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R&un&-La proximite induite par la coordination dans un complexe du platine(ll) de ligands pyridinique et 
oltfinique porteurs respectivement d’une fonction alcool (primaire. secondaire ou tertiaire) et d’une fonction 
anhydride mixte d’acide acetique-acide carboxylique. permet une estertication prCftrentielle de ces alcools vis a vis 
de celle d’un alcool primaire extCrieur. De plus elle permet une attaque trts selective de I’un des carbonyles de 
I’anhydride mixte, qui conduit B la formation de complexes macrocycliques trans bidentts du Pt(ll). 

Abstract-The proximity induced by the coordination within a platinum (II) complex of pyridinic and olelinic 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 carbonyl groups which leads to 
the formation of P1(II) complexes containing a macroligand that spans trans positions. 

On sait I’importance de la proximiti entre le rCactif et le 

substrat pour la vitesse et la spkificitk des rtactions 
enzymatiques; de nombreuses reactions intramokculaires 
mod2les ont ktk real&es pour ktudier le rBle de ce 
facteur.? 

II est intkressant. en chimie organique de synthkse, de 
concevoir des reactions dont la sClCctivitC rksulterait de la 
juxtaposition convenable du rkactif et du substrat lors 
d’une association prkalable. Plusieurs exemples ont ktk 
dkcrits pour lesquels cette association conduit g une 
klectivitt ou g une accCICration de la rkaction ttudike, ou 
au deux. Une telle association est obtenue de diverses 
faqons allant de la liaison covalente entre rkactif et 
substrat,h” aux associations par coordination autour d’un 
ion mCtallique,“.” par interaction 61ectrostatique,‘b’5 par 
liaison hydrogtne”“” et par interaction hydrophobe,““‘-“.” 

*A qui adresser toute correspondance. 

Nous avons choisi d’utiliser la proximite entre un 

reactif et un substrat pork par deux ligands coordinCs 1 
un m&me metal de transition. Le r6le du mttal doit etre 
double: induire la proximitk recherchke g&e g la 
gkomitrie dktermide du complexe et permettre la 
rtversibilitk de I’association reactif-substrat ce qui sera 
indispensable pour la mise au point de rkactions 
catalytiques en m&al. 

Choix du complexe ef de la r&action. Les rksultats 
prksentks ici concernent I’effet de la proximik Gactif- 
substrat sur la reaction stoechiomktrique suivante. (Fig. I) 

Nous avons choisi les complexes 1 pour leur 
gCom&ie plan-car& qui parait favorable g la proximitt 
recherchbe d’aprks les modkles mokculaires, et pour leur 
facilitC de prkparation.” L’emploi d’une pyridine 2,4,6- 
trisubstituke LA, d’une part diminue beaucoup sa 
labilitt! vis a vis d’une reaction d’kchange avec un ligand 
potentiel present dans la soIution,23 qui pourrait itre LA en 

.CH, CH, 

I 2 

CH~H-+CH~,-C~-CO-CH~ = Lm 

CH, 

n 0 R R’ 

HC N (CH,).--\C/-OH = L:, 

Fig. 1. 
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tres fdible concentration,24 ou avec le solvant: d’autre 
part supprime la reaction de substitution du ligand 
Cthylenique L, par ce mime ligand LA dans I’iventualitC 

oi il serait present a l’etat libre.*’ 
La presence de substituants en positions 2 et 6 sur Lh 

empeche la libre rotation de ce ligand autour de l’axe 
Pt-N. Par contre, la rotation rapide (par rapport a 
I’echelle de temps de la RMN) du ligand Cthyknique a 
temperature ambiante a deja tte mise en evidence pour le 
styrtne et le t-butyl ethylene dans les complexes trans- 
[PtCh(trimCthyl-2,4,6 pyridine (olCfine)].22 Nous avons 
observe une rotation analogue du ligand Cthyknique dans 
le complexe trans-[PtCb(L;) (de&me-l)] avec R = R’ = 
CH,. 

Pour le choix du reactif d’esterification il fallait eviter 
ceux qui sont susceptibles de donner une addition 
oxydante sur le metal, quoique le type de complexe du 
Pt(lI) choisi soit probablement assez peu efficace vis a vis 
de telles reactions,z6.*’ et ceux qui peuvent interferer avec 
la phase de coordination des ligands sur le metal, en 
reagissant prematurement avec le substrat. 

Ceci nous a conduits a choisir une reaction 
d’esterification entre un alcool et un anhydride mixte. 

