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Abstract-- Several proximity acylations of a pyrldinic alcohol by an enok-acetic mixed anhydride have been 
performed with the two reactants coordinated m rrun.s positions of a platinum (II) complex and studied as a 
function of their chain lengths. For the best case corresponding to the formation of a 13 elements 
metallamacrolactone, whose X-ray structure has been determined. the effective molarity of the alcohol within 
the complex is 0.4 M, which is of the order of ten times those observed for comparable large ringscyclizations. 
However this proximity within thecomplex is not sufficient to allow the selective acylation of the secondary 
hydroxyl of a primary-secondary diol. 

R&sum&-Plusieurs acylatlons de proxmuti d’un alcool pyrldinique par un anhydrlde mixte tnoi’que- 
adtique, tousdeuxcoord~n~scnpositionsrran.sdansuncomplcxedu platine(ll),ont itkttudi6esenfonction 
de la taille des hgands. Dans le meilleur cas, qul conduit I la formation d’une mCtallamacrolactone B treize 
i-kments. dont la structure a Cti: determike par diffraction des RX, la molaritk effective de I’alcool au sein du 
complexe est 0,4 Y. de I‘ordre de dix fois celles observkes pour des cyclisations comparables. La proximirt 
ainsi obtenue est cependant insuffisante pour permettre I’acylation sklective de l’hydroxyle secondaire d’un 
diol primaire-secondaire. 

Le but dece travail &it d’kprouvcr I’effet de proximitk 

entre deux fonctions port&s par dcux ligands d’un 
mtme m&al, mais non directement coordin&es. et 
d’apprkcier la valeur de cet effet pour la rkalisation de 
rkactions sklectives. 

Nous pouvons titer quatre exemples de rtactions, 
dkcritesdans la littkrature qui sent considkrttescomme 
des rkactions dc proximitk de ce type, au sein d’un 
complexe mixte: m&a!-rkactif-substrat, sans quc ce 
complexe intermkdiaire ait pu &re caractkrisk. II s’aglt 
de la formation d’une A’-isoxazoline entre la cyano-2 
pyridine et le tris-(hydroxymkthyl) amino mtthane en 
prksence de Ni*+ ou Cu’-, rtaction IO’ fois plus 
rapide que I’hydrolyse du nitrile;’ de la phosphoryla- 
(ion de la pyridyl-2 mkthanaldoxime par le ,V- 
phosphoryl-imidazole en prksence de Zn2+. rtaction 
IO3 fois plus rapide que l’hydrolyse du phosphate:2 dc 
la transestkrification du pyridyl-2 carboxylate de p. 
nitroph&ylc par la N-(hydroxy-2 ~thyl)Cthykne 
diamine. 16 fois plus rapide en presence de Zn’ ’ $ et 
rkcemment de la catalyse de la dtkomposition de 
I’acirtylphosphate par des amines likes ii un groupe 
amino terminal d’un ligand polydentate soit 
tri~thyl~ne-t~t~rnlne. soil triamide-oxime en prit- 
sencc de Cu” (la catalyst est trks modeste dans le 
premier cas avec une accClCration de l’ordre de 3, ce qul 
pose le problimc de la concentration du complexe 
mixtc: elle cst plus ClevCe dans le second avec une 
accklt-ration de 17 fois mais lc rale du metal n’a pu &re 
clairement ttabli).J 

Les premiers rksultats de notre Ctudc concernant la 
formation priviittgiie d’une mBtallamacrolactone 2 
lors de I’acylation intracomplexe d’un alcool 
pyridinique (L’ni) par un anhydride mixte tndique- 
acittique (Lm) (Fig. 1) avaient mis en Cvidence 
I’influcnce des valeurs de m et n, c’est-ii-dire de la taille 
du cycle du complexe 2. sur la sklectiviti: de I’acylation 
intracomplexc 1’ (Fig. 1). 

Les meilleurs rksultats obtenus correspondaient au 
couple (m = 4, n = 2) done a la formation d’un cycle B 
13 Clkments (la double liaison &ant comptke pour un 
tlkment). La poursuite de ce travail’ nous a permis de 
prkciser les conditions dans lesquellcs les anhydrides 
mixtes Cnoiques-acktiques utilists sont stables vis-&vis 
de lcur rtaction de dismutation; de sklectionner le 
couple (m, n) le plus favorable P la rkaction de 
proximitit 1 + 2 (Fig. I); de determiner dans ce cas la 
moiariti: effective’ de I’alcool au sein du complexe 1; 
knfin. d’Cprouvcr la possibilitt de rkaliser dans ces 
conditions I’acylation selective de I’hydroxyle 
secondaire d’un diol primaire-secondaire. 

RkSC‘LTATS ITI‘ DtS~:lISSION 

Les anhydrides mixtes tnoi’ques-acktiques ont Cti: 
choisis comme rkactifs d’acylation parce que leur faible 
rCactivitt permet de rizaliser leur coordination au 
platine (II), d&j& porteur d’un alcool pyridinique, en 

31 



J. c. ~IIOITARD (‘r d. 

l(m,ni) 

riaction 
1 

i=p R = R’= H 

2(m,ni) 

, i=s R = CH,, R’= H 

Fig. I. Schema des reactions d’acylation compktitives (l--6) pour les complexes I (m, ni) en prtsence de 
dtcanol- I. 

absence de toute acylation parasite.’ Les anhydrides 
mixtes ino’iques-acttiques ont Cte trts peu utilises en 
synthese a cause de la competition entre les deux 
carbonyles, dont la selectivite n’cst previsible que darts 
des cas particuliers.5 De plus. ils donnent lieu a unc 
reaction de dismutation, difhcile a dtceler dans notre 
cas : 

2CH,=CH-(CH2),-CO-0-COCH3 

= [CH2=CH-(CH2),,-CO]20 + (CHJCO),O. 

