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Preliminary communication

Nature du complexe obtenu _par action de la benzylamine sur le cycloocta-
diéne-1,5-dichloropalladium
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On trouve décrit dans la littérature® *2 que Paction de 'ammoniac et des amines
primaires et secondaires conduit 4 un composé (A), pour lequel on a proposé une formule
dimére (Ia). Dans ce complexe, le palladium serait coordonné a la double liaison
éthylénique qui n’a pas réagi; des complexes analogues sont obtenus par action sur ce méme
substrat des anions méthylate® (Ib), acétylacétonate® (Ic) ou malonate® (Id) (Fig. 1).
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Fig. 1. Complexe (I); (Ia), Y = NHR; (Ib), Y = OCH3; (Ic), Y = CH(COCH3);; (Id), Y = CH(COOCH3),.

L’action. du nucléophile sur la seconde double liaison éthylénique coordonnée au
métal a été mise en évidence avec les complexes Ic © et Id 5. Au contraire, les complexes
(A) sont inertes vis-d-vis d’une amine. .

Les données expérimentales rapportées dans la présente communication font
apparaitre qu’en fait le complexe (A) (Y = NHCH; CsHs) est d’un type différent des autres
et que la double liaison n’y est pas complexée. La quatri¢me coordinence du palladium est
satisfaite par une liaison dative intermoléculaire azote—palladium. Cette structure est
fondée sur les quatre faits suivants: (1) La masse moléculaire du complexe déterminée par
tonomeétrie dans le chloroforme montre qu’il est tétrameére (trouvé 1343 + 100, calc. 1424).
(2) La double liaison éthylénique non complexée apparait en spectrographie Raman a
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1654 cm ™. (3) La fréquence IR de la vibration” »(N—H) est nettement abaissée par
rapport a celle de I’amine II non complexée et est voisine de celle que présente cette méme
amine complexée a PdCl, (III); complexe (A) (Y = NHCH,CgHs): 3150 cm ™! (pastille de
KBr); (II) Cg Hys —NH—CH, C¢Hs : 3320 cm ™! (solution dans CCl, );

(11I) (Cg Hy;s —NH—CH, C¢Hs ), PdCl, : 3170 cm ™! (pastille de KBr)*. (4) Le traitement du
complexe (A) par Phydrogéne conduit i une quantité trés importante de benzylamine et de
cyclooctylamine résultant d’une hydrogénolyse des liaisons carbone—azote. Cette réaction
n’est pas catalysée par le palladium métallique qui se forme lors de la réduction, mais est
due au palladium coordonné a I’'atome d’azote dans le complexe. En effet, I’hydrogénolyse
des amines benzyliques par Pd® est bien connue®; elle est trés régiospécifique et n’intéresse
pratiquement que la liaison carbone benzylique—azote, alors que cette régiospécificité
disparait lors de ’hydrogénolyse du complexe (A) ou de la bis(cyclooctylbenzylamine)di-
chloropalladium(III) (cf. Tableau I).

TABLEAU 1
SELECTIVITE LORS DE L’HYDROGENOLYSE DES
AMINES

Cyclooctylamine (%) Benzylamine (%)
(A) 65 35
an@ 95 5
[¢114) 60 40

2 1’amine (II) est hydrogénolysée en présence d’une
quantité équimoléculaire de palladium sur charbon.

Le complexe (A) ne répond donc pas i la structure (Ia). Une structure telle que IV
(cf. Fig. 2) permet de rendre compte des faits expérimentaux et de comprendre pourquoi la
deuxiéme double liaison du complexe (A) (qui n’est plus coordonnée au palladium) ne
réagit plus avec un nucléophile. Un composé tétramére comparable a été décrit récemment
avec le platine?®.
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Fig. 2.

*[ a été vérifi que Ia différence de procédés, dilution dans CClg (0.001M) ou dispersion dans KBr
r’était pas responsable du Ay; 1a fréquence de vibration Y(N—H) d’une amine solide par exemple, la
diphénylamine, apparait respectivement a 3420 et 3390 cm 1.
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