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Summary 

Aminopyridines and aminomethylpyridines have rarely been used as 
ligands for complexes of the platinum metals. However, they have several possi- 
bilities of coordination to the metal, viz.: through the heterocyclic nitrogen 
atom, the amino group or both the above, leading in the case of Z-aminopyridine 
and Z-aminomethylpyridine to the formation of cyclic compounds, and with 4- 
aminomethylpyridine to bridged compounds. 

The following complexes were characterized by IR and NMR spectroscopy: 
cationic cyclic complexes with 2-aminomethylpyridine ( [MCod-2-NH2CH2- 
C,H,N]‘A-), bridged complexes with 4aminomethylpyridine (MtCl,Cod,-4- 
NH&HtC5H4N) and rhodium and iridium tetracoordinated complexes result- 
ing from coordination of the aminopyridine to the metal by means of the hetero- 
cyclic nitrogen atom (MClCod-2-NH2CH2C5H4N), or due to 4-aminomethyl- 
pyridine coordination to the amino group (MClCod-4-NH&H2C5H4N). 

Les aminopyridines ou aminomethylpyridines ont et6 ass& peu utilisees 
comme coordinat, dans le cas des platinoides. Or elles offrent la possibik de se 
coordiner au m&al de plusieurs facons: soit par l’atome d’azote h&%ocyclique, 
soit par le groupement amino lattkal, soit enfin simultanCment par les deux 
atomes d’azote, pour conduire dans le cas particulier des amino-2 pyridines ou 
des aminomkthyl-2 pyridines, ?I des composes cycliques, ou dans le cas de l’amino- 
m&thy14 pyridine & des composk pont&. 

Pour aborder ce probl&me nous avons utilis6 conjointemkt la spectroscopic. 
infrarouge et la resonance magnetique nucleaire du proton. 

Ces m&?hodes spectroscopiques nous ont permis de mettre en evidence: des 
complexes cationiques cycliques avec l’aminom&thyl-2 pyridine [MCodNH,CH,- 
2-Py J’A- (Py = pyridine), des complexes pontik avec l’aminom~thyl-4 pyridine: 
(M,Cl,(Cod),NH&H,-4-Py) .et des complexes tetracoordinds, du rhodium et de -. 

. . 
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._ l’iridium, r&ultant: soit de la coordination de l’aminopyridine sur le metal par 
l’atome d’azote heterocyclique (MClCodNH,CH,-2-py), soit de la coordination 
de l’aminom&hyl-4 pyridine par le groupement amino lat&al (MC1CodNH2CH2- 
4-Py). 

Introduction 

Il est connu depuis plusieurs annees que le compose dim&e (RhClCod)* 
reagit avec les coordmats monodentes L, par coupure des ponts chlore, en don- 
nant les complexes (RhClCodL). 

Nous avons deja d&it, dans des articles precedents [ 1,2]; la preparation 
et les proprietk physiques de complexes du type: (RhClCodL) et [RhCodLJ’ 
A- pour lesquels L = phosphines, amines et pyridiies diversement substituees. 

Il nous a done paru interessant de completer cette etude en utilisant des 
coordinats aminopyridines ou aminomethylpyridines, car ceux-ci offrent la possi- 
bilite de se coordiner au metal de plusieurs facons: soit par l’atome d’azote h&8 
rocyclique, soit par le groupement amino lat.&al, soit enfin simultarkment par 
les deux atomes d’azote. 

L’utilisation des aminopyridines ou des aminomethylpyridines comme li- 
gand a et6 assez peu etudie dans le cas des platinoides. Sutton a prepare et 
etudie par conductimetrie quelques complexes du rhodium, du platine, et du 
palladium, avec l’aminomethyl-2 pyridine [3]_ Poddar a synthetise un complexe 
du ruthenium avec l’amino-2 pyridine 143, et il s’est interesse au problbme de la 
coordination du ligand sur le metal. I1 a rejeti la possibilite de double coordina- 
tion simultanee des deux atomes d’azote & partir des donnees pr&umkes d’une 
geometric octaedrique du complexe. Finalement les. don&es du spectre infra- 
rouge lui ont permis de trancher entre les deux possibilites de coordination res- 
tantes, et il a admis que celle-ci se faisait par l’atome d’azote heterocyclique. 