Le complexe 1 est prepare aisement par la reaction 
suivante (Fig. 2): 

CH, 

l-2 t 

\ ’ , 
R 

(‘OOH 
4 

RkSLITATS ET DlSCUSSlON 

Complexes mocrocycliques trans bidentis 2 
Au debut de notre etude aucun complexe plan cam? du 

Pt(I1) traus-bidente par un ligand chelate n’etait d&it. 
Depuis, trois exemples ont CtC d&tits: deux avec un 
chelate diphosphine soit rigide et aromatique” soit souple 
avec une chaine de groupes mtthylenes.29 correspondant 
respectivement a des macrocycles de I2 et I3 elements 
et tres recemment un complexe macrocyclique a 8 elements 
seulementM Pour notre part, afin de disposer des 
informations nkcessaires concernant les produits d’arride 
des reactions 1+2 nous avons prepare les complexes 
macrocycliques 2 par la r&action suivante3’ (Fig. 3). 

Une solution aqueuse de sel de Zeise est traitee mole a 

+ CHdH-(CH,),-COOCOCH, + I+ C,H, 

3 

Fig. 2. 

n 0 P 
KtPt(C,HXlJ + N (CH,).-C-OC~CH,),-CH=cH2 

k, 

+ KC1 - 2 + C,H, 

Fig. 3. 

en solution 0.17 molaire dans le tetrachlorure de carbone, 
terminee en 45 min; il est stable quelques heures dans ces 
conditions. On peut alors diluer et chauffer la solution 
pour obtenir la reaction etudiee. L’esterification intra- 
complexe par un anhydride mixte a aussi I’avantage de 
permettre une etude de la selectivite vis a vis des deux 
carbonyles, entre la formation du complexe macrolactone 
2 et celle du complexe 4 resultant de I’acetylation de 
I’alcool: 

tNous avons pu &valuer le taux de r&&ration apres 
chromatographie B environ 50% dans le cas du complexe 2 (m = 6, 
n = 2). 

mole par une solution 3 x 10 4 M de I’ester 5 dans le 
chloroforme. Lorsque cette reaction est effecttree a 
concentration plus Clevee (10-l M) la RMN permet de 
mettre en evidence la coordination rapide de I’extrtmite 
pyridinique donnant le complexe 6 suivie de P&change lent 
de I’extremite olefmique avec I’ethylene. Les complexes 2 
monomeres purs ont eti separes des dimeres et polymeres 
par chromatographie sur Florisil. 

Les complexes isoles sont stables a I’etat cristallin ou 
en solution dihke mais ils se polymerkent lentement en 
solution concentric ce qui explique les faibles rendements 
en produits isoles apres chromatographie.: Le traitement 
par un exds d’tthyltne des complexes 2 isoles ou des 
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Tableau I. ComplexesZpreparesparlareaction K[Pt(C,H,)CI,] - 5 
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Complexes 2’ 
(R = R’ = H) m=O. n=2 m=l, n=2 m=2, n=2 m=4, n=2 m=6, n=2 m=8, n=2 

Rdt % 0 23 27 39 
F”C I62 d6c 200 dec 208 dec 
Nombre d’elements du 
macrocycle’ IO II 13 

‘Les caracteristiques analytiques de ces complexes sont donnees dam la Partie Experimentale. 
‘1.e groupe vinyle coordine est compte pour un element. 

46 35 
huile huilc 

15 17 

dimeres ou polymeres correspondants redonne les com- 
plexes 6, les produits de polymerisation resultent done d’un 
echange intercomplexe de I’extremitt ethylenique d’un 
complexe 6 avec I’ethylene d’un autre complexe 6. 
L’attribution de la configuration trans aux complexes 2 est 
basee sur les resultats de RMN (‘H) suivants:$ (a) I’identite 
des signaux pyridiniques des complexes 2 avec ceux des 
complexes 3, 1 et 6 dont la configuration trans est bien 
etablie puisque resultant de la reaction classique d’un 
derive pyridinique avec le sel de Zeise;” (b) dune part 
I’analogie des signaux Cthyleniques des complexes 2 avec 
ceux des complexes 1, et d’autre part I’identite des signaux 
de I’ethylene dans les complexes 6 (resultant de sel de 
Zeise +S ou de 2 + C,H,) et 3.8 et sur I’obtention des 
complexes 2 par cyclisation des complexes I, reaction qui 
n’affecte pas la sphere de coordination du metal (oide 
infra 1. 

Ces resultats montrent que la synthese de complexes du 

carboxy-acetique n’a pratiquement pas Cte utilisee, elle 
conduit generalement a la formation du melange des deux 
produits d’acylation. La selectivite depend de divers 
facteurs, ilectroniques, steriques, des natures de I’alcool 
et du solvant”.” et une prevision est difficile. Un cas 
particulier est celui de la formylation des alcools par 
I’anhydride acetique-formique.“. 

Pour I’Ctude de notre reaction de proximite nous 
evaluons le taux maximum de reaction inter-complexes 
(reactions 5 et 6) par I’esterification competitive d’un 
alcool exterieur a 1, le decanol-I (reactions 3 et 4). Les 
reactions en competition sont done Id (Fig. 4). 