En RMN ‘H a 90MHz dans C,D, (TMS) la 
dismutation est r&eke par I’apparition du singulet du 
methyle de I’anhydride acetique, deplace de 45 Hz vers 
les champs forts par rapport au singulet a 1.60 ppm du 
mtthyle de I’anhydride mixte; cet icart dans CDCIJ 
n’est que de 0.5 Hz a 250 MHz. 

L’equilibre de dismutation a 34’C correspond a 
50% d’anhydride mixte. La reaction des acides 
ethyltniques avec un excts de cettne dans le benzene a 
23.‘,’ suivie d’une distillation sous pression reduite 
permet d’obtenir les anhydrides mixtes purs. Ceux-ci 
sont stables plusieurs mois en solution 3,5 x IO 3 M 
dans Ccl, ou CHICI, a O-5 A temperature 
ambiante, en solution 0,2-0,5 M dans ChH,, 
l’anhydride mixte L3 est dismute a environ 10yO apres 
deux heures. A 70’. en solution 6,5 x IO-‘M dans 
Ccl,, il atteint I’tquilibre de dismutation en 40 heures. 
A la meme temperature, en solution 3.5 x IO--’ M 
dans Ccl,, il est dismute a moins de 5 Y; apres 48 h. Ces 
dernieres conditions sont celles qui ont tte choisies 
pour les reactions 1 -+ 2. 

Les complexes 1 (m, ni) sont prepares aisement a 
partir du complexe ethylenique correspondant par 
&change du vinyle terminal de I’anhydride eno’ique- 
acetique avec l’ethylenc coordint. La reaction 
d’echange est realisee en concentration environ 0.1 M. 
en general dans C,H, a temperature ambiante et est 
complete en une heure. Les complexes I ne sont pas 
isoles et sont caracterises par IR et par RMN ‘H dans 
CGH6 qui permet de controler la dismutation. Celle-ci 
est toujours inferieure a 5 “/,, sauf dans les cas ou m I 2 
pour lesquels il semble que la coordination favorise la 
dismutation (environ 30% pour m = 2). 

Cy~lisution drs compleses 1 (m, ni) en mPtullamucrol- 
actones 2 (m, ni)-meilleur couple (m, n) 

La cyclisation est effectuee en solution 3,5 
x IO-” M dans Ccl, a 7O”jusqu’a conversion totale 

de I’anhydride mixte (-45 h) et les produits sont 
analyses apres decoordination par la triphtnyl- 
phosphine, comme decrit prtckiemment.5 Nous ne 
comparerons ici que les trois meilleurs couples (3.2). 
(3.3) et (4.2) pour les alcools primaires (L’np) et 
secondaires (L’ns). Dans tous les cas la reaction de 
cyclisation est conduite en competition avec les 
acylations d’un alcool primaire extericur, le dtkanol-I 
en proportion stoechiometrique (reactions 3 et 4. Fig. 
I). Cette competition avait pour but de permettre 
d’evaluer dans le cas des complexes I (m, np) la 
contribution des reactions intercomplexes (5 et 6, Fig. 
I ). Dans le cas des complexes 1 (m. ns) elle permet de 
comparer les reactivites relatives d’un alcool 
secondaire coordine et d’un alcool primaire exterieur. 
Les resultats sont presentes dans Ic Tableau I. 

Pour les deux types d’alcool, compte tenu de la 
precision des mesures. les trois couples (m, n) 
donnent des resultats tres proches. Le couple (3,3) 
apparait comme le couple optimum pour la reaction 
intracomplexe I, qui conduit a la formation dune 
metallamacrolactone a trek elements (la double 
liaison comptant pour un element). 

Ainsi dans le cas du complexe I (3.3~) si on assimile 
le rendement de la reaction intercomplexe 5. a celui de 
I’acylation du decanol, 3, on peut estimer a 91 “<, le 
rendement de la reaction de cyclisation intracomplexe, 
1, en I’abscnce de decanol. et a 95 :‘,: le pourcentage de 
cette reaction parmi celles affectant le carbonyle-4 en 
presence de dccanol-I. Par contre il rcssort des 
rtsultats que I’acetylation du decanol-I (reaction 4) est 
en fait plus importante que les acttylations intra et 
intercomplcxes 2 et 6 de I’alcool coordint et ne peut 
done permettre d’evalucr le rcndement de cette 
derniere. 6. Cela implique qu’tl n’y a pas d’etfet de 
proximite favorable g la reaction 2 et que les acylations 
du dtcanol-1 representent une limite superieure pour 
les reactions intercomplexes 5 et 6. La reaction temoin, 
sans. metal, entre I’anhydride mixte L3 et le decanol-I 
(3.5 x IO-” M dans CCll) conduit h 60 + 5”;, de 
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Tableau I. Acylations d’alcools primaires (L’np) et secondalres (L’ns) dans les complexes I (m. np) et I 
(m.ns). en competition avec le dCcanol-I.” 