Preparation des complexes 

La reaction de coupure des pants halogene du dim&e (RhCICod)z par les 
amines a deja et& d&rite. Nous now contenterons de rapporter, h titre d’exem- 
ple une preparation type de chacune des deux familles de composes. 

Dans un solvant peu polaire (pentane, ether diethylique) contenant une 
quantite legerement superieure h la stoechiometrie de l’amine choisie, nous 
introduisons par petites qua&it& le complexe (RhClCod)*. On observe la forma- 
tion d’un compose ginklement jaune (RhClCodL), que l’on filtre, lave, et 
&he sous vide primaire de facon h Climiner le solvant. 

Dans un solvant polaire (mgthanol, kthanol), la formation du complexe 
tetracoordine (RhClCodL) a bien lieu, mais il rhagit immkdiatement sur une 
autre molecule d.e “pyridine” pour conduire & une substitution complete du 
chlore et 5 la formation du cation: [RhCodL,]‘Cl-. Ce cation etant soluble dans 
le milieu, on le prkipite par addition d’un anion volumineux tel que ClO,-, 
PFb--, ou I-. 

Les m6mes methodes de pr&paration sont utilisees pour obtenir les com- 
plexes de l’iridium(I). . 
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Methodes physiques de caractkisation des complexes 

in frarouge 
Les spectres infrarouges ont Qti rklis6s 8 l’aide d’un spectrophotomGtre 

Perkin-Elmer 457 ou 521 entre 4000 et 250 cm- I, le produit Qtant dispers; dans 
le bromure de potassium ou l’iodure et c&km et pa&he sous pression. 

Rbsonance magndlique nucl&aire 
Les spectres de resonance magnetique nucleaire du proton des produits 

prkpares ont et& enregistres avec un spectrometre Perkin-Elmer R 24 a60 MHz, 
reference interne TMS, 5 la temperature de 35°C en solution dans CDCI, pour 
les composes du type (RhClCodL), et dans CD,OD pour les composes cationi- 
ques [RhCodL,]‘Cl-. Les spectres h basses temperatures ont et& enregistres avec 
un appareil Varian A60 (ref.: TMS; jusqu’a -59°C dans CDC13). 

Interprktation des r&ultats 

I_ Cas des aminopyridines 

Nous nous sommes surtout interesse aux amino-2 pyridines parce qu’elles 
pouvaient non seulement conduire aux complexes “plan car&” du type de ceux 
que nous avons deja d&-its (quel que soit l’atome d’azote coordine), mais aussi 
former un cation cyclique correspondant h la formule: [RhCodNH,-2-Py]‘Cl- 
(Py = pyridine). 

Pour aborder le probleme de la connaissance du mode de coordination de 
ces pyridines, nous avons utilise conjointement la spectroscopic infrarouge et 
la resonance magnetique nucleaire du proton. 

In frarouge 
Les donnees de la litterature concemant-les modes de vibrations infrarouge 

des aminopyridines sont peu nombreuses; seul Spinner [ 5] a entreprit leur etude 
complete. 

Dans nos composes, deux domaines spectraux peuvent nous permettre 
d’avoir une idee du mode de coordination du ligand basique; La r&on des vi- 
brations de valence v(N-H), et la region comprise entre 1700 et 400 cm-’ qui 
correspond aux modes de vibration du cycle pyridinique. . . 

Dans la region des vibrations de valence des groupes N-H2 nous n’avons pas 
observe de differences notables entre le complexe (MClDieneL) et le ligand libre 
(Tableau 1). Tous les complexes presentent deux bandes fines vers 3415 cm-’ 
(v,,,(N-H)) et 3300 cm-’ (v,(N-H)). 

