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Résumé—La proximité induite par la coordination dans un complexe du platine(Il) de ligands pyridinique et
oléfinique porteurs respectivement d'une fonction alcool (primaire, secondaire ou tertiaire) et d'une fonction
anhydride mixte d'acide acetique-acide carboxylique, permet une estérfication préférentielle de ces alcools vis a vis
de celle d'un alcool primaire extérieur. De plus elle permet une attaque trés sélective de I'un des carbonyles de
I'anhydride mixte, qui conduit a la formation de complexes macrocycliques trans bidentés du Pt(1l).

Abstract—The proximity induced by the coordination within a platinum (II) complex of pyridinic and olefinic ligands,
respectively bearing a hydroxyl group (primary, secondary or tertiary) and an acetic acid-carboxylic acid mixed
anhydride results in the preferred esterification of these alcohol functions rather than a primary alcohol in the same
solution. Moreover it allows a very selective attack at one of the two mixed anhydride carbony! groups which leads to
the formation of Pt(Il) complexes containing a macroligand that spans trans positions.

On sait I'importance de la proximité entre le réactif et le
substrat pour la vitesse et la spécificité des réactions
enzymatiques; de nombreuses réactions intramoléculaires
modéles ont été réalisées pour étudier le role de ce
facteur.'”’

Il est intéressant, en chimie organique de synthése, de
concevoir des réactions dont la séléctivité résulterait de la
juxtaposition convenable du réactif et du substrat lors
d’une association préalable. Plusieurs exemples ont été
décrits pour lesquels cette association conduit a une
sélectivité ou a une accélération de la réaction étudiée, ou
au deux. Une telle association est obtenue de diverses
fagons allant de la liaison covalente entre réactif et
substrat,”"" aux associations par coordination autour d'un
ion métallique,™" par interaction électrostatique, "’

par
liaison hydrogéne® ' et par interaction hydrophobe,*'”**'

*A qui adresser toute correspondance.
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Nous avons choisi d'utiliser la proximité entre un
réactif et un substrat portés par deux ligands coordinés a
un méme métal de transition. Le rdle du métal doit étre
double: induire la proximité recherchée grace a la
géométrie déterminée du complexe et permettre la
réversibilité de I'association réactif-substrat ce qui sera
indispensable pour la mise au point de réactions
catalytiques en métal.

Choix du complexe et de la réaction. Les résultats
présentés ici concernent I'effet de la proximité réactif-
substrat sur la réaction stoechiométrique suivante. (Fig. 1)

Nous avons choisi les complexes 1 pour leur
géométrie plan-carré, qui parait favorable  la proximité
recherchée d’apres les modéles moléculaires, et pour leur

facilité de préparation.” L’emploi d'une pyridine 2,4,6-
trisubstituée L., d'une part diminue beaucoup sa
labilité vis & vis d'une réaction d'échange avec un ligand
potentie] présent dans la solution,” qui pourrait étre L. en
H.C CH.
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trés faible concentration,” ou avec le solvant; d’autre
part supprime la réaction de substitution du ligand
éthylénique L, par ce méme ligand L dans I’éventualité
od il serait présent a I'état libre.”

La présence de substituants en positions 2 et 6 sur L;
empéche la libre rotation de ce ligand autour de I'axe
Pt-N. Par contre, la rotation rapide (par rapport a
I'échelle de temps de la RMN) du ligand éthylénique a
température ambiante a déja été mise en évidence pour le
styréne et le t-butyl éthylene dans les complexes trans-
[PtCl(triméthyl-2,4,6 pyridine (oléfine)].”> Nous avons
observé une rotation analogue du ligand éthylénique dans
le complexe trans-[PtCly{L3) (décéne-1)] avec R=R'=
CH..

Pour le choix du réactif d’estérification il fallait éviter
ceux qui sont susceptibles de donner une addition
oxydante sur le métal, quoique le type de complexe du
P1(1l) choisi soit probablement assez peu efficace vis & vis
de telles réactions,”” et ceux qui peuvent interférer avec
la phase de coordination des ligands sur le métal, en
réagissant prématurément avec le substrat.

Ceci nous a conduits a choisir une réaction
d’estérification entre un aicool et un anhydride mixte.