Couples (m,n) 

Rendements des 
r&actions be’ 

I 
Complexes d’alcools prlmalres (1 m.np) 

1 3.2 3.3 4.2 

1+5 ( 80 85 72 

2+6 I 4 6 13 

3 1 3 2 4 
I 4 I 

13 7 11 

% 1 dans 1 + 3 6 5 / 93 95 a9 
(avec 3 = 5) 

I 

Rendements de E 
reactions 

I 
I Complexes d’alcools secondaires ( 1 m,ns) 

I 3,2 3,3 4.2 

ld I 70 73 65 

2d I 1 8 3 

3 I 14 7 12 

4 I 15 12 20 

I 
% 1 dans 1 + 3 I 83 91 84 

a) complexe 1 et dkanol-1 3,5 x IO 
-3 

M dans Ccl4 a 70°C. 
b) &actions l-6 sch6matiades SW la figure 1. 
c) erreur relative 2 10x 
d) dans ce ces, l’alcool du complexe &tent secondaire, lee reactions 5 et 

6 sent negligeables (voir texte). 

rkaction d’acylation SW le carbonyle-4. Dans tous les 
cas de rtactions comfititives entre les complexes 1 
(m,np) et le dtcanol-I il apparait que la proximite 
induite par la coordination favorise trtts nettement 
I’acylation I sur le carbonyle-4 pour I’alcool coordinC 
(au minimum 93 ‘2” en nkgligeant 6 pour le complexe I 
(3.3~). Avec les alcools secondaires les reactions 
intercomplexes 5 et 6 peuvent ttre ntgligees devant les 
reactions de I’alcool extCrieur primaire. Dans le cas du 
complexe 1 (3.3s) I’acylation I de I’alcool secondaire 
est obtenue avec un rendement de 73’:” contre 7’:,, 
pour I’acylation du dkanol-1 soit une s&lectiviti: de 
91 I/,. En absence de metal, dans les mCmes conditions 
de concentration, la compt?tition entre le phknyl-4 
butanol-2 et l’heptanol-I pour I’acylation par 
I’anhydride mixte L3 donne respectivement 20 et 80 ‘:A 
(+ S:/) des deux esters secondaire et primaire 
d’acylation sur le carbonyle-4. La proximiti: dans le 
complexe permet done de multiplier par un facteur de 
I’ordre de 40 la rtactivitC de I’alcool secondaire par 
rapport g un alcool primaire extt‘rieur. Pour les 

rtactions intracomplexes on observe encore une trts 
forte st+ctivite en faveur de I’acylation I par rapport g 
I’acylation 2. Toutes les rCactions etudikes. rtalist?es en 
I’absence de d&anol-I. permettent de prttparer les 
complexes 2 avec des rendements de 50 B 65’::. 
(Tableau 5) en Cvitant de les manipuler en solution 
concentree ce qui conduirait g leur lente polymtrisa- 
tion.’ La structure des complexes 2 a S. Ctablie 
principalement par RMN ‘H’.9 et par RMN 13C 

(tableaux 5 et 6, partie expkrimentale). Elle a ttt 
confirmee par I’ttude par diffraction des RX du 
complexe 2 (3.3~) prCsentCe g la fin de cet article. 

MolaritL; &dice de l’alcool au sein du complexe I 
(3.3s) 

Pour Cvaluer quantitativement la proximitC induite 
par la coordination au platine (II) des deux rCactifs, 
alcool et anhydride mixte, nous avons dCtermini: la 
molarite effective de I’alcool vis-ii-vis de la rtaction I 
au sein du complexe 1 (3,3s). Ce complexe correspond 
au meilleur couple (m, n) selectionnk prtc&lemment 
(Tableau 1, et rCsultats antkrieurs’) et le choix de 
I’alcool secondaire permet de ntgliger les rCactions 
intercomplexes (5 et 6). La rttaction de ritfkrence a Ctk 
realiske entre I’anhydride mixte L3 pur et le phitnyl-4 
butanol-2. en proportions stoechiomittriques, en 
solution 3.5 x IO- ’ M dans Ccl, h 70,. La constante 
de vitesse de cette rCaction est killlc, = (4,75 + 0.5) 
x 10.’ Mm’.mn-’ (r’ = 0,977). La riaction de 

cyclisation I + 2 a cte suivie en solution 3.5 x IO- 3 M 
dans Ccl., i 70, jusqu’;i 30’::, de conversion. 
conditions dans lesquelles la reaction d’atitylation 2 
est ntgligeable. La constante de vitesse pour la 
reaction I est kin,,* = (2,05 k 0.1) x 10-‘rnn..’ (r2 
= 0,990). La mol&.zularitk effective de I’alcool au sein 
de 1 (3,3s) est done k,,,,,,/k ,,,, Lr = (0,43 + 0.06)M. 
Dans le Tableau 2, nous comparons ce rtsultat aux 
molarit& effectives dtterminkes pour d’autres 
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Tableau 2. Moiarites effectives pour diverses reactions de cyclisation. 

Nombre 

5 1.60X103 1,31x105 

6 1,45X10 6,56X103 

12 6.02Xld3 

13 1.82X10 
-2 

3,86X103 

5,69X10-* 

3,76X10-' 

4,3X10-l d 

1P -2 
2,37x10 -2 

1,14X10 2,23XlO-2 

a ref. (lo), ~$1 de potassium 2-bX10-AW B 50°C dans DMSO/H20 99/l b 
alcool 1-2X10- M B 50*5 dens C H W/H 0 75/25, 

df. (112, 
en pf&ence de K CO 0,Ol N. ce 

trava11- ccl. a 70ac. coq11&~2(3,%), cycle B 13 &l&ents s ? 3 la double liaison 
est compt& &UP un bl&nent. 

reactions de cyciisation conduisant a des cycles a 12, 13 
et 14 elements. 

