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The palladation of l-dimethylaminomethylnaphthalene takes place only 
on the 2-position, whereas its lithiation does mainly on the &position. The pal- 
ladation of the 2-isomer occurs on the l- and 3-position (66/33). 

The reaction of the palladium complex of l-dimethylaminomethylnaph- 
thalene with ethyl acrylate is examined. 

La palladation du dimethylaminomethyl-1 naphtalene s’effectue seulement 
en 2, alors que la lithiation se faitprincipalement en 8. La palladation de l’iso- 
mer-2 se fait en 1 et en 3 (66/33). 

La reaction du complexe palladie du dimethylaminomethyl-1 naphtalene 
avec l’acrylate d’ethyle est etudiee. 

La mgtalation des noyaux ardmatiques est grandement facilitee par la pre- 
sence de ligands intramoleculaires [l] , favorisant, le plus souvent, une attaque 
en position ortho du l&and. C’est ainsi que la N,N-dim&hylbenzylamine est 
facilement lithige [2] et palladiee [3] en position ortho. La coordination du 
m&al est alors assur&e par formation d’un systeme a cinq elements (eqn. 1). Le 
dim~thylaminomethyl-1 naphtalene I (R(2) = R(8) = H) est par contre lithie 

CM = Li , PdCL ,.J (1) 

principalement en 8 (90%) plutat qu’en 2 (10%) [4]_ Dans le dimethylamino- 
methyl-2 naphtalene II (R(1) = R(3) = H), les positions 1 (45%) et 3 (55%) sont 
pratiquement equivalentes. 
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La palladation de d&iv& naphtalkniques n’a ete etudike que dans le cas du 
dimethylamino-1 naphtalene 131, oii les auteurs attribuent au palladium la posi- 
tion 8 qui correspond h une coordination par un systeme B cinq elements. 

Pour utiliser les possibilites reactionnelles des arylpalladiens nous avons 
etudie la palladation des composes naphtaleniques I (R(2) = R(8) = H) et II 
(R(1) = R(3) = H). 

I.2. Quand on traite l’amine I (R(2) = R(8) = H) par le t&-achloropalladate 
de potassium dans le methanol d’apres Cope et Friedrich [3] on obtient, apres 
rkistallisation dans le benzene, un produit cristallise jaune, unique (RMN 13C). 
L’analyse (C13H14ClNPd) et le spectre RMN du proton montrent qu’il s’agit d’un 
prod& monopalladie sur le noyau aromatique- 

1.2. La position de metalation a kte determinee en remplagant le metal par 
du deuterium (reduction par LiAlD4 [5]). Le spectre de RMN ‘H du produit 
obtenu montre que le proton H(8) fortement deplace dans le spectre de I 
(R(2) = R(8) = H) h cause de l’effet p&-i [6] n’a pas ete affect& (Fig. la et lc). 
Si l’on admet que la palladation de I (R(2) = R(8) = H) ne peut avoir lieu qu’en 
2 ou en 8, on doit conclure qu’elle a eu lieu uniquement en 2: 

(I) 

(R (2) = PdCI, R(8) = H) 

Le prod& de lithiation de I (R(2) = R(8) = H) selon Hauser, hydrolys6 par 
l’eau lourde, conduit ainsi h un m&urge du produit de depart I (R(2) = R(8) = 
H)* et des deux produits deut&i& I (R(2) = D, R(8) = H) et I (R(2) = H, R(8) = 
D). Les proportions ont it6 k&.Ges sur les spectrcs RMN ‘H par calcul sur 
l’int&ation du spectre du m&nge (Fig. lb) et sur celle que l’on.obtiendrait 
pour chacun des troisproduits purs. Elles correspondent sensiblement aux pro- 
portions de la metalation elle-mZme (88% en 8 et 12% en 2) [4]. 

11 est a noter enfin que le spectre RMN ‘H de I (R(2) = PdCl, R(8) = H) 
(Fig. Id) ne montre pas l’existence d’un effet p&-i sur le proton H(8) probable- 
ment en raison de la complexation du palladium par l’azote. 