Ces deux bandes s’observent Qgalement, aux mgmes frequences, dans le 
compok obtenu avec la diamino-2,6 pyridine. Or il est vrai~emblable que, dans 
ce cas precis, si la complexation se faisait par I’un des deux groupements amino 
latkaux, le spectre infrarouge ne presenterait pas seulement deux bandes 
v(N-H), car les deux NH2 ne seraient plus equivalents. L’ensemble de ces ob- 
servations peut Gtre interpret& comme une non-coordination des groupements 
amino sur le m&%3. 

Dans la region correspondant aux modes de vibration de valence propres 
aux coordinats, les spectres sont tr& complexes pour deux raiscns: D’une part 
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TABLEAU1 

VIBRATIONSCARACTERISTIQUESEIiINFRAROUGE 

Aminopyridinesou 
complexesa 

NH2-2-m 3445 3302 1627 984 1560 412 

NHz-2-Me-6-pY 3458 3312 1624 986 1574 

<NH2)2-2.6-Py 3440 3310 1627 990 

Aniline 3435 3360 1621 501 

RhClCodNH2-2-I'y 3415 3315 1623 1016 
RbICodNHZ-2-Py 3410 3305 1623 1022 

RbClNbdNH2-2-Py 3415 3305 1627 1016 
IrClCodNH2-P-PY 3420 3310 1625 1020 
RhClCodNHz-2-Me-6-Py 3395 3292 1620 1013 
RhICodNHz-2-Me6-hr 3405 3295 1620 1017 
RhClNbdNHz-2-Me-6-Py 3380 3285 1618 1012 
IrClCodNH2-2-Me-6-Py 3400 3290 1622 1018 
RhClCod(NH2)2-2.6-Py 3420 3310 1620 1020 

RhICod(NH2)2-2.6~Py 3403 3300 1621 1021 
RhClNbd(NH&-2.6-Py 3419 3312 1627 1026 

IrClCod(NH2)2-2.6-Py 3405 3305 1625 1018 
RhClCod-An 3240 3115 1601 1001 

a Cod = cyclooctadi&mz. E’y =pyridine. ,Nbd=norbornadiene.An= aniline. 

1568 450 

1567 452 

1568 455 

1568 450 
1581 
1583 
1585 
1585 

285 

"274 
298 

256 

260 
285 
255 

264 
280 
282 

h cause de-la superposition avec les bandes dties aux dikes; d’autre part du fait 
que les ligands basiques coordink ont en g&&al une sym&-ie infk-ieure i celle 

qu’ils pr&entent h l’&t libre. Done certains modes inactifs dans le spectre 
d’absorption infrarouge de la molecule libre peuvent devenir actifs dans celui 
du complexe. 

Nous avons deja signal6 dans un precedent article [2] que seules quelques 
bandes des pyridines sont modifiees de man&es apprkiables par la coordina- 
tion. Ces d&placements sont essentiellement lies aux perturbations cr&es dans 
le cycle pyridinique par l’etablissement de la liaison metal-ligand. En effet il 
est prkisible qu’il y a un transfert de charge electronique du noyau vers l’atome 
d’azote engage dans la coordination. 

Dans le cas p&sent, ces diff6rences entre ligand coordin6 et ligand libre 
ne sont pas tres importantes. Ceci montre que la liaison m&al-ligand pyridini- 
que n’est pas tres forte. On peut cependant remarquer (Tableau 1) que, dans le 
cas de l’amino-2 pyridine par exemple, les modes de vibration v1 et v16,, (selon 
l’attribution de Spinner) prkentent un deplacement notable vers les hautes 
frequences (Av, = 30 cm-’ et AU16b = 40 cm-‘), ce qui est caractkistique de 
l’itablissement d’une liaison entre le metal et l’atome d’azote du cycle. 

