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An ehminatlon reactlon takes place with palladium compounds arwng 
from the reaction of benzylamme vrnth l&cycloocta&ene-Pd-PdC1, (IV) and 
1,5-hexadrene-PdCl, (VI) complexes. Evidence for this retroammatlon reac- 
tion 1s sven by the reactlon of hydrogen chloride on the cyclooctadlene denva- 
twe (V) and by a study of the products resultmg from the azzmation of the 
hexa&ene complex (VI) under vazlous conditions 

Resume 

Une r&action d’&minatlon a heu & partlr des compo&s du palladium 
resultant de l’actlon de la benzylamme sur les complexes du cycloocta&&ne-1,5 
(IV) et de l’hexa&Gne-1,5 (VI) avec PdCl 2. La &action de &troaxnnatlon est 
me en &dence par l’actlon de HCl sur le complexe (V) provenant du cyclo- 
o&a&&e et par l’examen des prodmts obtenus lors de l’ammatlon du com- 
plexe (VI) de l’hexa&&ne dans dtifgrentes condltlons. 

Introduction 

Le comportement des complexes &&es-Pd” vls-&~s des reactIfs ~ucl& 
ophlles a donn6 lieu B de nombreux travaux [2a]_ Contrairement aux &actifs 
portant une charge nggatwe (anions mkthylate [3] ou malonate [4] par ex- 
emple), les ammes [5,6] primaes et secondaues, amsi que l’ammoniac, r& 
agissent en deux &apes (cf. SchGma 1). Le complexe (III) r&.&e de l’actlon 
d’une seconde mol&ule d’amin e sur l’int&m&han-e (II) Palumbo et al. [6] ont 
montre, dans le cas du platme(II), que le prodmt zwitterionique (II) peut %re 

* pour partle III vou ref. 1 
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~sole dans le cas de &&es “non mgrdes” (hexadiene-1,5) Avec les dikes “n- 
ades” (cyclooctadiene-1,5), la seconde &ape est trop rapide par rapport B la 
premiere pour qu’un compose de type (II) soit Isolable. 

Palumbo et al. [6] exphquent la &ff&ence de comportement des de2u.x 
types de dGnes par une mteraction stabllisatnce eventuelle entre le groupement 
ammomum et le m&al dans le complexe (II); cette r&era&on se produnart 
apr& rotation autour de la liaison C, -C, , rotation qui n’est permise qu’avec 
des &&es non ngdes, du fait de la stkeochmue vraisemblablement tram de Ia 
&a&on d’ammatron 

Nous avons montr& par arlleurs que l’actron d’une amine tertiaire [ 7 ] sur le 
complexe PdCl, -cyclooctad&ne-1,5 (IV) qm aurart permis d’isoler un com- 
plexe (II), se tradmt en fatt par l’arrachement d’un proton en ar d’un des 
systkmes &thyl&uques 

Cependant on n’a encore lamals nus en evidence la reaction mverse de 
l’ammation* 6 park des compos& ammes (II) ou (III), alors que les complexes 
m&hoxylBs correspondants peuvent sub=, en milieu acide, une reaction d%linu- 
nation [8,9] par l’mtermkluure suppose d’une forme protonee La mise en 
evidence de reactions de retroammatron des complexes pallad& Btabliralt la 
presence d’eqmlibres dans les etapes du Schema 1 et serait un facteur important 
pour exphquer les differences de reactlvlt& constatees L’etude de ces rGactlons 
fart l’objet du present memoue. 

