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Summary

An ehmination reaction takes place with palladium compounds arsing
from the reaction of benzylamine with 1,5-cyclooctadiene—PdCl, (IV) and
1,5-hexadiene—PdCl, (VI) complexes. Evidence for this retroamination reac-
tion 1s given by the reaction of hydrogen chloride on the cyclooctadiene deriva-
tive (V) and by a study of the products resulting from the ammation of the
hexadiene complex (VI) under various conditions

Résumé

Une réaction d’éhmination a heu a partir des composés du palladium
résultant de 1’action de la benzylamine sur les complexes du cyclooctadiéne-1.5
(IV) et de ’hexadiéne-1,5 (VI) avec PdCl,. La réaction de rétroamnation est
mise en évidence par I’action de HCI sur le complexe (V) provenant du cyclo-
octadiéne et par ’examen des prodwts obtenus lors de ’amination du com-
plexe (VI) de ’'hexadiéne dans différentes conditions.

Introduction

Le comportement des complexes dienes—Pd!! wis-a-vis des réactafs auclé-
ophiles a donné lieu a de nombreux travaux [2a]. Contrairement aux réactifs
portant une charge négative (anions méthylate [3] ou malonate [4] par ex-
emple), les ammes [5,6] primawes et secondaires, ansi que ammoniac, ré-
agissent en deux étapes (cf. Schéma 1). Le complexe (III) résulte de Paction
d’une seconde molécule d’amine sur ’intérmédiatre (II) Palumbo et al. [6] ont
montré, dans le cas du platine(Il), que le produit zwitterionique (II) peut éire

* Pour partie Il voirref. 1
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SCHEMA 1 @
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1solé dans le cas de diénes “non ngides” (hexadiéne-1,5) Avec les diénes “n-
gides” (cyclooctadiéne-1,5), la seconde étape est trop rapide par rapport i la
premiére pour qu’un composé de type (II) soit i1solable.

Palumbo et al. [6] expliquent la différence de comportement des deux
types de diénes par une mnteraction stabilisatrice éventuelle entre le groupement
ammonmum et le métal dans le complexe (II); ceite mteraction se produirait
apres rotation autour de la liaison C; —C,, rotation qu n’est permise qu’avec
des diénes non ngides, du fait de la stéréochime vraisemblablement trans de la
réaction d’amination

Nous avons montré par ailleurs que ’action d’une amine tertiaire {7] sur le
complexe PdCl, —cyclooctadiene-1,5 (IV) qui aurait permis d’isoler un com-
plexe (II), se tradmt en fait par arrachement d’un proton en a d’un des
systémes éthylémques

Cependant on n’a encore jamais mis en évidence la réaction mmverse de
Pamination* a partir des composés amnés (II) ou (III), alors que les complexes
méthoxylés correspondants peuvent subir, en milieu acide, une réaction d’élimm-
nation {8,9] par 'mtermédiawre supposé d’une forme protonée La mise en
évidence de réactions de rétroamination des complexes palladiés établirait la
présence d’équilibres dans les étapes du Schéma 1 et serait un facteur important
pour exphiquer les différences de réactivités constatées L’étude de ces réactions
fait Pobjet du présent mémaorre.

Résultats

Le complexe PdCl, —cyclooctadiéne-1,5 réagit avec deux équivalents de
benzylamine pour conduire directement au motif (V) [6], qui est 1solé sous
forme téiramere [10]. Ce composé (V), lorsqu’ll est soumis a ’action de HCl en
milieu aqueux ou en solution dans le chlorure de méthyléne, conduit quantita-
tivement au chlorydrate de benzylamine et au complexe (IV)

Le complexe PACl, —hexadiéne-1,5 (VI) conduit & des produits différents
selon le nombre d’équivalents de benzylamine qu’on lu1 oppose

N Pd Ci

NHCH, Ph

v v vt
* Il faut toutefois souhigner que Tada et al |5} ont decnt dans une commumecation prélininaire, un
exemple de rétrogression de 'amination provoquée par le borohydrure de sodhum En 1’absence de

détalls expénmentaux, et compte tenu du caractere reducteur du borohydrure, ’interprétation de
ce resultat reste difficile
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En présence d’un éguivalent d’amme, le complexe conduit & un produit
zwittenonique (VII) (rendement 74%) analogue & celu1 qui a été décrit [6] dans
le cas du platine La réaction du complexe (VI) avec deux équivalents de
benzylamine permet disoler les deux produts (VIII) et (IX) (rendements res-
pectifs 39 et 26%).

o
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Les complexes (VIII) et (IX) proviennent de l'action d’une molécule
d’amine sur (VII) En effet le composé (VII) mis en présence d’un équivalent de
benzylamine conduit aux mémes complexes (VIII) et (IX).