1.3. Les spectres de RMN 13C du prod& de depart I (R(2) = R(8) = H), des 
prod&s obtenus par deut&ation 5 LiA1D4 du d&iv6 pallad% et par hydrolyse 5 

* Nous avons kwaill~ dams des conditions oQ Gay et Haus% [4] retrouvaient 47% du produit de 
d&part I (R(2) = R(8) = H)_ 
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(a) 20Hz 
- 1 -____L-__- 

90 MHZ 7.33 3.68 2.15 fwrn 

(b) 20Hz 
- I --__ I ____A 

90 MHz 7.33 3.68 2.15 ppm 

CC) 

& & 

2B 
I -___-___- 

90 MHZ 7.33 3.68 215 ppm 

Cd) 2-2 
1 ____- I____- 

90 MHZ -7.33 4.40 294 wm 

Fig. 1. Spectres RMN ‘11 des produits I: <a) I (R(2) = R(8) = H): (b) I <R(2) = R(3) = H) apr&+traitement 
par n-BuLi puis DzO: I <R(2) = R(8) = H). 43%; I (R(2) = D, R(8) = H), 7%: I (R(2) = I-I. R(8) = D). 50%; 
(c) I(R(2) = R(8) = H) apr6s traitement par K2PdC4 puis LiAlD4: I <R(2) = D. R(8) = H): (d) I (R(2) = 
WCI, R(8) = HI. Les spectres a. b. c ont dti faits dans CD3COCD3, le spectre d dans CD3SOCD3 Le TMS 
est pris pour refhence.-Les propoxtions de deutkiation ont et6 calculies en preriant comme reference 
interne les pits des protons HC44) et H(6) et en &udiant l’int&ration du proton H(8) d’une part et du masslf 
des protons H(2). H(3). H(6). H(7) d’autre part oti seule l’int&gr&ion de H(2) peut varier. La precision de 
la me9Are est. d’eoxko= xl% 
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l’eau lourde des d&iv& lithies selon Hauser ont 6th enregistres (Fig. 2a, 2b, 2c)*. 
La comparaison des spectres a et b montre que le pit G prksent dans le 

prod& de depart disparait dans le spectre b de I (R(2) = D, R(8) = H). Ce rkrl- 
tat s’interpr~te en attribuant G,au carbone 2 qui Porte un deutkium. 

Le spectre c est le spectre d’un melange contenant essentiellement (I, R(2) = 
R(8) = H)‘et (I, R(2) = H, R(8) = D) dans des proportions sensiblement egales. 
On voit que le pit L du spectre c (Hauser + D20) a une intensite moitie de 
celle qu’il a dans le spectre a. Cela s’interprgte en attribuant le pit au carbone 8 
de I (R(2) = R(8) = H) qui constitue 43% du melange d’apres le spectre ‘H. Par 
ailleurs les pits C et H sont dkdoubles. On l’explique en attribuant les pits de- 
places a champs forts aux deux carbones voisins du carbone portant l’atome de 
deutk-ium dans I (R(2) = H, R(8) = D) (effet isotopique) [12]. Les pits A, B 
et C &mt les pies des carbones quaternaires on peut ainsi attribuer D au car- 
bone 8a et H au carbone 7. La mGme observation sur le spectre b permet d’at- 
tribuer le pit A au carbone 1 et le pit K au carbone 3. Il en resulte que l’on peut 
attribuer B au carbone 4a. Ces attributions sont en accord avec les resultats de 
Wells, Arnold et Doddrell [ll] sur le methyl-l naphtalene. Par analogie avec ces 
mesures nous pensons pouvoir attribuer les pits E, F et J aux car-bones 5, 4 et 6. 