Le complexe 1 est préparé aisément par la réaction
suivante (Fig. 2):
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RESULTATS ET DISCUSSION

Complexes macrocycliques trans bidentés 2

Au début de notre étude aucun complexe plan carré du
Pt(1I) trans-bidenté par un ligand chélate n’était décrit.
Depuis, trois exemples ont été décrits: deux avec un
chélate diphosphine soit rigide et aromatique® soit souple
avec une chaine de groupes méthylénes,” correspondant
respectivement & des macrocycles de 12 et 13 éléments
ettrés récemment un complexe macrocyclique i 8 éléments
seulement.” Pour notre part, afin de disposer des
informations nécessaires concernant les produits d’arrivée
des réactions 12 nous avons préparé les complexes
macrocycliques 2 par la réaction suivante®' (Fig. 3).

Une solution aqueuse de sel de Zeise est traitée mole a
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en solution 0-17 molaire dans le tétrachlorure de carbone,
terminée en 45 min; il est stable quelques heures dans ces
conditions. On peut alors diluer et chauffer la solution
pour obtenir la réaction étudiée. L’estérification intra-
complexe par un anhydride mixte a aussi I'avantage de
permettre une étude de la sélectivité vis a vis des deux
carbonyles, entre la formation du complexe macrolactone
2 et celle du complexe 4 résultant de I'acétylation de
I’alcool:

tNous avons pu évaluer le taux de récupération aprés
chromatographie & environ 50% dans le cas du complexe 2 (m = 6,
n=2),

(CH,),—C—0CO—CH,).—CH=CH,

+ KCl — 2 + CH,

mole par une solution 3x 10 *M de I'ester 5 dans le
chloroforme. Lorsque cette réaction est effectuée a
concentration plus élevée (107" M) la RMN permet de
mettre en évidence la coordination rapide de 'extrémité
pyridinique donnant le complexe 6 suivie de I'échange lent
de I’extrémité oléfinique avec I'éthyléne. Les complexes 2
monomeres purs ont été séparés des diméres et polyméres
par chromatographie sur Florisil.

Les complexes isolés sont stables a I'état cristallin ou
en solution diluée mais ils se polymérisent lentement en
solution concentrée ce qui explique les faibles rendements
en produits isolés aprés chromatographie.t Le traitement
par un exceés d’éthylene des complexes 2 isolés ou des
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Tableau 1. Complexes 2 préparés par laréaction K[Pt(C;H.)Cl;) ~ §

Complexes 2'

(R=R'=H) m=0.n=2 m=1],n= m=2,n=2 m=4,n=2 m=6,n=2 m=8§,n=2
Rdt % 0 23 27 39 46 35

F°C 162 déc 200 déc 208 déc huile huile
Nombre d’éléments du

macrocycle’ 10 11 13 15 17

'Les caractéristiques analytiques de ces complexes sont données dans la Partie Expérimentale.

?Le groupe vinyle coordiné est compté pour un élément.

diméres ou polymeéres correspondants redonne les com-
plexes 6, les produits de polymérisation résultent donc d’un
échange intercomplexe de I'extrémité éthylénique d’un
complexe 6 avec [I'éthyléne d’un autre complexe 6.
L’attribution de la configuration trans aux complexes 2 est
basée sur les résultats de RMN (‘H) suivants: (a) I'identité
des signaux pyridiniques des complexes 2 avec ceux des
complexes 3, 1 et 6 dont la configuration trans est bien
établie puisque résultant de la réaction classique d'un
dérivé pyridinique avec le sel de Zeise;? (b) d'une part
I'analogie des signaux éthyléniques des complexes 2 avec
ceux des complexes 1, et d'autre part I'identité des signaux
de I'éthyléne dans les complexes 6 (résultant de sel de
Zeise+5 ou de 2+ C,H,) et 3.§ et sur I'obtention des
complexes 2 par cyclisation des complexes 1, réaction qui
n’affecte pas la sphére de coordination du métal (vide
infra).

Ces résultats montrent que la synthése de complexes du

R

carboxy-acétique n'a pratiquement pas été utilisée, elle
conduit généralement 4 la formation du mélange des deux
produits d’acylation. La sélectivité dépend de divers
facteurs, électroniques, stériques, des natures de I'alcool
et du solvant’™” et une prévision est difficile. Un cas
particulier est celui de la formylation des alcools par
Panhydride acétique-formique.”.

Pour I'étude de notre réaction de proximité nous
évaluons le taux maximum de réaction inter-complexes
(réactions 5 et 6) par I'estérification compétitive d’un
alcool extérieur a 1, le décanol-1 (réactions 3 et 4). Les
reactions en compétition sont donc 1-6 (Fig. 4).