En r&sume l’&ude infrarouge ne nous permet pas a elle seule de determiner, 
sans ambiguit6, le mode de coordination des aminopyridines, mais elle permet 
de faire les hypotheses suivautes: La structure cationique cyclique est a rejeter 
car nous observons dans tous les cas la bande caractiristique Y(R~-C~); et il 
est vraisemblable que la complexation s’effectue par l’atome d’azote h&&ocy- 
clique, car si nous comparons les spectres infrarouges de nos composes avec 
celui correspondant au complexe (RhClCodAn) (An = aniline), nous observons 
de profondes diffkences (voir Tableau 1). Par exemple les fr&quences des modes 
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de vibration de valence (Y(N-H)) de l’aniline sont abaiskes d’environ 200 cm-* 
par la complexation, alors que nous avons con&a% pratiquement aucune diff& 
rence pour nos composk. 

Rbonance magne’tique nucl&aire 
Les rkultats apportk par la r&onance magn&ique nuclckire du proton 

ont confirm& sans ambiguitQ l’hypothke de la coordination des amino-2 pyridi- 
nes par I’atome d’azote hktkocyclique,. dkduite de l’examen des spectres infra- 
rouges. 

Si la RMN des composk de l’amino-2 pyridine elle mCme ne nous apporte 
pas de renseignements majeurs quant au mode de liaison entre le m&al et le 
ligand pyridinique elle se montre trk interessante dans la cas des diamino-2,6 
pyridine et amino-2 mGthyl-6 pyridine. 

L’examen du Tableau 2 montre que les complexes du rhodium et, de l’iridi- 
urn obtenus avec la diamino-2,6 pyridine ne donnent qu’un seul signal, fin, pour 
les deux groupes NH2 & environ 5.40 ppm. Si l’un de ces deux groupes amino 

Gtait complex&! au m&al, il ne serait plus equivalent h l’autre. On devrait done 
observer deux signaux, un pour chaque groupe, sauf si nous avons un phknomene 
d’khange rapide, d& Q une trace de pyridine en exc&, en ce cas nous n’aurions 
plus en effet qu’un seul signal pour les deux NH2, qui correspondrait au pit 
moyen. 

Vrieze et collaborateurs [6] ant montr& que dans les complexes du rhodium 
et de l’iridium du type (MClDieneL) l’khange des protons ol&finiques du dike 
&it essentiellement dG 2 la mobilit du ligand L. 

Or nous constatons Qffectivement qu’il y a khange rapide dans le cas du 
complexe avec le rhodium puisque les signaux des protons olhfiniques (HA et HB) 
du cyclooctadi&e ne sont pas diff&enci& B 35°C. Dans le complexe avec I’iridium 
nous n’avons pas d’khange puisque nous voyons bien les deux signaux attendus 
pour les protons HA et HB*. 

Or nous n’observons qu’un seul pit fin pour les deux groupes NH1 comme 
dans le cas du rhodium, et & peu p&s i la mgme position_ Done dans le complexe 
de l’iridium les deux groupes NH2 sont equivalents, et nous admettrons qu’il en 
est de meme dans le cas du rhodium (nous avons par la suite v&ifie cette hypo- 

these en faisant un spectre RMN 2 basse temperature. Ce sont ces valeurs qui 
figurent dans le Tableau 2). 

* Nous avons remarqui ce ralentissement de la vitesse d’&hange. pour un mCme ligand. dans le cas 
de l’iridium. par rapport au rhodium, pour tous nos complexes. 
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TAtiLEAU 2 

VALEtiS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DANS LES SPECTRES DE RMN <en PP~. dans CDC13). 