Enfin le spectre de RMN 13C de I (R(2) = PdCl, R(8) = H) dans le DMSO-c& 
(reference TMS) montre des pits a 51.5 ppm (NMe,), 70.0 ppm (CH,N), 9 pits 
de 122.8 ?I 141.8 ppm et un pit large (10.0 Hz a 22.63 MHz) h 146.3 ppm. Ce 

Fig. 2. Le speetre RMN 1% des produits I: (a) I (R(2) = R(8) = H): <b) I (R(2) = D. R(8) = H): <c) I (R(2) = 
R(8) = H> apr& traltement par n-BuLi puis D20. Les spectres ont et& pris 5 22.63 MHz. dans CDCl3. Les 
d&lacements chlmlques sent don&s par rapport au TMS. 

* Sur un spectrographe fonctionnant par lmpulslon et transformation de Fourier. en utilisant des 
impulsions assez courtes et uri d6lai suff zsamment long entre deux lmpulslons. on peut utillser . 
quantitativement les resultats d’intigrations effectu&ss .wr les pits des atomes de carbone portant 
le mGme nombre d’atomes d’hydrodne. Les spectres de RMN lH et 13C ont Bt6 enregistr&s SUI un 

appareil WI490 Brucker fonctionnant par imp&ions et transformation de Fourier. Nous remercions 
Melle V. Michon qui a contrllu8 B la bonne rt%isation de ces spectres. 
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dernier pit peut Gtre attribue & l’atome qui Porte le m&al. Un phknom&ne 
anaiogue a 6t6 observe dans le spectre de RMN r3C du complexe palladih de la 
benzyldim&hylamine [lo]. 

1.4. Le compose I (R(2) = PdCl, R(8) = H) a ete trait& par I’acrylate d’ethyle 
dans l’acide aktique h 100°C selon une methode d&iv&e de celle de Tsuji [ 71. 
Cette reaction a fourni un produit unique, de formule brute C1sHZ1N02 (rende- 
ment 70%). La structure I (R(2) = CH=CH-COOEt, R(8) = H) lui a et6 attribuee 
(spectre de masse, RMN ‘H, RMN %). 

Lorsque la substitution directe du noyau aromatique de I (R(2) = R(8) = 
H) par l’acrylate a ete essayee par la technique de Moritani [S] (chauffage 5 
100°C des deux produits dans AcOH avec une quantite stoechiomktrique d’ace- 
tate de palladium), on obtient le mGme produit que precedemment avec un 
rendement de 60%. 

Un guidage analogue vers la position ortho a dejjh ete observe [9] lors de la 
reaction de la benzyldim&hylamine avec l’acrylate d’ethyle selon Moritani. 
Bien qu’on n’isole pas dans ces conditions de complexe palladie stable, ceci 
semble confirmer que l’arylpalladien est en cause dans la reaction de Moritani. 

IL Le dir&thylaminomCthyl-2 naphtalene II (R(1) = R(3) = H), conduit, 
apres hydrolyse 5 I’eau lourde des produits de lithiation selon Hauser [ 41, ii un 
melange de II (R(1) = R(3) = H) (40%), II (R(1) = D, R(3) = H) (40%) et II 
(R(1) = H, R(3) = D) (20%) soit une proportion 66/33 des produits deutkrik 
en 1 et 3. (Les mesures sont ici moins precises qu’en I car, en raison de la com- 
plexiti du spectre RMN ‘H, les calculs d’integration se font sur deux massifs et 
non plus sur un proton et deux massifs.) 

La palladation de II (R(1) = R(3) = H) a donn& un melange de II (R(1) = 
PdCI, R(3) = H) et de II (R(1) = H, R(3) = PdCl) dont les proportions, deter- 
minces par reduction avec LiAlD4, sont 62/38. 

Conclusion 

II apparait done que dans le cas du dimethylaminomethyl-1 naphtalene 
(mais pas dan le cas de l’isomere-2), la palladation permet des rhactions tres 
selectives en 2 et par suite, l’accb aux derives 1,2-disubstitub alors que la lithia- 
tion conduisait 5 des derives 1.8-disubstitues. La difference de comportement 
est trk probablement B chercher dans la taille tres diffkente des ions m&alliques. 
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