Les esters obtenus sont analyses apres conversion 
totale de I’anhydride. Le traitement du melange par deux 
equivalents de triphenyl phosphine, pour liberer les 
ligands,: est suivi de I’analyse des differents produits par 
CPV avec etalonnage interne pour chacun des esters. 
Pour cette analyse: 

CH, 

1‘1 n 
1 ou 5 ----+ CH~H--KH2)m-CO~ 

CH’ K’ 

K 
2 Ott 6 ----• 

((.H>),,-k-OCOCHz 7 + CHFCH-(CHz)m-CO,H 
I 

3 __---+ CH&H-(CH,)m-C02-(CH&-CH, 8 + CH,CO,H + 1~: 

4 ---+ CH,+CH,),+COCH, 9 + CH~H--(CH,)m--CO~H + Lk 

Pt(l1) trans bidentes est aisee a partir d’une taille 
suffisante du macrocycle forme, dans notre cas ii partir de 
IO elements. Ceci permettait d’envisager une reaction de 
proximite au sein des complexes 1. 

Rkacrions d’estirifcation klectices au sein des complexes 
1 

La reaction d’un alcool avec un anhydride mixte 

SUne determination de structure par RX pour le complexe 2 
(m = 4, n = 2) est en tours. 

5Le deplacement chimique de I’ethylene dans les complexes 
cis-(PtCl,(C,H,)Pyl avec Py = pyridine et dimethyl-2,4 pyridine 
est respectivement de 444 et 4.43 ppm compare a 4.82 et 4.78 ppm 
pour les isomeres trans. 

‘Nous avons controle la stabilite du melange reactionnel dans 
ces conditions. 

Apres une etude preliminaire effect&e avec I(m = 4, 
n = 2) en fonction du solvant et de la temperature, les 
conditions choisies sont une solution 3.5 x IO-’ molaire 
respectivement en 1 et decanol-I dans le tetrachlorure de 
carbone a 70°C. La vitesse de la reaction depend 
beaucoup du couple (m, n), elle est complete en I8 h pour 
l(m = 4, n = 2) et 45 h pour l(m = 8, n = 2). Nous avons 
verifie que les complexes macrolactones 2 sent stables 
dans les conditions rtactionnelles en presence d’un 
equivalent de decanol-I et d’acide acetique. II en est de 
meme des autres esters form&. L’analyse des produits 
montre que les esters 5,7,8 et 9 correspondent a la totalite 
de l’anhydride mixte converti. Dans ces conditions nous 
pouvons assimiler le rendement en 5 (a) au pourcentage de 
participation des reactions 1 + 5, de m&me les rendements 
en 7 (b) a 2 + 6, en 8 (c) a 3 et en 9 (d) a 4. 
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Rendements’ (Reactions) 

a%S(l+S) 67.8 X3.3 70.6 46.6 

b% 7 (2 t 6) IO.6 13 17.2 21.7 

c% 8 (3) 14.3 2.4 8.4 23.3 

d% 9 (4) 7.2 I.2 3.7 8.3 

CH,(CH,)KH,OH 
Selectivites 

a-c 

i 

mm. 2c 
I.9 16.9 3.7 0.5 

Fig. 4. Reactions d’esterification en competition pour les com- 1/3+5 

plexes I en presence de decanol- I. max. E 4.8 34.1 x.4 2 

%I 

I 

min. 65 94 79 33 

dans(1+3+5) max. 83 97 89 67 

Nos resultats permettent d’apprecier deux types de 
selectivite pour les reactions d’esterification obtenues 

0.24 4.9 I.8 0.8 

avec le complexe 1 en presence de decanol-I: (i) les 214 A 6 

selectivites entre reactions intra et intermoltculaires I .47 IO.8 4.6 2.6 

pour chacun des deux carbonyles que nous 
representerons respectivement dans la suite par l/3 + 5 et %2 min. I9 83 65 45 

2/4 + 6. Notre evaluation est comprise entre deux limites; dans (2 + 4 t 6) max. 60 92 82 I? 

si les reactions 5 et 6 ne sont pas negligeables devant 1 et 2 IS.7 6.8 4.6 I.7 

on peut leur attribuer comme limites superieures de leurs II? 
rendements ceux de 3 et 4 darts le cas oh l’alcool coordine 6.4 6.4 4.1 2.4 
est primaire, d’ou les selectivites minimales l/3 + 5 # 
(a - c/2c) et 2/4 t 6 # (b - d/2d); et si les reactions 5 et 6 % 1) max. 94 87 82 63 

sont negligeables devant I, 2, 3 et 4, les selectivites dans (I+ 2) min. 86 86 80 63 

maxima/es seront l/3 + 5 = l/3 #(a/c) et 2/4+ 6 = 3/4 6f 
2 2.2 2.8 

2/4 # (b/d). C’est en particulier le cas ou I’alcool coordine % 3’ dans (3 + 4) 67 69 74 

est secondaire ou tertiaire. (ii) La selectivite au sein du 
complexe entre les deux reactions I et 2 representee par 