On obtient exclusivement le bis(benzylamine)dichloropailadium (1X) lors-
que, faisant réagir deux équvalents d’amne sur le complexe (VI), on inverse
Pordre d’addition des réactifs (addition du complexe (VI) a une solution
d’amine) de fagon a ce qu’l y a1t continuellement un excés d’amine dans le
mlieu

La formule du composé (V1il), en accord avec son analyse élémentaire, est
déduite de son spectre d’absorption mfrarouge qui nindique pas la présence
d’une double liaison éthylénique libre et ou les wibrations v{N—H) de la ben-
zylamine coordinée se présentent a 3220 et 3280 cm—! (les bandes correspond-
antes de la benzylamine hbre apparaissent 2 3320 et 3390 cm™1). Une structure
pentacoordinée est proposée, bien qu’une structure ou un ion chlorure serait en
dehors de la sphere de coordmation du palladium puisse étre également envis-
agée. Les structures pyramidales a base carrée sont fréquentes dans la chimie de
Pa'" [2b], mass elles se rencontrent plutdt avec des hgandes arsémés qu’avec des
ligandes azotés [11]

En présence d’un grand excés d’amine (cing équivalents), le seul complexe
1solé (rendement 76%) est le composé (X) [(PhCH,NH,),Pd]Cl,, qu est
accompagné d’hexadiéne-1,5 Ce complexe (X) se range dans une famille bien
connue [12] de dénvés du type (amine),PdCl, (un complexe anzlogue avec
Ya-phényléthylamimme a déja été décrit [13]). Le dichlorure de tetrakis(ben-
zylamme)palladium est également obtenu par action de la benzylamine sur le
bis(benzylamine Jdichloropatiadium (IX).

Discussion

La réaction de rétroamination observée dans le cas du dérivé du cycloocta-
diéne-1,5 sinterpréte par la protonation, sous ’action de HCl, du composé du
type (III) smivie d’une réaction d’élimination (c¢f Schéma 2). Limpossibihté
dnsoler un complexe zwitteriomque du type (II) avec le cyclooctadiéne s’ex-
plique donc, d’aprés ce résultat, par sa tendance a évoluer par réaction d’éh-
mination conduisant au complexe diéne—Pd!! de départ. Maitlis {2c] a suggéré
un mécanisme vaisin de celui-ld pour la décomposition en mulieu acide des
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derivés alcoxyl€s de complexes analogues.

SCHEMA 2

Le mécanisme proposé dans le Schéma 2 est de type E, avec mitiation par
un chlorure. On verra en effet (vide infra) que la réaction analogue avec ’hexa-
diénz nécessite 1’assistance d’une particule nucléophile. Ce processus est en
accord avec une stéréochimie trans du motif ammné par rapport a ’atome meétal-
hque [6].

Il ne se prodwit aucune protolyse de la liaison carbone—palladium puisque
I’on ne décéle pas la présence de cycloocténylbenzylamine parmi les prodwts
de la réaction.

Le complexe (IX), obtenu par action d’un excés d’amne sur (VII) dén-
vant du complexe hexadiéne—PdCl,, provient lui aussi d’une réaction d’éli-
mination. La plus grande stabilité des complexes amine—PdCl, par rapport aux
complexes diene—PdCl, {14] explique I’absence du composé hexadiéne—PdCl,
(VI) parmi les produits de la réaction. Le composé (VIII) est un intermédiaire
dans la réaction (VII) = (IX). En P’absence d’amine, le composé (VII) est trés
stable, cela écarte la possibilité dun processus d’éiimination £, En fait le
complexe (VII) agit d’abord par coordination avec une seconde molécule
d’ammne, condwsant a (VIII). Ce dermier complexe sous l’action d’un excés
d’amine, subit une réaction d’éhimination pour donner de I’hexadiéne-1,5 et le
composé (IX) (cf. Schéma 3)

SCHEMA 3

NH,CH, Ph

2] iX + PhCH,NH, +/7
ci ) q

PhCHNH,

L’obtention possible, en présence d’un grand excés d’amine, du complexe
(X) témoigne de Paffimité bien connue {15] des amines envers le palladium. II
résulte de ’action de la benzylamine sur le composé (IX)

En conclusion, on peut expliquer 'absence de produits du type (II) avec
les diénes rigides par la réaction mverse qui est grandement facilitée par la
stabihté du complexe cyclooctadiéne—PdCl, ; le produit intermédiarre (I} peut
donc évoluer de deux fagcons- (1) élimination d’amine ou (n), perte de HCI, qui
sont deux réactions rapides. Dans le cas de ’hexadiéne, dont le complexe avec
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PdCl, est beaucoup moins stable que celui du cyclooctadiéne [14], la réaction
d’élimination de ’amine a partir du prodwt (1) est plus lente, ce qui permet de
I1soler et laisse le temps a d’autres réactions ultérieures d’avorr heu. Par ailleurs
Belluco {16], en se fondant sur la théone symbiotique, a émis I’hypothése que
la présence d’un ligande dur (amines) coordiné i un atome métallique déstabi-
hise une haison entre ce méme métal plan carré et un groupement alkyle.

