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Complexes de l’ct -m&hylbenzyl&ine du glyoxylate d’Cthyle avec les mCtaux 
de transition. Attaque nucleophile de l’imine complexke 

J.Y. CHENARD, D. COMMEREUC et Y. CHAUVIN 
Division des Recherches Chimiques de Base, Institu t Franfais du P&role, 92 - Rue&Malmaison 
(France] 

(Requ le 20 octobre 1971) 

En vue d’une synthke possible d’cx-aminoacides par coordination, nous nous 
sommes proposks d’btudier les conditions #activation, par les mCtaux de transition, de la 
double liaison carbone-afote de l’or-m6thylbenzylirnine du glyoxylate d’Cthyle*: 

On connait d&j& plusieurs exemples d’activation *-4 et de reaction4~5 des imines 
SW les metaux de transition; par analogie avec ces cas connus et en ktablissant un 
parallele entre l’imine glyoxylique et les acrylates, nous avons entrepris la synthese de 
divers complexes dans lesquels le m&l pos&de un caractke de ‘douceur’ marquC. 

Mnsi, le diferenn6acarbonyle Gagit avec l’imine par ouverture des ponts 
carbonyles et de la liaison fer-fer pour donner naissance au complexe II**: 

I 

I + Fe2KO19 - (CO),% -+ + Fe(CO), 

A. 
(II) Rendement : 15% 

Le dCplacement quasi g&Gral des protons vers les champs forts (le proton Hc est 
deplace de + 4 ppm), la disparition de la bande d%longation v(C=N) dans la r&ion 
encombrCe des frbquences de dkformation 6(C-H), et le maintien de la bande v(C=O) 5 
Ia valeur de l’imine libre, suggkent que dans le composd 11 G-nine est complexCe 
latkalement sans participation de la fonction ester, d’une fac;on analogue g ce qui est 
observe dans le cas des acrylate& _ 

L’imine r6agit de faqon analogue avec le di-p-chlorot&racarbonyldirhodium: 

*La synthke de cette imine a ktb d&rite par Fiud et Kagan’. 
*Les analyses e’le’mentaires de tous les complexes cites (et le dosage des carbonyles 
kentuellement prhents) sont en accord avec les formulations attribuh. 
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Le complexe V peut Otre egalement obtenu B partir du chlorure de palladium ou 
du chlorure de palladium bisbenzonitrile. 

Un compose VI dont les spectres sont tout-&fait comparables i ceux du compose 
Vest obtenu 5 partir du di-~-chlorodichlorobis(triph8nylphosphine)dipalladium: 

2 I + [PdCl,(PPh3)] 
2 

- 2 Cl, U=Ph,)Pd 
--i-- 

A 
(PI) Rendement 50% 

pour ces raisons, une structure analogue 5 celle du complexe V lui est attribuee. 
Par contraste avec tous les compose’s precedents, on observe dans le complexe 

VII, obtenu par action de l’imine sur le di-/..kchlorodichlorodiCthyl8nediplatine, 

21 + [PtCl&H4’], - 2 [C1&H4)Pt 
I / 

c-: N=C 
\ 3 

Crm) Rendement : 60% 

un deplacement de tous les protons vers les champs faibles et la bande v(C=Nj 5 sa valeur 
dans l’imine libre; ces observations, et le fait que l’ethylene n’a pas et6 dCplac6, suggerent 
une complexation longitudinale de l’imine avec participation des seuls electrons ‘n’_ 

Poursuivant l’analogie entre l’imine et les olefines (le cas du complexe VII mis ri 
part) nous avons tent6 de faire re’agir queIques nucleophiles sur le complexe V. Ainsi, 
I’ammoniac et la di-n-propylamine s’additionnent sur l’imine complexee: 

Me 
R\ /” 

25O I ‘i 2 
V + R,NH - 2H-C-NH-CH-C + PdCI,(NHR,l,, 

I \ CEt 
Ph 

CR = H,n-PI-) 

II en est de m&ne des aIcools 

Me 

I 

OMe 

50 - 60’ I //” 
V + CH,OH _ 2H-C-NH-CH-C 

I 

\ f Pd” 

Ph 0E-t 

D’autres complexes de l’imine glyoxylique (en particulier avec le Ni’) et leurs 
reactipns, sont en cows d’&ude. 

Tous les composis d&x-its ici ont 6tB obtenus B partir de l’imine racimique; 

quelques uns de ces complexes ont Cgalement CtC prepares 2 partir de l’o-methylbenzylimine 
Iu glyoxylate d’ethyle [cu] g =--54’; leurs proprietes seront d&rites par la suite. 
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