‘Chacun 3.5 x 10 ‘M dans CC,, a 70°C; ‘chiffres calcules 

l/2. l/2 peut aller de (a-c/b-d) quand 5 et 6 ne sont pas 
d’apres I’etalonnage; les valeurs sont en fait a +4%; ‘dlectivitt 
en faveur du carbonyle-4 pour la reaction de reference entre 

negligeables devant I et 2 et sont assimilees a 3 et 4, a (a/b) I’anhydride mixte L, libre et le decanol-I. dans les mimes 

quand 5 et 6 sont negligeables. Ce resultat doit ttre conditions: 75%. 

compare 1 la selectivite obtenue vis a vis des deux 
acylations pour la reaction de reference entre I’anhydride 
mixte L, libre, et le decanol-I. Ces selectivites sont 
presentees dans les Tableaux 2 et 3. 

Cas des complexes 1, R = R’ = H 
Nous pouvons rep&enter graphiquement les diverses 

selectivites en fonction des couples (m, n) (Fig. 5). 
En ce qui concerne la selectivite entre reactions intra et 

intermohkulaires 1 et 3 + 5 et 2 et 4 + 6, la diminution de n 
de une unite a plus de repercussion que la diminution de m 
de deux unites; ceci parait lie a la difference des degres de 
liberte des chaines LL et L,. Le meilleur rtsultat est 
obtenu avec le complexe l(m = 4, n = 2). Avec le 
complexe l(m = 8, n = 2) on peut considerer qu’il n> a 
pratiquement plus de selectivite. Cette stlectivitt est 
meilleure et plus sensible a la valeur de m + n pour la 
reaction sur le carbonyle-4 que pour celle sur le 
carbonyle-2 de I’anhydride mixte. 

En ce qui concerne la selectivite intracomplexe entre 
les reactions I et 2 le couple (4.2) apparait encore comme 
le meilleur, mais la selectivitt n’atteint que 87% en faveur 
de I, comparee a 75% en faveur du carbonyle-4 pour la 

Fig. 5. Stlectivites entre reactions intra et intermoleculaires 
l/3 + 5 et 2/4 + 6, et selectivite intracomplexe I/2 en fonction de 

reaction de reference intermoleculaire entre le decanol-I (m+ n). l/3+5: 0. min.; 0, max.; 2/4+6: A. min.: A. max.: I/2: 

et I’anhydride mixte L, libre, valeur proche de celle n . min.: C, max. 

obtenue pour la competition entre les reactions 3 et 4. Ce 
gain de selectivite est cependant significatif pour la Cas des complexes 1, R = CH, R’ = H 
competition entre deux sites reactionnels stpares seule- La reaction de reference competitive entre un alcool 
ment par un atome d’oxygtne. secondaire, le pentanol-3, et le decanol-I pour le 

J. C. CHOTTARD et al. 

Tableau 2. Esttrification d’alcools primaires, dans les complexes 
I (R = R’ = H). en competition avec le decanol-I’ 

m,n 4.1 4.2 6.2 8.2 
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Tableau 3. Esttriftcation d’un alcool secondaire et d’un alccol du complexe l(m = 4, n = 2) permet d’obtenir 47% de 
tertiaire dam les complexes I(R = CH,; R’ = H; R = R’ = CH,), I’ester tertiaire 2(m = 4, n = 2). 

en competition avec le dbcanol-I ’ 

R=CH, R’=H R = R’ = CH, 

m,n 4.2 6.2 4.2 

La selectivite intracomplexe entre les reactions 1 et 2 
est totale en faveur de 1. La reaction de reference 
intermoleculaire entre le methyl-2 octanol-2 et L, libre n’a 
pas etC etudiee car elle est trop lente. 

Rendements’ (Reactions) 
a%S(l) 90 61.4 39.8 
b% I (2) 2 7.9 0.1 
c% 8 (3) 6.7 21.9 44.3 
d%9(4) I.2 8.7 14.7 

Selectivites 

Le complexe 2(m = 4, n = 2; R = R’ = CH,) a ett isole 
cristallist F = 173°C et caracterise. 

113; 13.4 2.8 0.9 

%ldans(1*3)’ 93 74 47 

214$ I.5 0.9 0.05 

%2dans(2+4) 60 48 <5 

112; 45 7.8 398 

‘%Idans(lt2)’ 98 89 100 

‘Chacun 3.5 x 10.‘M darts CCL a 70”. 
2Chiffres calcults d’apres I’btatonnage, les valeurs sont en fait a 

24%. 