Le complexe PdCl, -cyclooctadGne-1,5 reagrt avec deux equivalents de 
benzylamine pour conduire duectement au motif (V) 161, qur est isole sous 
forme t&am&re [lo]- Ce compo& (V), lorsqu’rl est sounus B l’action de HCl en 
rmlieu aqueux ou en solution dans le chlorure de methyl&e, conduit quanMa- 
tivement au chlorydrate de benzylamrne et au complexe (IV) 

Le complexe PdCl, -hexadGne-1,5 (VI) conduit 5 des produits differents 
selon le nombre d’eqmvaients de benzylannne qu’on lur oppose 

* If faut tout.efoS soubgner que Tada et al 151 ont decnt dans une communlcatlon ptiae, uo 
exemple de ~trogremon de I’ammation ProvoquCe par le borohydrure de sodmm En l’absence de 
dims exp&mentaux, et compte tenu du caractere reducteur du borohydrure, I’mterptitatxon de 
ce resultat reste dlfficfle 
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En presence dun eqmvalent d’amme, le complexe condmt 5 un produrt 
zwittenonique (VII) (rendement 74%) analogue 5 c&u qur a &tk d4cnt [6] dans 
le cas du piatme La reaction du complexe (VI) avec deux Bqurvalents de 
benzylamme permet d’rsoler les deux products (VIII) et (IX) (rendements res- 
pectrfs 39 et 26%). 

VII viii E - - 

Les complexes (VIII) et (IX) provlennent de l’a&on d’une molecule 
d’amme sur (VII) En effet le compose (VII) rms en prkence d’un equivalent de 
benzylamine conduit aux nGmes complexes (VIII) et (XX). 

On obtient exclusivement le bls(benzylamme)dlchloropalladmm (IX) lors- 
que, faisant reagw deux eqwvalents d’amme sur le complexe (VI), on mverse 
l’ordre d’additzon des r&act& (addition du complexe (VI) 5 une solution 
d’amme) de faGon a ce qu’rl y ait continuellement un exces d’amine dans le 
milieu 

La formule du compose (VIII), en accord avec son analyse ClBmentalre, est 
deduite de son spectre d’absorption mfrarouge qui n’m&que pas la presence 
d’une double lkuson ethylkiique hbre et oti les wbrations u(N-?A) de la ben- 
zylannne coordinee se presentent h 3220 et 3280 cm-l (les bandes correspond- 
antes de la benzylamine hbre apparaissent B 3320 et 3390 cm-l )_ Une structure 
pentacoordme’e est proposee, bien qu’une structure 06 un ion chlorure serait en 
dehors de la sphere de coordmalaon du palladium pmsse Ptre Ggalement envis- 
agee. Les structures pyramldales & base car&e sont fr&quentes dans la chume de 

Pd” [2b], mzus elles se rencontrent plutSt avec des hgandes an&n& qu’avec des 
hgandes azotes [ll] 

En presence d’un grand exces d’amme (cmq equivalents), le seul complexe 
~016 (rendement 76%) est le compose’ (X) f(PhCH,NH,),Pdl c1,, qul est 
accompagne d’hexadGne-1,5 Ce compiexe (X) se range dans une famille bien 
connue 1121 de d&r&s du type (amine)4PdClz (un complexe analogue avec 
l’a-ph&ylethylamme a d&J& et& d&c& [13]). Le dichlorure de tetrakls(ben- 
zylamme)palladnun est dgalement obtenu par action de la benzylamme sur le 
brs(benzylamme)d~chloropalladium (IX). 

Discussion 

La &action de retroaminatlon observee dans le cas du d&we du cycloocta- 
d&e-1,5 s’mterpr&z par la protonatlon, sous l’actron de HCl, du compose du 
type (III) smvle d’une rgaction d’&nination (cf Schema 2). ‘L’lmpossibiht~ 
d’rsoler un complexe zvvrtterromque du type (II) avec le cyclooctadi&ne s’ex- 
plique done, d’apres ce resultat, par sa tendance B evoluer par reactron d’&- 
mmation conduisant au complexe di&e-Pd I1 de depart. Ma_iths [Zc] a sugg&S 

un m&a&me voism de celui-15 pour la decomposition en nnlieu aclde des 



derw& alcoxyl& de complexes analogues. 

scI&fA 2 

.PhCH.JdH2 

Le mecamsme propose dans le SchCma 2 est de type E, avec m&ration par 
un chlorure. On verra en effet (vlde mfra) que la r&a&on analogue avec l’hexa- 
client necesslte l’asslstance d’une par-ticule nuclQophile. Ce processus est en 
accord avec une stkeochrmie tram du motif amm& par rapport ZS l’atome mGtal- 
hque 161. 