La comparaison de ces reactions de cyclisation 
montre qu’a partir de 12 elements les moiarites 
elkctives sont tomes de i’ordre de 0.01 M et Iiiuminati 
et coil. ont conciu que la faciiite dc formation des 
grands cycles est essentieiiement ind~pendante de la 
nature des groupes fonctionnets, de la iongueur de la 
chaine et de la presence de motifs structuraux autres 
que des groupes methyltnes. ’ 

Dans notre cas, nous avons v&if% que i’exatence 
Cventuelie d’une liaison hydrogene entre ies fonctions 
anhydride et hydroxyie des deux reactifs au sein du 
compiexe 1, ne perturbait pas la iibre rotation du 
iigand ithyienique. l2 Une etude en RMN ‘H, a basse 
temperature dans i’acktone deuterike, a monk que ces 
vitesses de rotation itaient tres voisines dans les 
complexes trans-{PtCi, (de&e-i) [(dimethyl-2.4 
pyridyi-6)-4 methyl-2 butanoi-211, trans- [PtCi, (acide 
hex&e-5 dique) (trim~thyl-2.4.6 pyridine)] et trans- 
[Pt~l~(L3~(L.3p)]. Dans ce dernier cas la vitesse de 
rotation de L3 est de i’ordre de IOs- ’ i - 58 ‘done trts 
rapide vis a vis de la reaction de cyciisation a 70 ‘. Done 
seule la diminution du nombre de degres de iiberte 
resultant de la geometric plan-carre du complexe, 
donne pour la reaction I au sein du compiexe 1 (3.3s) 
une molaritt effective de i’alcool de dix & trcntc fois 
superieure Li ceiies obtenues pour des reactions de 
cyciisation comparabies. Ceci rend compte de la 
proximite induite par la coordination des dcux reactifs 
en positions trans sur le piatinc (Ii). 

Afin d’eprouver la vaiidite pratique de la seicctivite 
induite par i’association reactif-substrat prescnte dans 
le complexe 1, nous avons Ctudie I’acyiation du 
(dimethyl-2,4-pyridyl-6)-8 hydroxy-5 octanoi-1. 3 
(L’3s,7p). Le but etait de voir si la proximitc, 

correspondant a priori 8 ceile du complexe I (3,3s), 
permettrait I’acylation prtferentielie de i’hydroxyie 
secondaire par rapport a I’hydroxyle primaire. 

Pour des raisons de soiubilite la reaction a dii @tre 
effecttree en solution 3,f x 10V3 M dans ie dichloro- 
1.2 ethane a 70‘. conditions dans lesquelles une lente 
decomposition a ete observie (tvaluee a 5--iO~,~ par 
RMN ‘H). L’anaiyse des produits form& a CtC reaiisee 
aprb d&coordination,’ principaiement par RMN ‘%Y 
et par RMN ‘H h i’aide d’esters du diol de depart et en 
particulier de pester authentique correspondant a 
I’acylation intracomplexe recherchee de I’hydroxyie 
secondaire (Tableau 4.). En considerant comme 
negiigeable i’acetylation de i’hydroxyle secondaire, on 
peut itvaluer ceiie de i’hydroxyle primaire a environ 
257,; de la reaction totaie. Dans ces conditions, le 
rapport entre ies reactions d’acylation 1, pour ies 
hydroxyies secondaire et primaire peut ttre Cvaiue ii 
40/60. La proportion d’acyiation de i’hydroxyle 
secondairc est inferieure a ceile que I’on aurait pu 
attendre d’apres ies rcsultats obtenus pour la 
competition entre i’alcool secondaire coordine et le 
decanoi- I dans ie cas du complexe 1 (3,3s), et d’apres 
I’absence de seiectivitc en faveur de la reaction 1 
prC&demment observee avec ie complexe 1 (8,2~).~ II 
n’est pas exciu que darts ie cas du dioi choisi les diverses 
conformations de la chaine portant ies hydroxyies 
soient moins favorabies d la reaction de proximate 1 
que dans its cas des complexes I (3.3~) et 1 (3,3s). Ce 
resultat nc justifait cependant pas i’etude reiativement 
delicate d’autres diois. 

En conclusion. un effet de proximiti a et& mis en 
evidence pour la reaction d’acylation I dans ies 
complexes 1 (m,n). Dans Ic meiileur cas, m=n=3, 
cctte proximite conduit g la formation d’un cycle k 13 
elements avcc une moiarite effective ( - 4 x IO- ’ M) 
au sein du complexe, dix a trente fois supkrieure a 
celie observec pour des cyciisations comparables. 
Cependant celle proximite ne permet pas i’acyfation 
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selective de l’hydroxyle secondaire “bien plac? d’un 
diol secondaire- primaire. 

Structure NUX RaJws X du comp1e.w 2 (3,3p) 

Une vue perspective du complexe 2 (3.3~) est 
reprbentee Figure 2. Les principales distances 
interatomiqucs et angles de liaisons sent donnes. et 
compares a ceux du complcxe tram+ [ PtClz (C2HJ) 
(dimethyle-2.6-pyridine)],‘” dans lo Tableau 3. 

Plusieurs caractcristtques geomctriques peuvent 
etrc remarquees qui temoignent de la d&formation du 
complexe due ;i la prtscnce du ligand chelatc. Si M est 
le milieu de la liaison ~thyl~n~que. I’anglc diedre autour 
de l’axc Pt-M du plan Cl,- Pt- M avec le plan 
Pt -C, -C,, est different de 90’ (Fig. 3). II en cst de 
mime des angles Cl,-Pt -M(lOO ) et Pt. M-C,” (95‘ ), 
Par aillcurs, le plan C, Cg Cl0 a subi une rotation de 
I’ordre de 22 autour dc I-axe C9-Clo par rapport au 
plan perpendiculaire d I’axe Pt.-M, 4oignant la chaine 
du platine. 