II ressort de I’ensemble de ces resultats que le couple (m, 
n) est le facteur determinant pour les deux selectivitts 
ttudiees: intra- intermoleculaire et intracomplexe; parmi 
les complexes choisis le couple (m = 4, n = 2) est le 
meilleur, puisqu’il va jusqu’a combler le deficit de 
rtactivite d’un alcool tertiaire par rapport a un alcool 
primaire. Si avec ce couple (m = 4. n = 2) on utilise des 
alcools coordines primaire, secondaire et tertiaire, la 
selectivitb pour le carbonyle-4 va croissant, respective- 
ment 87, 98 et 100% de reaction I. Cet effet peut &tre 
attribue essentiellement a I’influence de la presence de R 
et R’ sur les conformations possibles des ligands du 
complexe 1.’ En effet, la selectivite en faveur du 
carbonyle-4 ne varie pratiquement pas pour les reactions 
de reference, sans complexe, quand on passe d’un alcool 
primaire a un alcool secondaire, respectivement 75 et 
77%. 

‘Comp&ition entre le pentanol-3 et le dtcanol-I pour la reaction 
sur le carbonyle-4 de I’anhydride mixte L, libre, dans les mimes 
conditions. 93% d’ester du dtcanol-I, 7% d’ester du pentanol-3; 
meme competition entre le methyl-2 octanol-2 et le decanol-I: 

looo/c d’ester du dtcanol-I. 
‘Selectivite en faveur du carbonyle-4 pour la reaction de 

reference entre I’anhydride mixte L,,, libre et le pentanol-3 chacun 
0.1 M dans Ccl. a 70°C: 77%; la meme selectivite n’a pas et& 
determinCe avec le methyl-2 octanol-2 car la reaction est trop 

lente. 

CONCLUSIOS 
II est done possible de rtaliser des reactions chimiques 

entre deux fonctions porttes par deux ligands au sein d’un 
mime complexe du Pt(I1) La reaction d’esdrification 
Ctudiee, d’un alcool par un anhydride mixte, a ainsi permis 
de preparer une serie de complexes macrocycliques trans 
bidentes a 12, 13, 15 et 17 elements. 

carbonyle-4 de I’anhydride mixte L, libre, dans les mfmes 
conditions que celles de la reaction CtudiCe, donne une 
selectivitt de 93% en faveur de I’alcool primaire (rapport 
primairelsecondaire = 14). Pour la reaction competitive 
entre le decanol-1 et I’alcool secondaire du complexe 
l(m = 4, n = 2) la stlectivite est inversee: 93% en faveur 
de I’alcool secondaire coordine. Ainsi la proximite au sein 
du complexe l(m = 4, n = 2) permet de multiplier par un 
facteur superieur a ld le taux d’esterification d’un alcool 
secondaire en competition avec un alcool primaire. La 
reaction devient 5 fois moins selective quand on passe 
au complexe I(m = 6, n = 2). 

La selectivite intracomplexe l/2 pour le complexe 
l(m = 4, n = 2) est supkrieure d’un facteur 7 A celle 
obtenue avec le complexe analogue de I’akool primaire, 
elle atteint 98% en faveur du carbonyle-4 contre 77% pour 
la reaction de reference intermolCculaire entre le 
pentanol-3 et I’anhydride mixte L, libre (0.1 M dans Ccl, 
a 70°C). 

L’esteriIication competitive entre un alcool primaire 
port6 par un ligand du complexe et un alcool primaire 
exttrieur, ajoute au milieu reactionnel, a permis de mettre 
en evidence une stlectivitt qui peut aller jusqu’a 97% en 
faveur de la reaction intracomplexe dans le cas de la 
formation d’un macrocycle a 13 elements. Cette plus 
grande vitesse de la reaction intracomplexe confirme la 
proximite attendue entre les deux fonctions, qui est due a 
la geometric du complexe de coordination. Cette 
proximite rend competitives les acylations d’un alcool 
secondaire et meme d’un alcool tertiaire, coordines, avec 
celle d’un alcool primaire exterieur (respectivement 93 et 
47%). Elle permet aussi d’atteindre. pour la competition 
entre les deux acylations intracomplexes possibles, une 
selectivite de 87, 98 et 100% en faveur de I’attaque du 
carbonyle-4 de I’anhydride mixte coordine, par les alcools 
primaire, secondaire et tertiaire. 

Ces resultats sont actuellement appliques a I’acylation 
de polyols dans le but de bloquer selectivement une 
fonction choisie. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les reactions d’esttrification avec les complexes 
I(m = 4, n = 2) et l(m = 6, n = 2) sont completes en 45 h. 
Le complexe 2(m = 5, n = 2; R = CHJ, R’ = H) a CtC isole 
cristallise F = 180°C et caracterise. 