CompIexes Cyclooctadi&e Aminopyridine 

CH CH2 NH2 CH3 : 

<RhCICod)z 4.25 2.45. 1.75 
(IrdICodh 4.20 2.25.1.57 
NH2-2-m 4.63 
WH~kt-2.6-pY 4.08 
NH~-2-&%?-6-FY 4.61 2.33 
RhClCodNHpb-E’Y 4.63.3.63 2.46.1.83 5.90 
RhICodNHz-2-Fy 4.91. 3.61 2.46.1.81 5.77 
IrClCodNHi_Z-Py 4.43.3.15 2.21.1.55 5.83 
RhCICod(NH2)2-2.6-b 4.63.3.80 2.40, 1.78 5.42 
RhICod<NH&-2.6-E% 4.92.3.80 2.45. 1.80 5.33 
IrClCodiNH2)2-2.6-W 4.47.3.50 2.30. 1.58 5.43 
RhCICodNH2:2-Me-6-Py 4.61, 3.71 2.46. 1.32 6.00 3.12 
RhICodNHz-2-Me+Py e-93.3.71 2.42, 1.82 5.90 3.10 
IxClC~dNH2-Z-Me-6-~ 4.47.3.33 2.27. 1.60 6.01 3.00 

Notons d’autre part que le sens de la valeur du d&placement du signal des 
groupements amino dans les complexes par rapport aux aminopyridines libres (As = 
1.30 ppm), sont conformes h ceux attendus pour les protons port& par un atome 
situ6 en posit-ion 2 sur le cycle pyridinique, (analogie avec les methylpyridines 
precedemment etudiees [ 21). 

Ces &sultats nous indiquent sans ambiguite, que la complexation se fait 
par I’atome d’azote heterocyclique. 

Les spectres RMN obtenus avec les complexes de l’amino-2 methyl-6 
pyridine confirment pleinement l’hypothese ci-dessus. Nous avons en effet 
constate dans le cas des complexes obtenus avec des pyridines substitues en 
position 2 ou 6 par des groupes mgthyles, que les signaux de ceux-ci subissaient 
un fort deplacement vers les champs faibles (As = 1 ppm) lorsde la complexa- 
tion, alors que les groupes methyles en position 3,4,5 n’etaient que peu affect& 
(A& = 0.1 ppm)_ 

Dans le cas de l’amino-2 methyl-6 pyridine, si la complexation se fait par 
l’atome d’azote du cycle pyridinique, nous attendons le mgme phenomene. C’est 
effectivement ce que nous avons observe (A3 = 0.8 ppm). 

En conclusion dans le cas des amino-2 pyridines lesetudes des spectres 
infrarouges et de RMN montrent que la complexation s’effectue par I’atome 
l’azote het&ocyclique. Ce rikltat s’explique vraisemblablement par le fait que 
la dens&e electronique sur l’atome d’azote hetirocyclique est plus importante 
que sur l’atome d’azote du groupe amino lateral dont le doublet electronique 
est engage dans la conjugaison avec le noyau aromatique. 

II. C’as des aminome’thylpyridines 
(A) aminome’thyi-2 pyridine 
Les complexes (RhCICod)z et (IrCICod)z insolubles dans le methanol se 

solubilisent en presence d’aminom&hyl-2 pyridine. Des mesures conductimetri- 
ques montrent que le produit form& est ionique. Dans le cas du-rhodium on peut 



247 

TABLEAU 3 

VIBRATIONS CARACTERISTIQUES EN INFRAROUGE 

Aminom~thylpyridine et 
COUlpl.3XeS 

$-m<N-ti) ~sym(N-H) VeZI Ul v(M-Cl) 

NH2CH.p2-Py 3420.3380 3325, 3300 1598. 1600 996.990 

[RhCodNH2CH2-2-Py]*Cl- 3302 3280 
[RhNbdNH2CHz-2-PyJ+Cl- 3302 3267 
<RhC1CodNH2CHz-4-Py) (I) 3285 3228 
(R~~CI~CO~~NH~CH~~-~~ <II) 3305 3230 
<Rh212Cod2NH2CH2-W?y) <II) 3275 3165 
(Rh2C12Cod2NH2CH2-4-Py) (II) 3300 3247 
(Ir2ClzCod2NH2CH2-4-py) (II) 3290 3230 
(RhClCod-Benzylamine) 3283 3227 

1605 
1606 
1600 
1613 
1615 

1612 
1615 

1019 
1012 

984 263 
1023 272 
1027 

1025 265 
1020 288 

273 

prikipiter un compo& jaune p5le bien cristallisi5, par simple addition d’un at&n 
volumineux comme PF6-, ou ClO,, h la solution. 