Les points de fusion I: lsolvant de rccrtstallisationlont cte 
mesures sur un appareil Biichi et ne sont pas corrigts. Lcs 

‘c8 
Fig. 3. Projection de Newman des ligands du platine dans le 
compiexe 2 (3.3~) suivant I’axe Pt M (M milieu ae la double 

liaison). 

spectres RMN ‘H ant ite enregistres SW un spectrographe 
Vartan EM39O. en solution environ IO”,, en poids dans 
CDCI,; abreviations uttlisees: s, (singulet); d, (doublet): t, 
(triplet): m. (multiplet). Les spectres RMN “C ant ete 

cnregistres sur un spectrographe Bruker WH 90 en solution 
enstron 20”,, en potds darts CDCI,. Les spectres de masse 
(SM 1 ont &e enrcgistres a 70eV sur un apparerl Varian CH 7. 
Les spectres ml’ra-rouge (IR) ont itc enregtstres sur un 
appareil Perkin- Elmer 599 en film hyuide (liq.) ou en pastille 
de KBr (KBr): abrcvtations utthsees: F (forte). f (faiblc). m 
(moyenne). Lcs dosages par chromatographie en phase 
vapcur (CPV) ont cti cffectues sur un appareil Intersmatt 
IGC‘ 120 FL avec detectton par ionisatton dc flamme et 
programmatlon de iempcrature (colonne SE 30, lo’:,, sur 
Chromosorb WAW 80,100 1.9Om de longueur et de I:‘8 de 
pouce de dtametrc). 

Elle a et; precedcmmcnt decrrte pour m = 2. 4.6,s. n 
= I. 2 et i = p.s. t.< L’actdc hex&e-S o’iyuc. precurseur du 
ligand L3. a ete prepare par carbonatation du magncsien du 
bromo-I pent&c-4 commercial (Fluka) (Rdt. = X0”,)- 
(Ebiz = 99-100 )ouobtenuparbromationdupentene-4-01-l 
par PHr, (Rdt. = 65”,,). Le pentcne-4-ol-I a ete prepare 
selon M. P. Drcyfuss ” avcc un rendement de 72 ‘I,,. 

f.u.\ rrnl~wfrirlrs mr.\tcs r;,~orytrr.\-crc~fryur.s on t ttk prepares 
par action d’un exces de cttene sur Its acides corrcspondants 
cn solutton dans lc bcnrinex 11s sent obtenus purs par 
distill~ttion sous prcssion reduitc lRdt - 75”,, apt-es 
dtsttllattonl L3: Eb,,.,,, = 66 . L4: Eb,,,,, = 76 78‘. Les 
caracteristiques spectroscopiques de ces anhydrides mtxtcs 

ont Cte d&rites procedcmment.’ 
En liqutde pur, ces anhydridcs se dtsmutent rapidement 

mtme a (I . La rcactton de dtsmutatton est equilibree. La 
positton de cet equtlibrc cst rdentique pour tous les termes de 
la serte (2 I m < 8) et a etc dcterminee par RMMN ‘H a 

90MH.z dans lc benzene. A l’equilibrc, darts cc solvant et a 
34 on dose 50”,, d’anhydridc mtxte et 25”,, d’anhydride 

Fig. 2. Vue perspective du complexe 2 (3.3~). 
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Tableau 3. Distances interatom~ques et angles des liaisons des complexes 2 (3,3p) et trans. 
{ PtCI,(CIH,)(dimtthyl-2,6-pyridine)!. 

2 (3,3P18 

Pt-Cl 

Pt-N1' 

Pt-Cs 

Pt-c& 

Pt-nb 

Nl'-Pt..Cl1 

Nl'-Pt-CS 

Nl-Pt-Cl0 

Cll-Pt-M 

Pt.-M-C10 

2,299(3) A 2,291(3) A 

2,15 2,064(11) 

2.12 

2.20 

2.06 

88* 

162 

156 

2,05 

89,3'(l) 

100 

95 

a) l'kwt type n'est PBS pr&cisG pow les atomes l&gers B cwse du node d'sffinement 
ut.lliaC (cf. partIe expCrimentalef. 

b) M eat le milieu de la liaison C9-Clo. 

acktique. Lesignal (singulet)du groupea&ylede I’anhydride 
mixte apparait a 4.5 Hz vers Ies champs faibles par rapport au 
signal (singutet)du groupe acetyledc I’anhydrtde acetique. Le 
meme echantillon ne prisente pas de variation notable de 
I’intensite relative des deux signaux observes a 70” apres 
30 mn B cette temperature. En solution environ lo- 3 M dam 
Ie tttrachlorurede carbone,lesanhydrtdes mixtessont stables 
pendant des mois a C-5’ et sont dismutes a moinsde 5 “I apres 
48 h de chauffage a 70( & I ) . 

Lcs (d~mGrh,r/-2,4 pyrid,vI-6)-4 hrrtunol- I (L’3p) er (dimJ~hj*/- 
2.4 pyrid_vMtS punrunol-2 (L’3.s) ont ete prepares avec des 
rendements de I’ordre de k--75”,, a partir du (dim~thyl-2.4 
pyridyl-6)-methyllithium et des oxetanes adequats.‘* 

L’3p:Eb0,, = 135-136’ 

F = 33-34 (ether) 

L’3s :Ebo,os = 117-I 18 

Le (drml~hyl-2.4 p.wid.Wj)-8 hydrosy-5 octutw/-I (3) a tte 
prepare en dcux &apes. La premiere Ctape (Rdt. = 53”,,) est 
la r&action du magnesien de Tether pyrannyle du chloro-4 
butanol-1 sur Ie (dimethyl-2.4-pyridyl-6)-4 butanal Iui-meme 
obtenu par disadtahsation dam I’acide Formiquc a 98 “‘,I b de 
I’ac&al dimtthylique correspondant prepare selon W. A. 
Ayer PI ~1.” La deuxkme &ape est le chauffage de Tether 
pyrannyle en hquide pm a 200” pendant 30 min. en presence 
d’un cristal de H,PO,. Le produit est distille sous pression 
rtduite. On obtient ainsi le diol 3, avec un rendement de 