Cas du complexe l(m = 4, n = 2), R = R’ = CH, 
La reaction de reference competitive entre un alcool 

tertiaire, le methyl-2 octanol-2 et le decanol-l pour le 
carbonyle-4 de l’anhydride mixte L, libre, ne permet pas 
de deceler pester de I’alcool tertiaire darts Ies produits. La 
reaction competitive entre le dkanol-I et I’alcool tertiaire 

Les points de fusion ne sent pas corriges. Les spectres RMN 
ont ite enregistrks sur spectrographes Varian A@, EM 360 et 
Broker WH 90 (TMS en reference inteme, Cchele 6 en porn, 
coastantes de couplage J en Hz) en solution IO a 20% dans CDCI,, 
CCL ou (CD,kCO- abreviations: s, singulet; d, doublet; t, triplet; 
m, multiplet. Les spectres de masse (SM) ont ete enregistres a 
70 ev SUI appareil Varian CH7. La distinction entre complexes 
monomeres et dimeres ou polymeres est faite par cryoscopic 
dans le benzene. Les dosages par chromatographie en phase 
vapeur ont ete effectues SIJI appareil Intersmatt ICC 120 FL avec 
detection par ionisation de Ramme et programmation de 
temperatures et avec une colonne SE 30 a 10% de I.5 m de 
tongueur (&talon inteme: n-nonadtcane). Les spectres IR ont et6 
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enregistres sur appareil Perkin Elmer 157 G, 257 G et 225 en film 
liquide, en solution a 10% dans CHCI, ou en pastille de KBr. 

Preparation des ligands L:, 
[(Dimethyl 2’+pyridinyl-6’]-3 propanol-I: L; R = R’ = H 

prepare selon la mtthode de Liming” et Walter.” Eb,, = lO3- 
104°C F = 1120°C. [(Dimethyl 2’-4’)pyridinyl-6’)-3 methyl-l 
propanol-I: L; R = CH,, R’ = H, synthetise par condensation de 
I’iodure de methyl magnesium sur I’aJdehyde [(dimethyl 2’- 
4’)pyridinyl-6’1-2 tthanal prepare par oxydation de I’alcool L; 
R=R’=H= purifit par CPV preparative sur appareil 
Varian Aerograph 920 avec une colonne SE 30. [(Dimethyl 2’- 
4’)pyridinyl-6’]-4 methyl-2 butanol-2: prepare selor? et “ par 
condensation du derive lithie de la collidine avec le dimtthyl 2-2 
oxiranne. Eb,, = 122°C. [(Dimethyl 2’4’)pyridinyl-6’]-2 ethanol: 
L; R = R’ = H prepare selon Proft.” Eb, 2J = 85.5”C F = 62-63”C 
(benzene-ether de petrole). 

Preparation des ligands L, 
Les anhydrides mixtes enoiques-acetiques (L,) ont ete 

synthetises a partir des chlorures des acides tthyleniques 
correspondants ou par action d’un exces de cetene sur ceux-ci. 

Preparation des acides ifhyliniyues. Acide penttne-4-oi’que 
(m = 2) prepare selon la methode de Linstead et Rydon” 
EbzO = 84-85°C. Acide heptene-&oique (m = 4) prepare selon la 
methode de Ansell et Whitfield”’ Eb, s = 9l-92°C. Acide nonene-8- 
oique (m=6) prepare selon la mithode de Lamb et Ayers“’ 
Eb,, , = 106108°C. Acide undecene-IO-oiaue (m = 8) nroduit 
commercial, redistill& Eb,, = 163°C. F i 25°C (CC1.i. Les 
chlorures de ces acides ont tous ete prepares par action a 40°C du 
chlorure d’oxalyle sur une solution des acides dans le benzene, 
puis purifies par distillation sous pression reduite. 

Preparation des anhydrfdes mixtes carboxy-acetiques se/on 
ref”’ (dicrite pour L,). Dans un ballon de IOml, pourvu d’un 
refrigerant et sous courant d’azote sec. on place 346mg de 
chlorure d’acide hepttne-6-oique (2.36 mmoles) dans 5 ml de CCL, 
anhydre. On ajoute alors I I7 mg (2.4 mmoles) d’acetate de sodium 
anhydre (conserve a I’etuve a 110°C). On laisse a 70°C pendant 
I8 h, la solution est tiltree rapidement. L’evaporation du solvant 
laisse 217 mg dune huile in&ore (74%) le volume est ajuste a 
5 ml. Cette solution mere est conservee a I’abri de I’humiditt et 
employee dans les trois jours suivant la preparation. La purete de 
ces anhydrides est controlee par RMN; par coordination sur un 
complexe plan carre du Pt(ll), le signal du -CO-C& est deblinde 
de I a 10 Hz selon la longueur de la chafne (nombre m) par rapport 
a celui de Tanhydride mixte libre ou celui de I’anhydride acetique. 