Partie expérimentale

Les complexes du chlorure de palladium avec I’hexadiéne-1,5 et le cy-
clooctadiéne-1,5 ont été préparés selon des méthodes déja décrites [17,3]. L’ac-
tion de la benzylamine sur le complexe PdCl, —cyclooctadiéne-1,5 a été réalisée
selon le mode opératowre décrit pour I’a-phényléthylamine [{6]. Les spectres
mnfrarouge ont été enregistrés sur un appareil Perkin - Elmer 225 (pastilles de

KBr), les caracténistiques spectrales des hiaisons N—H sont regroupé€es dans le
Tableau 1.

Cyclooctadiéne-1,5 dichloropalladium (IV)

On fait passer un courant de HCIl sec dans une solution du complexe (V)
(0.178 g, 0.12 mmol de tétramére [10]) dans le chlorure de méthyléne (30 ml).
Apreés évaporation du solvant, le sohde jaune résiduel est traité par le chloro-
forme qu dissout le complexe (V) (0.125 g); le sohde blanc (0 067 g) non
soluble est le chlorhydrate de benzylamine, identifié par comparaison avec un
échantillon authentique.

Complexe (VII)

A une solution du complexe (VI) (0 240 g, 0 92 mmol) dans le chlorure
de méthyléne (30 ml), on ajoute goutte a goutte & 0° sous atmosphére d’azote,
une solution de benzylamine (0.115 g, 1 1 mmol) dans le chlorure de méthyléne
(5 ml). Aprés addition, on laisse agiter encore 1 h 4 0° Le précipité orange
obtenu est filtré Une addition de pentane dans le filtrat permet d’isoler une
quantité additionnelle de ce méme prodwt. Le produt est ensuite séché sous
0 5 mmHg Rendement 0.285 g (74%) (Trouvé C, 42.44, H, 5.27, Cl, 19 51,
N, 3.76. C, 3H, s Cl, NPd cale." C, 42.60, H, 5.22, Cl, 19.34, N, 3.82%.)

Le complexe (VII) est soumis a I’action de I’hydrogéne (solution dans le
THF) Le dépot de palladium métalhque formé est filtré et la solution résul-
tante est examinée par chromatographie en phase vapeur présence de n-
hexylbenzylamine sans trace de N-benzylamino-2 hexane.

Complexes (VIII) et (IX)

(a). On ajoute, 3 0° sous azote, une solution de benzylamme (0.275 g,
2.54 mmol) dans le chlorure de méthyléne (5 ml) a une solution du complexe
(VI) (0.330 g, 1.27 mmol) dans ce méme solvant (30 ml) Aprés 1 h d’agitation,
le précipité jaune est filtré et lavé a 1'éther puis séché, complexe (VIII). Rende-
ment 0.225g (39%). (Trouvé: C, 50.50; H, 5.82; Cl, 14.97; N, 6 07.
ConnglzNde cale C, 50.71, H, 5 95% Cl, 14.96; N, 5.91%.) Le filtrat est
évaporé et le solide jaune ains1 obtenu est recristallisé dans le benzéne bouillant;
ce produit [rendement 0.120 g (26%)] est identique (analyse élémentaire, point
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TABLEAU 1

BANDES D’ABSORPTION (cM~1) DES LIAISONS N—H

Complexe HN-H) p(N—H) 5(N—H)

(VII) 3200 et 3100 1580

(VIID) 3100 3280 (as) 1580
3220 (sym)

ax) 3280 (as) 1550
3220 (sym)

X) 3000 1570

de fusion et infrarouge) & un échantillon authentique de bis(benzylamine)-
dichloropalladium (IX) préparé par ailleurs [18].

(b). Le méme mode opératoire que ci-dessus est utilisé avec la benzyla-
mne (0 035 g, 0.32 mmol) et le complexe (VII) (0.120 g, 0 32 mmol). Aprés le
méme traitement, on isole le complexe (VIII) {rendement 0.110 g (73%)] et le
complexe (IX) [rendement 0.020 g (16%)]

Chlorure de tétrakis(benzylamine)palladium (X)

{a) On gjoute une solution de benzylamine (0 267 g, 2 5 mmol) dans le
chlorure de méthyléne (5 ml) 4 une solufion du complexe (VI) (0.129 g, 0.5
mmol) dans le méme solvant {20 ml) Aprés 4 h d’agitation, on évapore le
solvant et recristallise le prodwuit blanc obtenu dans le benzéne bouillant, on
obtient alors le complexe (X). Rendement 0 230 g (76%). (Trouvé; C, 56.03; H,
6.11; Cl, 11.83; N, 917 CypgH3gCl;NyPd cale : C, 55.49, H, 5 99, Cl, 11.70,
N, 9.25%.

(b). Ce méme produit (X) peut étre obtenu avec un rendement de 86%
lors de ’addition de benzylamme (0 119 g, 1 12 mmol) au bis(benzylamine)
dichloropalladium (IX) (0 110 g, 0.28 mmol) dans le chlorure de méthyléne a
température ambiante
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