ,6 (ppm) 
TMS): 1CH3 & 2.34 (en 4 sur la pyridine); lCHB a 2.57 (en 5 sur la pyrazine); 
lCHJ B 3.22 (en 2 sur la pyrazine), J(19sPt-H) 13 Hz; 2CH3 $ 3.40 (en 2 et 
6 sur la pyridine), J(195Pt-H) 14.5 Hz; 2H B 6.94 (en 3 et 5 sur la pyridine); 
1H 2 8.40 (en 3 sur la pyrazine), 4J(19sFt-H) 12 Hz; 1H a 8.73 (en 6 sur la 
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pyrazine) 3J(1g5Pt-H) 32 Hz. Le complexe V est insoluble dans tous les solvants 
organiques, 1’IR et l’analyse elementaire sont en accord avec la formule propo- 
de. (IR: v(Pt-Cl) 360 cm-’ ; Analyse: Trouve: C, 29.84; H, 3.31; N, 6.24. 
C22H30C14N4F%2 talc.: C, 29.94; H, 3.43; N, 6.35%. Des composes de ce type 
ont par ailleurs ete mis en evidence [lo] . 

Ce compose V se ne’forme pas en debut de reaction B -20” C, a cette tempk 
rature on observe par RMN l’apparition rapide de signaux qui correspondent 
selon toute evidence a la formation d’un intermediaire monoponte du type II. 

La reaction est egalement compliquee par le fait que le complexe mono- 
mere IV reagit rapidement sur le compose diplatinique de depart I a temperature 
ambiante (T H 15 min pour I a 35” C), ce qui n’etait pas le cas pour le compose 
III. 

Conclusion 
Cette etude nous a permis de mettre en evidence pour la premiere fois a 

notre connaissance, l’existence de complexes diplatiniques possbdant un seul 
pont chlore. Ce travail est actuellement poursuivi en utilisant d’autres ligands 
et d’autres complexes diplatiniques de depart. 
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