R ne se prodiut aucune protolyse de la Irzuson carbone-palladmm pmsque 
I’on ne d&ele pas la presence de cyclooctkrylbenzylamme parml Ies produns 
de la reaction. 

Le complexe (IX), obtenu par action d’un exces d’amme sur (VII) d&n- 
vant du complexe hexad&e--PdCl, , prowent Ini aussi d’une reactIon d’elr- 
nnnatlon. La plus gande stabWe’ des complexes amme-PdCI, par rapport aux 
complexes dGne-PdCl, { 141 exphque I’absence d-d compose hexadikne-PdCl, 
(VI) parmi les produits de la reaction. Le compose (VIII) est un intermednure 
dans la reaction (VII) + (IX). En l’absence d’amme, le compose (VII) est tres 
stable, cela kwte la possibihte d’un processus d’ehmmatron E, En fait ie 
complexe (VII) agrt d’abord par coordination avec une seconde molecule 
d’amme, condmsant 5 (VIII). Ce dernrer complexe sous l’actron d’un excis 
d’amme, sublt une Gactlon d’&ninatlon pour donner de l’hexadiene-1,5 et Ie 
compose (IX) (cf. Schema 3) 

SCHkMA 3 

tE + PhCH2NH2 

PhC H2N H, 

L’obtention possible, en prkence d’un grand exc&s d’amme, du compiexe 
(X) temoigne de l’affmlt8 bien connue 1151 des annnes envers le palladium. I1 
r&Ate de i’action de la benzylamine sur le compose (IX) 

En conclusion, on peut expliquer l’absence de prodmts du type (II) avec 
tes d&es ngdes par la Gactlon inverse qul est grandement fac~~t~e par la 
stab&G du complexe cyclooctadr&ne- PdCl,; Ie prodmt intermkhane (II) peut 
done &oluer_ de deux facons- (1) krnnat~on d’amme ou (n), perte de HCl, qui 
sont dewr reactions rapides. Dans le cas de l’hexadke, dont le compiexe avec 
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PdClz est beaucoup moms stable que celui du cyclooctadiene [ 143, la rGactron 
d’&mmatron de l’amine i pa&r du prodwt (II) est plus lente, ce qui permet de 
l’rsoler et larsse le temps B d’autres reactions ulterieures d’avou heu. Par &leurs 
Belluco [16], en se fondant sur la theone symbiotique, a dmis l’hypothese que 
la presence d’un hgande dur (ammes) coordmB h un atome metalhque d&tabi- 
hse une liaison entre ce mEme m&l plan car& et un groupement alkyle. 

Partie exp&imentale 

Les complexes du chlorure de palladium avec l’hexadiene-1,5 et le cy- 
clooctadl~ne-1,5 ont et& prepares selon des m&hodes d&a d&rites ]17,3]. L’ac- 
tion de la benzylamine sur le complexe PdCl, -cyclooctadGne-1,5 a etfZ r&h&e 
selon le mode operatone d&nt pour l’cr-phenylethylamme 161. Les spectres 
mfrarouge ont 6% enreg&r& sur un apparerl Perkm - Elmer 225 (pastilles de 
KBr). les caract&lstiques spectrales des halsons N-H sent regroupg= dari le 
Tableau 1. 

Cyclooctadre’ne-1,5 d~chloropulIadrum (IV) 

On fmt passer un courant de HCl set dans une solution du complexe (V) 
(0.178 g, 0.12 mmol de t&an&e [lo]) dans le chlorure de m&thyl&ne (30 ml). 
Aprk &aporatlon du solvant, le sohde Jaune r&duel est trsuti! par le chloro- 
forme qm dlssout le complexe (V) (0.125 g); le sohde blanc (0 067 g) non 
soluble est le chlorhydrate de benzylamme, 1dentifG par compa=son avec un 
Qchanttion authenkque. 