Les esters obtenus sont analysés aprés conversion
totale de I'anhydride. Le traitement du mélange par deux
équivalents de triphényl phosphine, pour libérer les
ligands,* est suivi de I'analyse des différents produits par
CPV avec étalonnage interne pour chacun des esters.
Pour cette analyse:

CH,

!
tou$ -—--» CH_;:CH——(CH;)m——CO:—("—(CH?)n N CH. 5

CH. R
R
2006 ----» | .
H.C N ((‘H;),,—(]‘—-()(“()CHx 7+ CH=CH—(CH,)m—CO,H
R’
3 ----» CH,=CH-—(CH,) m—CO:—(CH,}»—CH, 8 + CH.COH+ L,
4 ---» CH;¢CH,)—0COCH, 9 + CH~=CH—CH,;)m—CO,H~+L,

Pt(I) trans bidentés est aisée a partir d'une taille
suffisante du macrocycle formé, dans notre cas a partir de
10 éléments. Ceci permettait d’envisager une réaction de
proximité au sein des complexes 1.

Réactions d’estérification sélectives au sein des complexes
1
La réaction d’un alcool avec un anhydride mixte

$Une détermination de structure par RX pour le complexe 2
{(m=4, n=2) est en cours.

§Le déplacement chimique de I'éthyléne dans les complexes
cis-(PtCl1(C,H.)Py] avec Py = pyridine et diméthyl-2,4 pyridine
est respectivement de 4-44 et 4-43 ppm comparé a 4-82 et 4-78 ppm
pour les isoméres trans.

+tNous avons controlé la stabilité du mélange réactionnel dans
ces conditions.

Aprés une étude préliminaire effectuée avec 1(m =4,
n=2) en fonction du solvant et de la température, les
conditions choisies sont une solution 3-5x 10~ molaire
respectivement en 1 et décanol-1 dans le tétrachlorure de
carbone a4 70°C. La vitesse de la réaction dépend
beaucoup du couple (m, n), elle est compléte en 18 h pour
I{m=4, n=2) et 45h pour 1(m =8, n=2). Nous avons
vérifié que les complexes macrolactones 2 sont stables
dans les conditions réactionnelles en présence d’un
équivalent de décanol-1 et d'acide acétique. Il en est de
méme des autres esters formés. L’analyse des produits
montre que les esters 5, 7, 8 et 9 correspondent a la totalité
de 'anhydride mixte converti. Dans ces conditions nous
pouvons assimiler le rendement en 5 (a) au pourcentage de
participation des réactions 1 + 5, de méme les rendements
en7(b)a2+6,en8(c)aldeten?9(d)ad.
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Fig. 4. Réactions d'estérification en compétition pour les com-
plexes 1 en présence de décanol-1.

Nos résultats permettent d’apprécier deux types de
sélectivité pour les réactions d’estérification obtenues
avec le complexe 1 en présence de décanol-1: (i) les
sélectivités entre réactions intra et intermoléculaires
pour chacun des deux carbonyles que nous
représenterons respectivement dans la suite par 1/3+5 et
2/4 + 6. Notre évaluation est comprise entre deux limites;
si les réactions 5 et 6 ne sont pas négligeables devant 1 et 2
on peut leur attribuer comme limites supérieures de leurs
rendements ceux de 3 et 4 dans le cas oul I'alcool coordiné
est primaire, d'od les sélectivités minimales 1/3+5#
{a—c/2c) et 2/4+ 6 # (b—d/2d); et si les réactions 5 et 6
sont négligeables devant 1, 2, 3 et 4, les sélectivités
maximales seront 1/3+S5=1/3#(alc) et 2/4+6=
2/4 # (b/d). C’est en particulier le cas ol 1'alcool coordiné
est secondaire ou tertiaire. (i) La sélectivité au sein du
complexe entre les deux réactions 1 et 2 représentée par
1/2. 1/2 peut aller de (a —c/b—d) quand $ et 6 ne sont pas
négligeables devant 1 et 2 et sont assimilées a 3 et 4, & (a/b)
quand 5 et 6 sont négligeables. Ce résultat doit étre
comparé & la sélectivité obtenue vis a vis des deux
acylations pour la réaction de référence entre I'anhydride
mixte L. libre, et le décanol-1. Ces sélectivités sont
présentées dans les Tableaux 2 et 3.

Cas des complexes 1, R=R'=H

Nous pouvons représentér graphiquement les diverses
sélectivités en fonction des couples (m, n) (Fig. 5).