IOO”,,. Ebo.os = 168 171 F = 77-78 (acetone- ether. 

femllets blancsf. RMN ‘H (CDCl,-TMS 6. ppm, (J). Hz) 
1.5-2.05 (m). IOH; 2.24 (s), 3 H; 2.45 (s). 3 H; 2.75 (t] (6 Hz), 
2H: 363 (t) + (ml (6Hz), 3H; 6.78 (s), ZH.RMN”C- 
tableau 4. IR (KBr) vOH=3340 cm’ (F)- FCC, 
rCN=l605cm‘i(tF) et 1563m-‘(m). SM (m-/e) 233 
(M- - 18). 148. 134, 121 (pit de base). 

(Dimhfh~l_2,4_pyrid~~-6~~ (hexine-5 carho.~yl)-5 ocrunc&t 
(4) (ester authentique correspondant a I’acylation I de 
I’hydroxyle secondairedu dial par l’anhydride mixte L3). II a 
ete prepare selon W. Steelich er al.‘” a partir du diol I.5 
pyrannyli en position I. 

L’alcool prtmaire est lib&e par desadtalisation en milieu 
biphasique Cther/H>SO, 0,5 N. La reaction est complete en 
deux jours. A coti du produit attendu se forme un peu de diol 
resultant de I’hydrolyse de I’ester. Le produit4 est obtenu pur 
(CCM) par chromatographic sur colonne de silice (eluant 
CHCIJ) Rdt. = 55”~. huile incolore. RMN ill 
(CDCI, TMS).-6, ppm (J), Hz) L5.2.5 (m) 16H; 2.23 (s), 
3H:2.47(~),3H;2.68(m),2H;3.60(1)(5.5)2H;4,8-5,2(m), 
3 H; 5.6. 6.0 (m), 1 H; 6.8 (s), 2H. RMN i3C. voir Tableau 4. 

Arirurr de (~irn~r~~~-~4 ~~rjd~~-6)-~ hydro.xy-5 cxcranot- 1 
(5). II a ete prepare par reaction kquimoleculaire du dial I-5 
avec Ie X-a&tylimidazole dam CH,CI, en prbence dune 
quantite catalytique d’acide ac&ique. La reaction est 
complete apres 4 jours a temperature ambiante. A cot& de 
I’acitate 5 (95 “;,) se forment environ 5 ‘l’, de produits acetyles 
en position 5. La&ate 5 est we huile incolore. RMN ‘H 
(CDCIJ-.TMS, 6. ppm-(J), Hz). 1.5-2,O (mf. IOH; 20% (s), 
3H;2,24(~),3H;247(~),3H;3.65(rn).I H;4,05(1)(6).2H: 
6.80 (s), 2H. RMN ’ >C. Tableau 4. 
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Tableau 4. Caracttristiques RMN “C du (dimethyl-2,4 pyridyl-6)-g hydroxy-5 octanol-I, 3. et de ses 

dtrivcs 4 et 5.’ 

37 

R=R’=H 

(CH 
, /dCH,),--eH20R 

I ),-CH f 
R = H, R' =-CO-(CH2)3-CH=CH2 

‘OR’ 
R = COCH3, R' = H 5 

cl 36.93 
3 c,2 

156.74 
26.18 C2' 120,56 37.44 C3' 

147,49 
24,05 121,33 
20,94 

C*' CS' 
C6' 160.82 

Cl 
C2 

33.69 C2' 1?2,73 25,73 
4 C3 37,70 C3' 32.91 

C6" 114,86 

C4 C4' 
24.05 

24.05 
c5 20,74 C5' 

33.69 
C6* 137.13 

Cl 
64,ll 36.60 C * 

C2 C3 28.45 
170.21 

25.73 5 21.46 21.91 37.19 C;' 

% C4 

36.60 23,72 c4* 

69.94 20.55 C5' 
120,ae 

C6' 160.43 

a) Bruker WE1 90, 30MHz-CDC:3, TMS, 6 en ppm. 

Mode opc+uloire dcs rL;ocrlon.s d’ucyhion compc;tiliws cmrc 

/es complexes I (m. ni) r: /e diccmul-I. II a etc d&t 
prbtdemment.s Pour mmimiser les reactionsdedismutation 
de I’anhydrtde mixte. la preparation des complexes 1 (m. ni) 
est rcalistte en concentmtton inferieure a 10 ’ M darts Ic 
benzene. solvant dam lequel la reaction de dismuration est 
facilement controlable (vidc supra). A ces concentrations, 
pour tous les anhydrides mixtes. excepte L2. le taux de 
dismutation est inferieur a 5 ‘:, (3OY,, pour L2)au terme ( 2 1 h 
a temperature ambtante)de la reaction d’echange d’olthncs. 
Le solvant utilise pour les reacttons competitivcs est le 
tttrachlorure de carbone sauf dans le cas de I’acylation du 
dial 3 par I’anhydride mixte L3 au sein du complexc I 
correspondant qui pour des raisons de solubthtt necessite 
I’emploi du dichloro-1.2 ethane (conserve sur alumme). Dans 
tous lcs cas. lc lemps de reaction est fixe a 45 h et la 
temperature ti 70 ( + I 1 Les reactions de reference citccs darts 
le texte ont toutes etc conduites dans Its memes conditions 
que les reactions de proxtmttc. 