L’analyse Gmentaire de ce compo& nous apprend que nous avons une seule 
pyridine coordinhe par atome de rhodium. L’Ctude du spectre infrarouge montre 
clairement que les deux atomes d’azote sont complex& au m&l parce que d’une 
part les vibrations de valence v(N-H) sont abaisdes d’environ 130 cm-‘, et d’autre 
part la plupart des vibrations du cycle pyridinique apparaissent B plus hautes 
frkquences (Tableau 3). Dans le domaine des basses frequences on n’observe, ni 
la bande habituellement trk intense correspondant 5 v(Rh-Cl) (normalement 
sit&e entre 260 et 290 cm-‘), ni les bandes correspondant aux vibrations des 

TABLEAU 4 

VALEURS DES DEPLACEhlENTS CHIMIQUES DANS LES SPECTRES DE RMN (en ppm) 

Complexes Cyclooctadiene Amine 

CH CH2 NH2 CH2 H, 

<RhClCod)z 4.25 2.45, 1.75 
<IKlCod)2 4.20 2.25. 1.57 

NH2CH2-2-Py 1.80 3.93 8.53 

NHlCH2-4-PY 1.65 3.81 8.45 

Beuzylamine 1.42 3.80 

Bipyridine-2.2’ 8.71 
ortho-Ph&antroIine 8.69 
[RhCodNH,CHz-2-PypCl- b 4.48 2.50. 1.95 5.05 4.37. 7.86 
[RX!odBipyridinel~Cl~a 4.68 2.49. 1.95 8.02 

[RhCod-o-Phdnantroline]+Cl- a 4.56 
[IrCodNH+H2-2-I?yl+Cl- b 

2.41. 1.94 8.04 
4.26 2.22.1.76 6.58 4.63. 7.95 

[RhCodPyrl+Cl- * 4.10, 2.48. 1.98 8.75 (8.50) 

[IrCodPy27*Cl- = 3.74 2.24.1.74 8.72 

RhClCodNH+Hg+Py ’ 

(8.50) 

4.13 2.43, 1.83 2.43 3.93 8.60 
RhICodNH2CH2-4-Py ’ 3.58 2.40 3.91 8.60 
RhClCodBenzylemine b 

4.91, 2.45, 1.80 
4.07 2.40, 1.77 2.40 3.88 

[Rh2Cod2(NH2CH2-4-Py)21=2C1- = 4.10 2.45. 1.96 ? 3.88 8.58 

a Dans le CDxOD. b Dans le CDC13. c Base tempkature dans CDC13 (-59°C). 
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1.. -litions Rh-N vraisemblablement parce qu’elles se trouvent & des frequences 
infkieures 5 250 cm-’ (limite de notre spectrophotometre). 

1 Liz spectre de r&onance magnetique nuclkire est completement different 
de c&x obtenus avec les complexes-“plan carre” neutres (RhClCodPy), ou 
cationiques [RhCodPyZ]+A- habituels. En effet ces complexes_ ont dans tous les 
cas un deplacement chimique 6, pour les protons olefiniques du cyclooctadiene, 
inf&ieur au. signal correspondant du compose dim&e de d&part (RhCICod)t 
(Tableau 4). 

Or _dans notre nouveau complexe, pour la premiere fois, le deplacement 
chiinique 6 de ces mgmes protons est plus important que celui observe pour le 
complexe (RhClCod)* (Tableau 4). 