En ce qui concerne la sélectivité entre réactions intra et
intermoléculaires 1 et 3+ 5 et 2 et 4 + 6, la diminution de n
de une unité a plus de répercussion que la diminution de m
de deux unités; ceci parait lié a 1a différence des degrés de
liberté des chaines L; et L.. Le meilleur résultat est
obtenu avec le complexe 1(m=4, n=2). Avec le
complexe K{m =8, n=2) on peut considérer qu'il nly a
pratiquement plus de sélectivité. Cette sélectivité est
meilleure et plus sensible a la valeur de m+n pour la
réaction sur le carbonyle-4 que pour celle sur le
carbonyle-2 de ’anhydride mixte.

En ce qui concerne la sélectivité intracomplexe entre
les réactions 1 et 2 le couple (4-2) apparait encore comme
le meilleur, mais la sélectivité n’atteint que 87% en faveur
de 1, comparée a 75% en faveur du carbonyle-4 pour la
réaction de référence intermoléculaire entre le décanol-1
et P'anhydride mixte L, libre, valeur proche de celle
obtenue pour la compétition entre les réactions 3 et 4. Ce
gain de sélectivité est cependant significatif pour la
compétition entre deux sites réactionnels séparés seule-
ment par un atome d’oxygéne.

J. C. CHOTTARD et al.

Tableau 2. Estérification d'alcools primaires, dans les complexes
1(R = R’ = H), en compétition avec le décanol-1"

m,n 41 42 6-2 82
Rendements? (Reactions)
a% 5(1+5) 67-8 833 706 466
b% 72 +6) 10-6 13 172 217
<% 8(3) 14-3 24 84 233
d% 9 (4) 72 12 37 83
Sélectivités
min, 2=C 19 169 37 05
2c
1345 .
max.z 48 4T 84 2
% 1 {min. 65 94 9 33
dans (1+3+5) [ max. 83 97 89 67
. b-d
mn. _Zd_ 0-24 4.9 1-8 08
214+ 6
max.a 1-47 10-8 46 2:6
%2 {min. 19 83 65 45
dans (2+4+6) [max. 60 92 82 n
a-¢
b-d 157 6-8 4-6 1.7
13
% 64 64 41 24
% 1° {max. 94 87 82 63
dans (1 +2) {min. 86 86 80 63
3/4 2 2 22 28
% 3" dans (3 + 4) 67 67 69 74

'Chacun 3-5x10 *M dans CCL a 70°C; Z*chiffres calculés
d’aprés I'étalonnage; les valeurs sont en fait & *4%; *sélectivité
en faveur du carbonyle-4 pour la réaction de référence entre
I'anhydride mixte L, libre et le décanol-1. dans les mémes
conditions: 75%.

30 -

172

1/345
2/4+6

Fig. 5. Sélectivités entre réactions intra et intermoléculaires

1/3+5 et 2/4+ 6, et sélectivité intracomplexe 1/2 en fonction de

(m+n). 1/3+5: @, min.; C, max.; 2/4+6: A. min.; A, max.. 1/2:
B. min.;C, max.

Cas des complexes 1, R=CH; R'=H
La réaction de référence compétitive entre un alcool
secondaire, le pentanol-3, et le décanol-1 pour le
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Tableau 3. Estérification d'un alcool secondaire et d'un alcool
tertiaire dans les complexes I(R =CH,; R'=H; R=R'=CH,),
en compétition avec le décanol-1'

R=CH, R'=H R=R'=CH,

m,n 42 6-2 42
Rendements? (Réactions)
a%5(1) 90 61-4 39-8
b% 7 (2) 2 79 01
c%8(3) 67 219 443
d%94) 1-2 87 147

Sélectivités

13 "c—‘ 134 28 09
% 1 dans (1 +3)* 93 74 47
2/43 1-5 09 0-05
% 2dans (2+4) 60 48 <5
12 ‘f a5 7.8 398
% 1dans (1+2)* 98 89 100

‘Chacun 3-5x 10 >M dans CCL a 70°.

*Chiffres calculés d’aprés I’étalonnage, les valeurs sont en fait &
*+4%.

*Compétition entre le pentanol-3 et le décanol-1 pour la réaction
sur le carbonyle-4 de 'anhydride mixte L., libre, dans Jes mémes
conditions 93% d’ester du décanol-1, 7% d’ester du pentanol-3;
méme compétition entre le méthyl-2 octanol-2 et le décanol-1:
100% d’ester du décanol-1.