Ces anhydrides peuvent itre egalement prepares selon la 
methode d’Emery et Gold” par action d’un excts de cttene sur 
I’acide tthylenique. Les caracteristiques spectroscopiques 
suivantes sont valables pour tous les ligands L,, prepares. RMN 
6.23-5.53 (m): CHdH_R et 5.25-4.85 (m): CArCHR; 2.47 (1) 
J = 6.5 Hz: CH,COOAc; 2.20 (s): CHCOOCOR; 2.20-1.20 (m): 
CH, de la chaine. IR (liq.): Y = CH = 3095, 3075, 3015 cm I. 
vC0 = 1820 et 1750cm ‘, vC=C = 1638cm.‘. 

Preparalion du complexe 3(n = 2)(R = R’ = H), trans(PtClr 

(C,H,) [(dimithyl-2-4 pyridinyl6’)-3 proparwl]]. A 
une solution de 368.5 mg de sel de Zeise (I mmole) dans 5 ml d’eau 
on ajoute en @ant 170mg de f(dimethyl-2’4 pyridinyl)-6’1-3 
propanol. L? R = R’ = H, (I .03 mmole), dans 5 ml de chloroforme. 
La phase organique se colore en jaune instantanement. On laisse 
agiter pendant deux heures a temperature ambiante. La phase 
organique est decantee, lavee deux fois avec 5 ml d’eau et sechte 
sur NaSO,. Le produit huileux obtenu (450 mg) est filtre sur une 
colonne de 30g de Florisil (60-IOOMesh) L’eluanl est une 
solution de chloroforme a 1% de methanol. On recueille 380 mg 
(82%) dun produit qui cristahise apres quelques jours. F = 65°C. 
RMN: collidine propanol7.13 (s) H meta; 3.19 (s+ d): CH, ortho 
J = 12.5 Hz: 2.40 (sj CH, pdra; OCH, (a) 3.75 (1) J = 6 Hz: CH, 
(y) 3.87 (1) J = 7 Hz; 2.20 (m): CH, (g). ethylene 4.82 (s+ d), 
JP,_” =62Hz. IR (liq) vOH = 3450cm ’ (large); vCC-CN = 
1625cm ’ (fine), et 1650cm I, &HZ= CH,= 150&1510cm~’ 
(tres faible). 

Prepararion des esfers 5. [(Me, - 4’6’ . C,H,N) - 2’1 - (CH# - 

C(R)(R) - OCO - (CH,)m - CH=CH, (d&rite pour S(m = 8, n = 2; 
R = R’ = H). Dans un ballon de IO ml on dissout I65 mg de 
I(dimethyl-2’4’ pyridinyl)6’]-3 propanol, L, R = R’ = H, (I 
mmole) dans 2ml d’tther anhydre. On ajoute alors, a froid en 
agitant, 203 mg du chlorure de I’acide undtcylenique (I mmole), la 
solution est portie a reflux pendant 4 h L’ester chlorhydrate est 
alors dissous darts I’eau, basifie par une solution aqueuse de 
Na,CO,, decante, lave et s&he sur sulfate de sodium. Le produit 
brut est purifie par chromatographie sur plaque de silice 60 F 254 
(Merck) (epaisseur 2 mm). Les produits obtenus sont liquides et 
incolores. Les caracteristiques spectroscopiques suivantes son1 
vafables pour tous les esters 5 prepares. RMN (collidine) 6.85 (s): 
H meta; 2.48 (s): CH, ortho; 2.25 (s): CH, para; 4.15 (t) 
J = 7.5 Hz: C&OCOR; 2.83 (1) J = 8 Hz: CH, (-r); 6.2-4.8 (m): 
systeme ABX de CHAHR. IR (liq) Y = CH = 3070cm.‘; 
vC0 = 1735 cm-’ (fine), vCH&HR = 1638 cm ‘; vCC-CN = 
1608 et 1750cm ‘. 

Preparation des macrolactones 2 par la reaction 
K[Pt(C,H,)CI,] + 5-2 + C,H, t KCI. Le mode operatoire a 
ete dkrit dans une communication preliminaire.” Les 
complexes monomeres ont CtC isoles purs avec les rendements (a) 
indiques dans le Tableau 4 a partir de 0.6 mmole de sel de Zeise 
(221 mg) et d’ester 5. 

CompCtition I t dicanol-I duns CCL a 7o”C(C = 3.5 x IO ’ M); 
d&rite pour l(m = 4, n = 2: R = R’ = H). 