Complexe (VII) 
A une solution du complexe (VI) (0 240 g, 0 92 mmol) dans le chlorure 

de m&hyl&e (30 ml), on aJoute goutte ii goutte 2 0” sons atmosphke d’azote, 
une solution de benzylamme (0.115 g, 1 1 mmol) dans le chlorure de mi%yl&ne 
(5 ml). Apr&s add&Ion, on kusse a@ter encore 1 h ii O” Le pr&clplt& orange 
obtenu est fdtrk Une ad&tlon de pentane dans le f&rat permet d’lsoler une 
quantlte adhtionnelle de ce mZme prodmt. Le prodmt est ens&e srkh~ sous 
0 5 mmHg Rendement 0.285 g (74%) (Trouvk C, 42.44, H, 5.27, Cl, 19 51, 
N, 3.76. C1aH1sClzNPdcalc.- C, 42.60,H, 5.22,Cl, 19.34, N, 3.82%) 

Le complexe (VII) est soumis & l’action de l’hydrogene (solution dans le 
THF) Le dkp& de palladium metalhque forme est filtre et la solution resul- 
tante est exammee par chromatographre en phase vapeur p&ewe de n- 
hexylbenzylamme sans trace de N-benzylammo-2 hexane. 

Complexes (VIII) et (IX) 
(a). On ajoute, 1 O” sous azote, une solution de benzylamme (0.275 g, 

2.54 mmol) dans le chlorure de methylene (5 ml) a une solution du complexe 
(VI) (0.330 g, 1.27 mmol) dans ce mgme solvant (30 ml) Aprbs 1 h d’agitation, 
le pr&npit& laune est filt& et lav6 & I’Qther puis s&he, complexe (VIII). Rende- 
ment 0.225 g (39%). (Trouve: C, 50.50; H, 5.82; Cl, 14.97; N, 6 07. 
CseHaaClzNzPd talc C, 50.71, H, 5 95% Cl, 14.96; N, 5.91%) Le f&rat est 
&aporG et le solide jaune amsi obtenu est recristallis~ dans Ie benz&ne boni&mt; 
ce prod& [rendement 0.120 g (26%)] est identique (analyse &mentaire, point 
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TABLEAU 1 
BANDES D’ABSORPTION (CM-‘) DES LIAISONS N-H 

COUlpleXe A--H) 

(VII) 3200 et 3100 
(vnr) 3100 

v(N-H) 

3280 (as) 
3220 (sum) 

6(N-H) 

1580 
1580 

<Ix> 3280 (as) 
3220 (sym) 

1550 

<X) 3000 1570 

de fusion et infrarouge) 5 un Qchantrllon authentique de bis(benzylamme)- 
dichloropalladmm (IX) prepare par arlleurs [ 18). 

(b). Le mGme mode operatone que ci-dessus est utihs6 avec la benzyla- 
mme (0 035 g, 0.32 mmol) et le complexe (VII) (0.120 g, 0 32 mmol). Apres le 
mGme traitement, on isole le complexe (VIII) frendement 0.110 g (73%)] et le 
complexe (IX) [rendement 0.020 g (16%)] 

Ghlorure de te’trukrs(benzylamine)palladlum (X) 
(a) On aJoute une solution de benzylamine (0 267 g, 2 5 mmol) dans le 

chlorure de methylene (5 ml) B une solution du complexe (VI) (0.129 g, 0.5 
mmol) dans le meme solvant (20 ml) Apres 4 h d’agitatlon, on evapore le 
solvant et recr~stake le product blanc obtenu dans Ie benzene bouiknt, on 
obtrent alors le complexe (X). Rendement 0 230 g (76%). (Trouve; C, 56.03; H, 
6.11; Cl, 11.83; N, 9 17 c2aH3sCIzNqPd cak : C, 55.49, H, 5 99, Cl, 11.70, 
N, 9.25%. 

(b). Ce meme produit (X) peut &re obtenu avec un rendement de 86% 
lors de l’addrbon de benzylamme (0 119 g, 112 mmol) au bls(benzylamine) 
drchloropalladmm (IX) (0 110 g, 0.28 mmol) dans le chlorure de methyl&e B 
temperature ambiante 
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