“‘Sélectivité en faveur du carbonyle-4 pour la réaction de
référence entre I'anhydride mixte L., libre et le pentanol-3 chacun
0-1M dans CCl, a 70°C: 77%; ia méme sélectivité n'a pas été
déterminée avec le méthyl-2 octanol-2 car la réaction est trop
lente.

carbonyle-4 de I'anhydride mixte L., libre, dans les mémes
conditions que celles de la réaction étudiée, donne une
sélectivité de 93% en faveur de I'alcool primaire (rapport
primaire/secondaire = 14). Pour la réaction compétitive
entre le décanol-1 et I'alcool secondaire du complexe
1(m =4, n=2) la sélectivité est inversée: 93% en faveur
de I'alcool secondaire coordiné. Ainsi la proximité au sein
du complexe 1(m =4, n = 2) permet de multiplier par un
facteur supérieur a 10° le taux d’estérification d'un alcool
secondaire en compétition avec un alcool primaire. La
réaction devient 5 fois moins sélective quand on passe
au complexe I(m=6, n=2).

La sélectivité intracomplexe 1/2 pour le complexe
I(m=4, n=2) est supérieure d'un facteur 7 a celle
obtenue avec le complexe analogue de I'alcool primaire,
elle atteint 98% en faveur du carbonyle-4 contre 77% pour
la réaction de référence intermoléculaire entre le
pentanol-3 et I'anhydride mixte Ly, libre (0-1 M dans CCl.
a 70°C).

Les réactions d’estérification avec les complexes
1(m =4, n=2) et 1{m =6, n=2) sont complétes en 45 h.
Le complexe 2(m =5, n=2; R =CH;, R’ = H) a été isolé
cristallisé F = 180°C et caractérisé.

Cas du complexe 1(m =4, n =2), R=R'=CH;

La réaction de référence compétitive entre un alcool
tertiaire, le méthyl-2 octanol-2 et le décanol-1 pour le
carbonyle-4 de I'anhydride mixte L., libre, ne permet pas
de déceler I'ester de I'alcool tertiaire dans les produits. La
réaction compétitive entre le décanol-1 et I'alcool tertiaire
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du complexe 1(m=4, n=2) permet d'obtenir 47% de
Iester tertiaire 2(m =4, n=2).

La sélectivité intracomplexe entre les réactions 1 et 2
est totale en faveur de 1. La réaction de référence
intermoléculaire entre le méthyl-2 octanol-2 et L., libre n’a
pas été étudiée car elle est trop lente.

Le complexe 2(m =4, n=2; R=R’'=CH,) a été isolé
cristallisé F = 173°C et caractérisé.

Il ressort de I'ensemble de ces résultats que le couple (m,
n) est le facteur déterminant pour les deux sélectivités
étudiées: intra- intermoléculaire et intracomplexe; parmi
les complexes choisis le couple (m=4, n=2) est le
meilleur, puisqu’il va jusqu'a combler le déficit de
réactivité d'un alcool tertiaire par rapport a4 un alcool
primaire. Si avec ce couple (m =4, n=2) on utilise des
alcools coordinés primaire, secondaire et tertiaire, la
sélectivité pour le carbonyle-4 va croissant, respective-
ment 87, 98 et 100% de réaction 1. Cet effet peut étre
attribué essentiellement a I'influence de la présence de R
et R’ sur les conformations possibles des ligands du
complexe 1. En effet, la sélectivité en faveur du
carbonyle-4 ne varie pratiquement pas pour les réactions
de référence, sans complexe, quand on passe d’un alcool
primaire a un alcool secondaire, respectivement 75 et
77%.

CONCLUSION

1l est donc possible de réaliser des réactions chimiques
entre deux fonctions portées par deux ligands au sein d’un
méme complexe du Pt(II) La réaction d'estérification
étudiée, d'un alcool par un anhydride mixte, a ainsi permis
de préparer une série de complexes macrocycliques trans
bidentés a 12, 13, 15 et 17 éléments.

