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On trouve d&-it dans la IittCrature’ .* que l’action de I’ammoniac et des amines 
primaires et secondaires conduit B un compose (A), pour lequel on a proposal une formule 

dim&e (la). Dans ce complexe, le_palladium serait coordonk 51 la double liaison 

CthylCnique qui n’a pas r6agi; des complexes analogues sont obtenus par action sur ce mCme 
substrat des anions methylate (Ib), ac6tylacCtonate4 (Ic) ou malonate5 (Id) (Fig. 1). 

Fig. I. Complexe (I); (Ia), Y = NHR; (Ib), Y = OCHa; (Ic), Y = CHtCOCH,),; (Id), Y = CH(COOC&)~_ 

J_,‘action du nuclkophile sur la seconde double liaison Bthyldnique coordonnke au 
m&l a btC mise en Cvidence avec les complexes Ic 6 et Id ’ _ Au contraire, les complexes 

(A) sont inertes vis-Lvis d’une amine. 

L..es dOM6es expkmentales rapportdes dans la prCsente communication font 
apparaitre qu’en fait le complexe (A) (Y = NHCHz C6HS) est d’un type different des autres 
et que la double liaison n’y est pas complexee. La quatrieme coordinence du palladium est 
satisfaite par une liaison dative intermoliculaire azote-palladium. Cette structurk est 

fondle sur les quatre faits suivants: (1) La masse molhhire du complexe determinee par 

tonomdtrie dans le chloroforme montre qu’il est tetramhe (trouve 1343 i 100, talc. 1424). 
(2) La double liaison dthykique non complexe’e apparait en spectrographic Raman B 

*Travail ayant bh%ki~ du soutien financier de Ia DGRST. 
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1654 cm-r _ (3) La frequence IR de la vibration’ v(N-H) est nettement abaissee par 
rapport 5 celle de &mine II non complexee et est voisine de celle que prkente cette mdme 
amine complexCe B PdCls (III); complexe (A) (Y = NHCHsCeHs): 3150 cm-’ (pastille de 
KBr); (II) CsHrs-NH-CHsCsHs : 3320 cm-’ (solution dans Ccl,); 
(III)(CsHrs-NH-CH2CsHs)sPdClz: 317Ocm-’ (pastille de KBrj*. (4) Le traitement du 
complexe (A) par l’hydrogene conduit B une quantitk t&s importante de benzylamine et de 
cyclaoctylamine resultant dune hydrogdnolyse des liaisons carbone-azote. Cette reaction 
n’est pas catalysee par le palladium m&llique qui se for-me lors de la reduction, mais est 
due au palladium.coordonnQ a l’atome d’azote dans le complexe. En effet, l’hydrogenolyse 
des amines benzyliques par Pd” est bien connue* ; elIe est trik regiospecifique et n’interesse 
pratiquement que la liaison carbone benzylique-azote, alors que cette regiospecifkite 
disparait lors de l’hydrogbnolyse du complexe (A) ou de la bis(cyclooctylbenzylamine)di- 
chloropalladium(II1) (cf. Tableau 1). 

TABLEAU 1 
SIkJXTMti LORS DE L’HYDROGENOLYSE DES 
AMINES 

@&octyihmine 1%) Benzylamine (%) 

(A) 65 35 
(-II)= 95 5 
(III) ‘60 40 

@ L’amine (II) est hydro&nolys& en prdsence d’une 
quantitd 6quimolkulaire de palladium sux charbon. 

Le complexe (A) ne rdpond done pas B la structure (Ia). Une structure telle que IV 
(cf. Fig. 2) permet de rendre compte des faits expkimentaux et de comprendre pourquoi la 
dew&me double iiaison du complexe (A) (qui n’est plus coordonnee au palladium) ne 
rkagit plus avec un nucl&ophile. Un compose tetrambre comparabIe a dte decrit rkemment 
avec le phitine . 

Fig. 2. 

*Il a Qt? vkitib que Ia difference de pro&d&s, dilution dans CC4 (O.OOlM) ou dispersion dans KBr 
n%tait pas responsable du &J; la fr&quence de viiration v(N-H) d’une amine solide par exemple. la 
diph&ylamine, apparait respectivement $3420 et 3390 cm-l. 
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