D’autre part, generalement la complexation deplace le signal du ou des 
protons (Y du cycle pyridinique vers les champs faibles. Or 15 egalement, notre 
complexe se comporte differemment; le signal du proton (Y se retrouve dans le 
massif complexe correspondant aux protons p et y du cycle pyridinique, soit 6 
champ beaucoup plus fort que le signal normalement observe lorsque l’amino- 
methylpyridine est libre (Tableau 4). 

L’ensemble de ces observations s’explique assez bien, si l’on admet pour 
notre complexe une formule cationique cycliquer 

+ 

A- 

En effet ce cation correspond bien a un complexe presentant en infrarouge 
h la fois les caract&%tiques dun groupement ammo complexe au metal (analogie 
avec le complexe de la benzylamine) et les caractkristiques de la coordination du 
cycle pyridinique. 

Pour mieux comprendre le spectre de resonance magnetique nuclkire de 
notre compose, nous avons et6 amen6 h faire la synthese des complexes catio- 
niques deja d&-its avec la 2,2’-bipyridine et l’artho-phenantroline [7]_ 

Si, comme nous le supposons, notre complexe est un cation cyclique, cela 
implique que le cycle pyridinique soit dans le plan dgfini par les quatres liaisons 
rhodium-coordinats. Or cette geometric est precisement celle qui est impode 
dans les composes obtenus avec la bipyridine ou l’ortho-phenantroline. Done 
ces derniers devaient presenter les mgmes “anomalies” en r&onance magnetique 
nucleaire que notre complexe, si toutefois ces “anomalies” sont dues exclusive- 
ment a la geometric particuli&-e du complexe. C’est effectivement ce que nous 
avons observe (Tableau 4). 

En utilisant les tables d’effet 7r d’apr& Johnson et Bovey [S] d’une part et 
les formules classiques pour calculer l’effet d’anisotropie magnetique d’une 
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double liaison dans l’espace 191, nous avons pu interpreter le sens et I’ordre 
de grandeur de nos variations de dGplacement chimique dans le cas de nos 
diffkrents types de complexes. 

Avec le compo$ (IrClCod), nous zkons pu mettre en Qvidence deux prod&s. 
Lorsque I’on introduit des quantitk variables de l’aminomCthyI-2 pyridine dans 
une solution du dim&e de depart, et que l’on suit l’&olution de la rkaction par 
r&.onance mag&tique nucGaire, on observe plusieurs signaux pour les protons 
olefiniques et mW~yl&iques du cyclooctadiene. Tant que le rapport p = amine/ 
dim&e est infk-ieur h 0.5, c’est 5 dire tant que l’on n’a pas atteint la stoechio- 
m&rie entre le metal et le coordinat, le spectre prkente deux signaux, pour les 
prqtons olifiniques. Nous noterons que leur intensith, et pour l’un d’entre eux 
la position, varient avec p. 

En nous r&f&ant au complexe du rhodium, nous pouvons attribuer le 
signal B 4.26 ppm au cation cyclique; tandis que l’autre (variable de 4.06 B 3.86 
ppm suivant p) semble correspondre B un pit rkultant de l’ckhange entre le 
dim&e de depart et un complexe pentacoordine dont nous ne connaissons pas 
la st&ochimie*. Finalement pour un coordinat pyridinique par metal, comme 
pour le rhodium, nous n’observons que le cation cyclique. 

(B) Aminome’thyl-4 pyridine 
Avec l’aminom&thyl-4 pyridine nous avons pu isoler deux composk. Lorsque 

I’on additionne l’amine h une solution de (MCICod)a dans le chloroforme on ob- 
serve un pr&ipitg jaune vif, dont la quantite croft jusqu’g ce que l’on atteigne 
le rapport amine/m&al 6ga.l 0.5. En continuant l’addition le pr&pitG se redis- 
sous progressivement pour disparartre completement pour un rapport amine/ 
m6ta.l kgal h 1. 