L’estérification compétitive entre un alcool primaire
porté par un ligand du complexe et un alcool primaire
extérieur, ajouté au milieu réactionnel, a permis de mettre
en évidence une sélectivité qui peut aller jusqu'a 97% en
faveur de la réaction intracomplexe dans le cas de la
formation d'un macrocycle a 13 éléments. Cette plus
grande vitesse de la réaction intracomplexe confirme la
proximité attendue entre les deux fonctions, qui est due &
la géométrie du complexe de coordination. Cette
proximité rend compétitives les acylations d’un alcool
secondaire et méme d'un alcool tertiaire, coordinés, avec
celle d’un alcool primaire extérieur (respectivement 93 et
47%). Elle permet aussi d’atteindre, pour la compétition
entre les deux acylations intracomplexes possibles, une
sélectivité de 87, 98 et 100% en faveur de I'attaque du
carbonyle-4 de I’anhydride mixte coordiné, par les alcools
primaire, secondaire et tertiaire.

Ces résultats sont actuellement appliqués a I'acylation
de polyols dans le but de bloquer sélectivement une
fonction choisie.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ne sont pas corrigés. Les spectres RMN
ont été enregistrés sur spectrographes Varian A60, EM 360 et
Bruker WH 90 (TMS en référence interne, échele & en ppm,
constantes de couplage J en Hz) en solution 10 3 205 dans CDCl,,
CCL ou (CD,),CO- abréviations: s, singulet; d, doublet; t, triplet;
m, multiplet. Les spectres de masse (SM) ont été enregistrés a
70€eV sur appareil Varian CH7. La distinction entre complexes
monomeres et diméres ou polyméres est faite par cryoscopie
dans le benzéne. Les dosages par chromatographie en phase
vapeur ont été effectués sur appareil Intersmatt IGC 120 FL avec
détection par ionisation de flamme et programmation de
températures et avec une colonne SE 30 a 10% de 1-5 m de
longueur (étalon interne: n-nonadécane). Les spectres IR ont été
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enregistrés sur appareil Perkin Elmer 157 G, 257 G et 225 en film
liquide, en solution 4 10% dans CHCl. ou en pastille de KBr.

Préparation des ligands L,

((Diméthyl 2'4")pyridiny!-6']-3 propanol-1: L; R=R' =H
préparé selon la méthode de Liining™ et Walter.® Eb,, = 103
104°C F=18-20°C. [(Diméthyl 2'-4')pyridinyl-6')-3 méthyl-1
propanol-i: L; R = CH,, R' = H, synthétisé par condensation de
I'iodure de méthyl magnésium sur l'aldéhyde [(diméthyl 2'-
4)pyridinyl-6'}-2 éthanal préparé par oxydation de l'alcool L}
R=R'=H* purifié par CPV préparative sur appareil
Varian Aerograph 920 avec une colonne SE 30. [(Diméthyl 2'-
4')pyridinyl-6'}4 méthyl-2 butanol-2: préparé selon* et * par
condensation du dérivé lithié de la collidine avec le diméthyl 2.2
oxiranne. Eby = 122°C. [(Diméthyl 2'4')pyridinyl-6']-2 éthanol:
L\ R=R'=H préparé selon Proft.’” Eb, s = 85-5°C F = 62-63°C
(benzéne-éther de pétrole).

Préparation des ligands L.,

Les anhydrides mixtes enoiques-acétiques (L.} ont été
synthétisés & partir des chlorures des acides éthyléniques
correspondants ou par action d'un excés de céténe sur ceux-ci.

Préparation des acides éthyléniques. Acide penténe-4-oique
(m=2) préparé selon la méthode de Linstead et Rydon™®
Ebzo = 84-85°C. Acide hepténe-6-oique (m =4) préparé selon la
méthode de Ansell et Whitfield*’ Eb, » = 91-92°C. Acide nonéne-§-
oique (m=6) préparé selon la méthode de Lamb et Ayers™
Ebs i = 106-108°C. Acide undéceéne-10-oique (m =8) produit
commercial, redistillé: Eb,,=163°C, F=25°C (CClL). Les
chlorures de ces acides ont tous été préparés par action a 40°C du
chlorure d’oxalyle sur une solution des acides dans le benzéne,
puis purifiés par distillation sous pression réduite.

Préparation des anhydrides mixtes carboxy-acétiques selon
ref*' (décrite pour L.). Dans un ballon de 10ml, pourvu d'un
refrigérant et sous courant d'azote sec, on place 346 mg de
chlorure d’acide hepténe-6-oique (2-:36 mmoles) dans S ml de CCL
anhydre. On ajoute alors 117 mg (2-4 mmoles) d’acétate de sodium
anhydre (conservé a I'étuve a 110°C). On laisse a 70°C pendant
18 h, la solution est filtrée rapidement. L'évaporation du solvant
laisse 217 mg d'une huile incolore (74%) le volume est ajusté a
5Sml. Cette solution mere est conservée a I'abri de ’humidité et
employée dans les trois jours suivant la préparation. La pureté de
ces anhydrides est controlée par RMN; par coordination sur un
complexe plan carré du Pt(Il), le signal du -CO-CH, est déblindé
de 14 10 Hz selon la longueur de la chaine (nombre m) par rapport
a celui de I'anhydride mixte libre ou celui de I'anhydride acétique.