(I) Priparulion du complexe l(m = 4, n = 2; R = R’ = H). Darts 
un ballon de IO ml on place 38.5 mg de cristaux du complexe 
alcool 3 (n = 2 R = R’ = H) (0.085 mmole) qui sont dissous dans 
0.5 ml de CDCI,. On ajoute afors, en agitant, 256 pl de la solution 
mere d’anhydride mixte heptbne-bo?que-acetique (L.) dans Ccl, 
(0.085 mmole) I’echange d’olefines est termine en moins de 0.75 h. 
Les caracteristiques RMN et IR de ces complexes sont donnees 
dans le Tableau 5. 

(2) RCaction compCtifioe entre de dicunol-I et le complexe 
Urn = 4, n = 2; R = R’ = H). Darts un baflon de 50 ml muni d’un 
refrigerant, on place 52 mg du complexe l(m = 4, n = 2: R = R’ = 
H) (0.085 mmoles) que Ton dissout dans 25 ml de Ccl,. On ajoute 
alors a la seringue 13.4 mg (I6 pl) de decanol-I (0.085 mmole). La 
solution est digazte et placee sous argon puis portee a 7O(cl)“C 
pendant 45 h. Le solvant est alors Cvapore sous vide. Le produit 
obtenu est cristallise et pese 78 mg. Le complexe 2(m = 4. n = 2) 
peut itre isole pur par recristallisation dans un melange 
eau-acetone = I :2 apris elimination du decanol par lavages 
successifs, a Tether, du produit brut. (cf Rdt % (c) dans le Tableau 

4). 
Dans notre cas, au melange brut obtenu on ajoute 50 @I dune 

solution a 5% de n-nonadecane darts I’ethyl-benzene. Le spectre 
IR contirme la fin de la reaction; IR (melange brut) (CHCI,) 
vC0 = 1730cm ’ (fine) vCC-CN = 1628cm. ‘; et 1560cm ‘; 
vC=C = 1512 cm- ’ (faible). Des etudes preliminaires ont permis de 
montrer que la vitesse de ces reactions competitives depend 
notamment des valeurs des couples (m.n). La reaction avec 
l(m=8, n = 2; R = R’ = H) est la plus lente du toutes celles 
Ctudiees (y compris les complexes I: R = CH,, R’ = H) et necessite 
42 h dans les conditions choisies. 

(3) An&se de la Gaction par CPV. Le melange brut de la 
reaction. contenant la quantite determinCe d’ttalon interne. est 
dilue dans 2 ml de CH,CI,. A I ml de cette solution on ajoute 35 mg 
de triphenylphosphine (0,085 mmole = 2 equivalents) On laisse une 
heure a temperature ambiante. Le solvant est evapore et laisse les 
ligdnds decoordints avec le complexe cis {PtCI,[P(C,HI),],) 
cristallise. Les ligands decoordmes sont repris dans Tether par 
lavages successifs des cristaux du complexe diphosphine. La 
solution etheree contenant les ligands est concentree a I ml et 
injectee en CPV. (injection: 2 ~1. programmation des temperatures: 
l50’-2OO”C, pression N,: 2.5 bars a 200°C). Les produits 
chromatographies sont identifies g I’aide der esters authentiques 
synthetises indlpendamment et les aires (hauteur par largeur a 
mi-hauteur) sont rapportees aux courbes d’etalonnage etdbhes pour 
5(m = 4. n = 2). 7(n = 2), 8(m = 4). et 9. La somme des aires de tous 
les esters correspond a la totalite de I’anhydride transform& La 
precision sur les mesures est evaluee a +40/c. 

(4) Essais d’iquilibrufion des esfers obtenus. Nous avons verifie 
qu’il n’y a pas de reaction de trdnsesterification entre les lactones 2 
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Esterifications selectives induites par proximite au sein d’un complexedu platine (II) I209 

et le decanol-I en presence d’acide acetique. en proportions “C. A. Blyth et J. R. Knowles, 1. Am. C/tern. Sot. 93, 3017, 3021 

stoechiometriques. dans les conditions de la reaction competitive. (1971). 

Dans les memes conditions reactionnelles. I’essai d’equilibration ‘“C. G. Overberger et C. J. Podsiadly, Bioorganic Cbtm. 3, I6 

entre les esters 5. 7. 8 et 9 est negatif aprts 48 h (realise avec les (1974); et references cities. 

esters S(m = 4. n = 2). l(m = 2). 8(m = 4) et 9(R = R’ = H). De mime ‘J. P. Guthrie et Y. Ueda, Can. 1. Chem. 51, 3936 (1973). 
il n’v a oas de reaction de trans-esteritication entre un ester d’alcool “D. W. Griffiths et M. L. Bender. Adv. in Caralvsis and Related 
secondaire et un alcool primaire en presence d’acide acetique darts 
les conditions des reactions competitives. (realise avec I’heptene-6 
oate de pentanol-3 et le dicanol-I en presence d’acide acitique). 
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