Anulvw ql~~~~~~fffil,~ de\ pr~~11~11,~ da r~u~?~~ns de proxitnttd, 
Elle a ttc reali.sce par CPV et a deja ite dkrite.s Dam lecasde 
I’acylation intracomplexedu d101 I,!?, 3, par l‘anhydrtde mixte 
L3 le melange brut des produtts de reactton, apres 
di-coordination dcs ligands par la trtphenylphosphine. est 
analyse par RMN ‘“C en presence d’acctylacitonate de 
Cr(lll). Le bilan de la reaction est cffcctui par mesurc de 
t’intenstte relative dcs stgnaux des carboncs portant les 
substituants acyloxy et hydroxy primaires et secondaires. 
identifies d’apres les spcctres RMN 13C des produtts 
authentiques 4 ct 5. (Tableau 4). 

Lcs caractertsttques analyttqucs des complexes 2 (m. ni) 
sont presentecs darts les Tableaux 5 et 6 

MolarirC C~~WIII:C dr rdcwd L’3\ au .$nrt cltl cl~tnplc.~c~ I 
(3-3s). Elk! a ete calculee a parrrr des constantes de vttessc de 
la reaction int~mol~culalre I (3.3s) -+ 2 (3.3s) (reaction I, 
Fig. 1 j et de la riaction mtermoleculaire de reference entrc 
I’anhydride mtxte L3 et le phenyl-4 butanol-2 La reaction 
d’acylation mtracomplexe de I‘alcool L’3s a eti conduite avec 
0.5mmole de complexe I (3.3s) (dont la purctc a ete etabhe 
par RMN ‘H dans C,D,.-vide supra) dtssous dans 143 ml de 
tetrachlorurc de carbone (c = 3.5 x 10 ’ M) et port& a 70 
f z I) A chaque prelevemenr (IOml) sont ajoutces les 

quantttes calculees de nheptadecane (etalon interne) et de 
triphenylphosphine (2 Cquivalents). Aprts evaporation du 
solvant au rotavapor. les lrgands sont repris dans P&her et 
inject& en CPV. La stabilitc du melange reactionnel dans les 
conditions d’analyse a ete ttablie. Le Tableau 7 presente les 
rcndements en ester d’acylation 1 (Fig. I ) calculis d’apres une 
courbe d’italonnage etabhe avec I’ester authentique. 

La reactton d’acylatton intermoleculaire du phtnyl-4 
butanol-2 par I’anhydrtde mixte L3 a Cte conduite avec 
45mmole de chaque reactif dissous dans 14ml de 
tetrachtorure de carbone et de la quantite calculce de 
nheptadicane (3.5 x IO-‘M). Les prelevements sont 
analyses directement par CPV. Le Tableau 8 prisente les 
rendements en hex&e-5-oate de phenyl-4 butanol-2 calcules 
d’apres une courbe d’italonnage etablic avec I’ester 
authcntique. Lc traitement mathimatique de ces don&es 
(Hewlett-Packard HP 67 programme pour “ajustement de 
courbes”) donne par regresston lineatre les rcsultats suivants 
(r* = coefficient de correlatton): 

k ,l,,ls = (2.05 + 0.1) x 10. ’ mn- I r* = 0,990 

k l,,,c, = (4.75 k 0,5) x It) ’ M’. ’ mn ’ r* = 0,977 

la molarite effective cst donnir par le rapport k,,,,,!ktnls, 

ME = Et; = 0.43 * 0.06 M 

Srrutrur~ rrrstullin~~ du wmpic.ue 2 (3.3~) 

Les cristaux du compost 2 (3,3p) sont des plaquettes 
jaunts tres fragiles. Le cristal utilisi pour la determination de 
la structure etait un fragment de forme irreguhere d’cnviron 
0,50 x 0.2 x 0,03mm’. Les dimenstons de la maille 
crtstalline orthorhomhrque ont eti mesurees au diffracto- 
metre (iMoKz = 0.7107A a = i9.558(5), b = 11,944(4) et 
c = 8,404(4)A. La densitt mesuree par flottation dans une 
solutionaqueused’toduredepotassiumet de bromuredezinc, 
est de 1,87. La denstte calculee est de 1.83 pour quatre 
molecules dans la maillc ilementatre. Les extinctions 
systtmatiques (Okl. k + I = 2n et hOI, h = 2n) corres- 
pondentauxgroupesspatiaux Pnam(Z = 8)et PnaZ,(Z = 4). 
Ce dermer groupe spaital a done tti: adopt& 
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Tableau 6. Caractkristiques RM h “C des m&tallamacrolactones 2 (m, rip).“““” 

Cl 
C2 

2 (3,2P) c3 

Cl 
C2 

2 (3,3P) c3 

C4 

Cl 
C2 

2 (4.2~) c3 

63.21 
29.48 
36,67 

64.63 
27.15 
28.58 
38.54 

63.66 
28,513 
36.86 

C2' 
C3' 
C4' 

20.5) C5' 

'6' 

C2: 
C3 

19,041 c4; 

C5 
'6' 

157,78 2' 25.60 
124.64 (26,361 

CH3 
CH, 4' 20.81 

151.11 
125.54 

c d(co) 
(26.36) C"' 

172.34 
33.56 

160;82 C$' 23;66 18.58) 

157.78 CH3 2' 25,73 
123,28 (27.63) 
150.85 

CH3 4' 20.81 

125.22 (26.36) 
161.53 

C2)' Cl 
(CO) 172.73 

33,56 
C3" 24.63 

157.58 CH 2' 25.40 
123.73 (26.36) CH3 4' 

C '(CO) 
20,81 

150.98 
125.61 (26,36) 
161,Ol 

C;" 
172.60 
34.98 

C3" 27,48 

23.44) C4'l 32,46 (26,371 

g;:: 
iOO,lO (161.13) 
71,43 (158.20) 