Ces anhydrides peuvent étre également préparés selon la
méthode d'Emery et Gold™ par action d'un exces de cétene sur
I'acide éthylénique. Les caractéristiques spectroscopiques
suivantes sont valables pour tous les ligands L., préparés. RMN
6-23-5-53 (m): CH=CHR et 5-254-85 (m): CH=CHR; 2-47 (1)
J=6-5Hz: CH.COOAc; 2-20 (s): CH.COOCOR; 2-20-1-20 (m):
CH, de la chaine. IR (lig.): v =CH = 3095, 3075, 3015cm '.
vCO = 1820 et 1750cm ', »C=C = 1638cm .

Préparation du complexe 3n=2)(R=R'=H), trans{PtCl,~
(C;Hy)  ((diméthyl-2’4'  pyridinyl6')-3  propanol]). A
une solution de 368-5 ing de sel de Zeise (1 mmole) dans 5 ml d’eau
on ajoute en agitant 170 mg de [(diméthyl-2'4’ pyridinyl)-6']-3
propanol, L. R =R’ = H, (1-03 mmole}, dans 5 mi de chloroforme.
La phase organique se colore en jaune instantanément. On laisse
agiter pendant deux heures a température ambiante. La phase
organique est décantée, lavée deux fois avec S ml d’eau et séchée
sur Na,SO.. Le produit huileux obtenu (450 mg) est filtré sur une
colonne de 30g de Florisil (60-100 Mesh) L'éluant est une
solution de chloroforme 4 1% de méthanol. On recueille 380 mg
(82%) d’un produit qui cristallise aprés quelques jours. F = 65°C.
RMN: collidine propanol 7-13 (s) H méta; 3-19 (s + d): CH, ortho
J=12-5Hz: 2:40 (s) CH, para; OCH; (a) 3-75 (1) J =6 Hz: CH,
(y) 3-87 (1) J=T7Hz; 2:20 (m): CH; (B). éthyléne 4-82 (s+d),
Jeen=62Hz. IR (liq) vOH=3450cm ' (large); vCC-CN=
1625cm ' (fine), et 1650cm ', vCH,=CH,=1500-1510cm™"'
(trés faible).

Préparation des esters §. [(Me; - 4',6' - C<HaN) - 2] - (CHu)n -

J. C. CHOTTARD et al.

C(R)(R') - OCO - (CH;)m - CH=CH, (décrite pour 5(m=8,n=2;
R=R'=H). Dans un ballon de 10ml on dissout 165mg de
((diméthyl-2'-4' pyridinyl)-6')-3 propanol, L, R=R'=H, (1
mmole) dans 2ml d’éther anhydre. On ajoute alors, 3 froid en
agitant, 203 mg du chlorure de I'acide undécylenique (1 mmole), la
solution est portée a reflux pendant 4 h L'ester chlorhydraté est
alors dissous dans l'eau, basifié par une solution aqueuse de
Na,CO;, décanté, lavé et séché sur sulfate de sodium. Le produit
brut est purifié par chromatographie sur plaque de silice 60 F 254
(Merck) (épaisseur 2 mm). Les produits obtenus sont liquides et
incolores. Les caractéristiques spectroscopiques suivantes sont
valables pour tous les esters § préparés. RMN (collidine) 6-85 (s):
H méta; 2-48 (s): CH, ortho; 2-25 (s): CH, para; 4:15 (1)
J=7-5Hz: CH.OCOR; 2-83 (1) J =8 Hz: CH: (y); 6:2-4-8 (m):
systtme ABX de CH=CHR. IR (liq) v=CH=3070cm ";
vCO=1735cm™" (fine), vCH,=CHR =1638cm '; »CC-CN=
1608 et 1750cm .

Préparation des macrolactones
K{Pt(C,H,)Cl;)+5-2+C,H,+KCl. Le mode opératoire a
été décrit dans une communication préliminaire.’’ Les
complexes monomeres ont été isolés purs avec les rendements (a)
indiqués dans le Tableau 4 & partir de 0-6 mmole de sel de Zeise
(221 mg) et d'ester 5.

