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Preliminary communication

Complexes de ’'a -méthylbenzylimine du glyoxylate d’éthyle avec les métaux
de transition. Attaque nucléophile de I'imine complexée

J.Y. CHENARD, D, COMMEREUC et Y. CHAUVIN

Division des Recherches Chimiques de Base, Institut anfazs du Pétrole, 92 - Rueil-Malmaison
{France)

(Regu le 20 octobre 1971)

En vue d’une synthése possible d’a-aminoacides par coordination, nous nous
sommes proposés d’étudier les conditions d’activation, par les métaux de transition, de la
double liaison carbone—azbte de 'a-méthylbenzylimine du glyoxylate d’éthyle™:
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On connait déja plusieurs exemples d’activation2-% et de réaction 4.5 des imines
suyr les métaux de transition; par analogie avec ces cas connus et en établissant un
paralléle entre 'imine glyoxylique et les acrylates, nous avons entrepris la synthése de
divers complexes dans lesquels le métal posséde un caractére de ‘douceur’ marqué.

Ainsi, le diferennéacarbonyle réagit avec P'imine par ouverture des ponts
carbonyles et de la liaison fer—fer pour donner naissance au complexe 1**:

|

N
I + Fe,CO) —= (COLFe =fl— + Fe(CO),
C
7N
(0) Rendement: 15%

Le déplacement quasi général des protons vers les champs forts (le proton H est
déplacé de + 4 ppm), la disparition de ]a barde d’¢longation »(C=N) dans la région
encombrée des fréquences de déformation §(C—H), et le maintien de la bande ¥(C=0)
la valeur de 'imine libre, suggérent que dans le composé II 'imine est complexée
latéralement sans participation de la fonction ester, d’une facon analogue a ce qui est
observé dans le cas des acrylates®.

L’imine réagit de fagon analogue avec le di-u-chlorotétracarbonyldirhodium:

*La synthése de cette imine a &té décrite par Fiaud et Kagan!.

*oky es analyses €lémentaires de tous les complexes cités (et le dosage des carbonyles
éventuellement présents) sont en accord avec les formulations attribuées.
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|
21 + [(CO),RhCI], — = 2(CO),CIRA ——?}——
PN
(I1) Rendement : 95%

Pour le composé 11, on est conduit 4 admettre également une complexation
latérale de I'imine: disparition de la bande ¥(C=N), déplacement du proton H. de 0.25
ppm vers les champs forts. Pour ce composé, et pour tous les autres complexes contenant
un halogéne, les déplacements chimiques sont faibles, ce qu’on attribue a V’influence de
I’halogéne, opposée a celle du métal.

TABLE 1

DONNEES SPECTRALES CARACTERISTIQUES DE L’oe-METHYLBENZ YLIMINE DU
GLYOXYLATE D’ETHYLE ET DE SES COMPLEXES

Composé RMN (ppm:)? IR (cm™)?
H, Hp Hc Hq He Hy »(C=N) »(C=0) v(M-Cl)

I 8.2 59 2.35 5.6 8.6 2.75 1640 1740 -

II 9,22 6.65 6.15 5.7 8.25 2.7 - 1740 -

IiI 9.05 595 24 5.05 8.5 28 b 1740 —_

1A' - - — - - - -

\'2 8.6 54 2.85 39 765 245 - 1750 328

VI 8.65 5.5 2.5 4.1 8.2 25 - 1740 335
ViI 8.8 5.7 2.25 4.3 8.05 2.6 1650 1738 325

%Dans le CDCl3 (sauf pour VI qui a €t€ fait dans le deutérobenzene). bpans le nujol

Par action de I'imine sur Ie di-u-chiorotétrakis(éthyléne)dirhodium, ily a
déplacement de I’éthyléne sans coupure du pont chlore:

at + [C|Rn(czH4)2]2——> [Cth(imine)z]z 4+ 4CH,

({I¥) Rendement: 80°%

Bien qu’une légére décomposition en solution n’ait pas permis I’obtention d’un
spectre de RMN, la complexation latérale peut étre postulée pour le composé 1V,
Les di-p-halogénodihalogénodioléfinedipalladium conduisent au composé V
(dont I’équivalent oléfinique n’a pas €té isolé):
—N =;= C<
41 + [dezsz—-. 2X——Pd——X + 2L

\C N—
Id

(¥) Rendement > 95%
(L=¢€thyiéne , styrene; X =Cl,Br)

La simplicité du spectre de RMN,; le déplacement de 0.5 ppm du proton H¢ vers
les champs forts, la disparition de la bande »(C=N) et Ia présence d’une bande unique
v(Pd—Cl) 4 328 cmn™ suggdrent ici aussi une complexation latérale et une configuration
trans. ' : : ' ’ o
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Le complexe V peut étre également obtenu 4 partir du chlorure de palladium ou
du chlorure de palladium bisbenzonitrile.

Un composé VI dont les spectres sont tout-a-fait comparables a ceux du composé
V est obtenu 4 partir du di-u-chlorodichlorobis(triphénylphosphine)dipalladium:

!
N
21 + [PdClz(F'F'h:,)]z e 2 Cl, (PPh5)Pd «—-H——

C
7N

(Y1) Rendement SO%
pour ces raisons, une structure analogue 4 celle du complexe V lui est attribuée.
Par contraste avec tous les composés précédents, on observe dans le complexe
VII, obtenu par action de I'imine sur le di-u-chlorodichlorodiéthylénediplatine,

L7
21 + [PtCIz(CZHA)]z - 2 [CI,(CH ) Pt — N=C_ :l
(V1) Rendement : 60%

un déplacement de tous les protons vers les champs faibles et la bande ¥(C=N} a sa valeur

dans I'imine libre; ces observations, et le fait que I’éthyléne n’a pas été déplacé, suggérent

une complexation longitudinale de I’imine avec participation des seuls électrons ‘n’.
Poursuivant I’analogie entre ’imine et les oléfines (le cas du complexe VII mis 4

part) nous avons tenté de faire réagir quelques nucléophiles sur le complexe V. Ainsi,
I’'ammoniac et la di-n-propylamine s’additionnent sur I'imine complexée:

R =1
NS
V + RyNH —25°  2H—C—NH—CH—C +  PdCI,(NHRy),
Oh OEt
(R = H,n-Pr)
Il en est de méme des aicools
Me OMe o
V + CHsOH 50-60, 2H—-—-(|Z—NH———(]ZH———C< + pd°

oh OEt

D’autres complexes de I'imine glyoxylique (en particulier avec le Ni®) et leurs

réactions, sont en cours d’étude.
Tous les composés décrits ici ont été obtenus 3 partir de I'imine racémique;

quelques uns de ces complexes ont également été préparés 4 partir de Pa-méthylbenzylimine
1lu glyoxylate d’ethyle [a]lp 25 = 54°; leurs propriétés seront décrites par la suite.
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