32.72 
98,16 
72.01 

(26.36) 

(24,90) c ” 
c4,, 

24,17 

58, 
32,91 

'6 98.74 
Cl" 72,Ol 

(21,971 

(21,971 
(161.31) 
(164,061 

a) Bruker WH 90 MHz. CDCl 
3' 

TMS. 6 en ppm. (.l'g5Pt-'3C), Hz. 
b) Nomenclature adopt&e p ur designer les carbones du ligand bident6 : 

Les carbones du resize L m sent notes CIQ-CpH,-,...C 
(m+r)*' 

Les carbones du reste L'n sent notds -O-$H2-,...,-C 
(n+1) 

Les carbones du noyau pyridyl sent not&s C,. ,...C,, 

Les donnecs ont Cti: enrcgistrites avec un ditTractomttrc 
automatique PW 1100, en utilisant la radiation Ka du 
molybdene isolee par un monochromateur au graphite. Trols 
reflexions de r&rence ont ctt? mesurees toutcs les deux heures 
sans qu’une dtcomposltlon soit observti. Parmi 6333 
reflexions mesur&es. seulement 1152 avaient unc intensiti: 
significativement sup&eure au bruit de fond (I 2 2u(l)). Les 
corrections de Lorentz et de polarisation ont et6 appliqukes 

aux don&s, mais aucune correction n’a & introduite pour 
I’extinction secondaire ou I’absorption. bien que cette 
dernittre soit importante (II = 78cm- I). 

Les positions des atomes de platme et de chlore ont et6 
deduites de I’examen de la fonction de Patterson. Un 
affinemcnt prtliminaire dcs parametres correspondant a ces 
atomes (coordonnCes. anisotropIc d’agitation thermique, 
diffusion anormale du platine” a conduit 1 un facteur 

Tableau 7. Etermination de la constante de vitesse k,,,,,, de la reactIon de proxlmite I (3.3s) + 2 (3.3s) en 
solution 3.5 x 10. ’ M dans CCI, zi 70( + 1) C. 

t(mn) rendement (X) en ester 
a 

x x 10 
-4 b 

Log (eJeo-x) 
b . 

30 4,6 I,6 0.0470 

45 a,7 3,O 0,091o 

60 10.6 3.7 0.1120 

75 13,4 4-7 0.1438 

105 18.0 6,3 0,198A 

120 22.2 7.8 0.2510 

150 27.7 9.7 0.3243 

180 29.4 10.3 0.3482 

e - L'erreur relative SW lee rendements est esrimhe B +lC%. 

b -a = concentration initlale du complexe b(3.38). 
Ox = concentration du complexe L(3.38) au temps t. 
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Tableau 8. Determination de la constante de vitesse k ,,,,Fl de la reaction de reference (L, + phenyl-4 butanol- 
2) en solution 3,5 x low2 M dans Ccl., a 70( rt: 1) C. 

tfmn) rendement (XI cn ester a xx104 b l/%,-X 

45 2,5 8.8 29.30 

75 2.9 10,2 29.44 

105 3.6 12.6 29.65 

135 4.0 14.0 29.76 

165 5.1 17.9 30‘11 

240 5.5 19.3 30.24 

300 6.4 22,4 30,52 

360 7.3 25,6 30.63 

a- L'erreur relative SW las rendements est esti&e B 210x 
b- a = concentration inltiale de cheque r&ctif. 

x0 = concentration en hew&e-5 oate de ph6nyl-4 butanol-2 m.x temps t. 

d’accord R = EIIFOl - IF,~l/ZlF,,l de 0.082. Cne s&ie de 
Fourier-difference a don& Its positions des autres atomes a 
i’exception des atomes d‘hydrog&c. 

Un nouvel affinement par les moindres carrts a eti alors 
efI&tut, en considerant l’agitation thermique des atomes 
ltgers comme isotrope. Cet allurement n’ayant pas sensible- 
ment ameliore le facteur d’accord (R = 0,077). une nouvelle 
drie-difference a ete calculee. Des rtsidus de densiti 
tlectronique symetriques des atomcs Iegers par rapport au 
planperpendiculaireacpassant parleplatmeonteteobservis. 
Nous avons alors admis I’existence dun desordre statistique 
par rapport a ce plan, ce qui conduisait a adopter Ie groupe 
spatial Pnam. On peut considerer que le groupe spatial est 
Pna2, au niveau de la maille eltmentairc, mais que la moitie 
des mailles posdde I’axe z oriente dans un sens, la moitie dans 
I’autre sens. Le groupe spatial au niveau du cristal devient 
Pnam, avec l’atome de platine dans un plan miroir, un atomc 
de chlore hors de ce plan, et la partie organique du compiexe 
&ant affectte de coefficients d’occupation moitie. Les 
distances en general faibles de ces derniers atomes au plan 
miroirnousontconduitsaadopterunprocedtd’affinement un 
peu particulier: la dimethyl-2.4 pyridine a ete consideree 
comme un seul bloc rigide, et la chaine organique a ett allmite 
en utilisant un programmeecrit par C. Richez”d’apresWaser,2’ 
introduisant des contraintes pond&es sur les distances et 
angles de liaison. 

Le facteur d’accord final est tgalement de 0,077. La 
precision sur les positions atomiques de la partie organique 
est difficile a evaluer en raison du procede d’alhnement utilisi’. 
Elle est faible (de I’ordre de 0.1 A et 5 ). mais cependant 
suffisante pour confirmer la structure du complexe dont une 
vue en perspective est donnte Figure 2. Les valeurs finales 
des distances et angles intermoleculaircs figurent dans Ie 
Tableau 3. 
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