Le spectre infrarouge montre, comme dans le cas de l’aminom&hyl-2 
pyridine, que les deux atomes d’azote participent B la coordination et que le 
chlore n’a pas BtG GlimirG (Tableau 3). Nous pouvons done attribuer 6 ce com- 
plexe la structure suivante: 

+ Ensymbolisant I'aminomethyl-2 pyridinepar~nouspouvonsschematiserlesCtaPes conduisanr 
5 la formation du cation cyclique comme ci-dessous: 

p&r le rhodium cette coordinance est peu stable. et ceUe-5 doit conduire trk rapidement au 
cation cyclique. 



Cette formule est en accord avec les rkultats de l’analyse elementabe en; 
. . &bone, hydrog&e, azote, et chlore. 

Le compo& soluble obtenu pour un rapport amine/m&l egal 2 1 est 
isolable sous forme d’une poudre microcristalline jaune. Ses spectres de RMN 
et IR prkentent~les mGmes caractkistiques que ceux du d&b& MClCodBenzyl- 
amine (complexe I dans le Tableau 3). 

La meme rkaction conduite dans un milieu polaire:(m~thulol, ethanol) 
aboutit a la formation d’un dication, dans lequel les deux atomes de m&al sont 
relies par deux ponts pyridines: 

Ce compose a gte caractkisg par son spectre infrarouge, son spectre de 
r&onance magrktique nuclrkire, et son analyse Gmentaire (Trouvg: C, 39.70; 
H, 5.01; N, 6.51. C2sH40C12N4Rh talc.: C, 40.14; H, 4.78; N, 6.69%). 

Conclusion 

11 nous a paru interessant d’utiliser des coordinats aminopyridines et amino- 
methylpyridines parce qu’ils avaient la possibilite de se complexer au metal de 
plusieurs facons. Pour aborder ce probleme nous avons utilise conjointement la 
spectroscopic infrarouge et la r&onance magnetique nucleaire du proton. 

Nous avons pu ainsi constater que les deux types de pyridines se compor- 
taient de facon differente- 

Les amino-2 pyridines ne se complexent au m&al que par l’atome d’azote 
heterocyclique; en aucun cas nous avons isoli ou mis en evidence un complexe 
provenant de la coordination du groupement amino lateral et ceci quelque soit 
le metal (Rh ou Ir). Ce resultat s’explique vraisemblablement parce que la 
densite electronique sur l’atome d’azote h&tCrocyclique est plus importante 
que sur l’atome d’azote du groupement amino lateral, dont le doublet electro- 
nique est engage dans la conjugaison avec le noyau aromatique. 

Avec les aminomethylpyridines nous avons pu isoler plusieurs types de 
complexes: Un complexe cationique cyclique avec l’aminomethyl-2 pyridine, 
un complexe t~tracoordin~ classique avec l’aminomgthyl-4 pyridine (la com- 
plexation s’effectuant par le groupe amino lat&al), et egalement aver.2 l’amino- 
methyl-4 pyridine deux types de complexes pontk: complexe neutre (Rh2C12- 
Cod,NH,CH,-4-Py) et un complete dicationique [RhCodNH2CH2-4-Py], *+2Cl-. 

Nous avons. pu ggalement me&e en evidence avec l’aminomkthyl-2 pyridi- 
ne, dans le cas de l’iridium, un complexe interm&diaire pentacoordine. 
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D’autre part il est interessant de noter que si on effectue l’addition de 
l’aminomethyl-2 pyridine sur le complexe (RhClCod), dans l’ether diethylique, 
nous obtenons le mGme complexe cationique cyclique que celui obtenu dans le 
mGthano1. Toutefois la solution est beaucoup moins conductrice, et il est done 
vraisemblable que dans le cas des solvants peu polaires, done moins dissociants 
que le methanol, nous obtenons une paire d’ions. (Rappelons hue n6us n’avons 
jamais observe ceci avec les autres pyridines deja etudiees [1,2].) 
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