Compétition 1+ décanol-1 dans CCL 2 70°C(C =3-5x 10 * M);
décrite pour Im=4,n=2; R=R'=H).

(1) Préparation du complexe 1lm=4,n=2; R =R’ = H). Dans
un ballon de 10 ml on place 38-5mg de cristaux du complexe
alcool 3 (n=2 R=R'=H) (0-085 mmole) qui sont dissous dans
0-5 ml de CDCl;. On ajoute alors, en agitant, 256 ul de la solution
mére d’anhydride mixte hepténe-6-oique-acétique (L.) dans CCl,
(0-085 mmole) I'échange d’oléfines est terminé en moins de 0-75 h.
Les caractéristiques RMN et IR de ces complexes sont données
dans le Tableau 5.

(2) Réaction compétitive entre de décanol-1 et le complexe
I{im=4, n=2; R=R'=H). Dans un ballon de 50 m] muni d'un
réfrigérant, on place 52 mg du complexe im=4,n=2:R=R'=
H) (0-085 mmoles) que I'on dissout dans 25 ml de CCl.. On ajoute
alors a la seringue 13-4 mg (16 ul) de décanol-1 (0-085 mmole). La
solution est dégazée et placée sous argon puis portée a 70(+1)°C
pendant 45 h. Le solvant est alors évaporé sous vide. Le produit
obtenu est cristallisé et pése 78 mg. Le complexe 2(m=4, n=2)
peut étre isolé pur par recristallisation dans un mélange
eau-acétone = 1:2 aprés élimination du décanol par lavages
successifs, a I’ether, du produit brut. (cf Rdt % (c) dans le Tableau
4).

Dans notre cas, au mélange brut obtenu on ajoute 50 ) d'une
solution & 5% de n-nonadécane dans I'éthyl-benzéne. Le spectre
IR confirme la fin de la réaction; IR (mélange brut) (CHCI,)
vCO=1730cm ' (fine) »CC-CN=1628cm'; et 1560cm ;
vC=C = 1512 cm™ ' (faible). Des études préliminaires ont permis de
montrer que la vitesse de ces réactions compétitives dépend
notamment des valeurs des couples (m,n). La réaction avec
Iim=8, n=2; R=R'=H) est la plus lente du toutes celles
étudiées (y compris les complexes 1; R = CH,, R = H) et nécessite
42 h dans les conditions choisies.

(3) Analyse de la réaction par CPV. Le mélange brut de la
réaction, contenant la quantité déterminée d'étalon interne. est
dilué dans 2 ml de CH:Cl,. A 1 ml de cette solution on ajoute 35 mg
de triphénylphosphine (0-085 mmole = 2 équivalents) On laisse une
heure & température ambiante. Le solvant est évaporé et laisse les
ligands décoordinés avec le complexe cis {PtCL[P(CeHs)s)o}
cristallisé. Les ligands décoordinés sont repris dans 1'éther par
lavages successifs des cristaux du complexe diphosphine. La
solution éthérée contenant les ligands est concentrée & | m! et
injectée en CPV.(injection: 2 ul, programmation des températures:
150°-200°C, pression N;: 2-5 bars a 200°C). Les produits
chromatographiés sont identifiés a 1"aide des esters authentiques
synthétisés indépendamment et les aires (hauteur par largeur a
mi-hauteur) sont rapportées aux courbes d'étalonnage établies pour
§(m=4,n=2),7(n=2),8m = 4),et9. La somme des aires de tous
les esters correspond a la totalité de P'anhydride transformé. La
précision sur les mesures est évaluée a +4%.

(4) Essais d'équilibration des esters obtenus. Nous avons vérifié
qu'il 0’y a pas de réaction de transesterification entre les lactones 2

2 par la réaction
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et le décanol-1 en présence d'acide acétique, en proportions
stoechiométriques, dans les conditions de la réaction compétitive.
Dans les mémes conditions réactionnelles, 'essai d'équilibration
entre les esters 5, 7, 8 et 9 est négatif aprés 48 h (réalisé avec les
estersS(m=4,n=2),7(m=2),8(m=4)et%R = R' = H). De méme
il n'y a pas de réaction de trans-estérification entre un ester d'alcool
secondaire et un alcool primaire en présence d'acide acétique dans
les conditions des réactions compétitives. (réalisé avec I'hepténe-6
oate de pentanol-3 etle décanol-1 en présence d'acide acétique).
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