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REACTIVITE D’ANILINES TERTIAIRES VIS-A-VI!3 DE COMPLEXES 
DU PALLADIUM: DEALKYLATION DE L’AZOTE ET 
CYCLOPALLADATION 

JEAN DEHAND, CHRISTINE MUTET et MICHEL PFEFFER * 

Laboratoire de Chimie de Coordination, ERA 670 Ch’RS, UniversitG Louis Pasteur, 4 rue 
Blake Pascal, F-67070 Stmsbourg Cedex (France) 

(Rep le 20 octobre 1980) 

o&ho-Alkyl-substituted N,N-dialkylanilines (L) react with lithium tetrachloro- 
palladate to give palladium(H) compounds containing secondary anilines as 
ligand by a dealkylation reaction at the nitrogen atom. With dichlorobis(benzo- 
nitrile)palladium(II) dimeric compounds of the type (PdLCl& are formed. With 
palladium bis(trifluoroacetate) compounds of the type trcrns-PdL2(G&F3), have 
been synthesized. 

With palladium acetate a cyclopalladation reaction occurs when the ortho- 
alkyl group is methyl. The dimeric complexes thus formed show some classical 
reactions like substitution of the bridging acetates by halides, bridge cleavage 
reactions by phosphine or pyridine and insertion of hexafluorobut-2yne into 
the palladium-carbon o bond. 

RiSUll6 

Les NJV-dialkyle anilines substituees en ortho par des groupes alkyle (L) 
reagissent avec le tetrachloropalladate de lithium pour former des complexes 
de coordination des anilines secondaires correspondantes par une reaction de 
dealkylation de l’azote; avec le dichlorobis( benzonitrile)palladium( II) des 
complexes dim&es (PdLCl*), sont obtenus; avec le trifluoroacetate de palladium 
les composes trans-PdLz(02CCF3)2 ont et6 synthetises; avec l’acetate de palla- 
dium enfin ces anilines sont cyclom43all6es quand l’alkyle ortho du groupe 
NR2 est un methyle. La reactivite de ces derniers composes qui sont des dim&es 
est p&sent&e: m&&h&e des groupes acetates par des halogenures, formation 
de composes monomeres avec la pyridine ou la phosphine et insertion d’ac6tylene 
(hexafluorobutyne 2) dans la liaison Pd-C. 

La rupture de la liaison C-H de coordinats 5 atomes donneurs du Groupe V 
ou VI par des metaux de transition est connue depuis une dizaine d’ann&es [l]. 
En particulier on corma’it maintenant de nombreux exemples de metallation 
d’alkyle ou d’aryle phosphine. Dans ce cas la liaison metal-carbone se fait 
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aussi bien avec un carbone aromatique qu’avec un carbone de type aliphatique. 
En ce qui conceme les coordinats & atomes d’azote donneur la situation est 
tres differente puisqu’on ne compte plus maintenant les exemples de metalla- 
tion de phenyle alors que cette reaction est encore tres rare pour des groupes 
aliphatiques. Bien que le palladium ait ete un des metaux les plus etudies pour 
cette reaction, les cas de “palladation” de carbones aliphatiques ou benzyliques 
se limitaient aux 8alkyle quinoleines [ZJ quand nous commence ce travail. 

Recemment, Shaw et col. ont publie d’autres exemples du meme type dans 
le cas de NJV-dimethylhydrazones ou de N,N-dim&hyloximes d&iv&es de 
&tones portant des groupes alkyle [3]. 

Dans ce travail nous decrivons les reactions obtenues entre le palladium et des 
NJV-dialkylanilines substituees ou non en ortho par des groupes alkyle qui sont 
susceptibles d’etre metallQs_ Une communication preliminaire sur ce sujet a et& 
publiee [ 4]_ 

Resultats et discussions 

La stratCgie de synthese que nous avons employee a et& de choisir tous les 
complexes du palladium qui &Gent connus preckdemment pour conduire h 
une reaction de cyclopalladation avec des coordinats B atome d’azote donneur. 
En fait, suivant la nature du compose de palladium choisi, nous avons observe 
une grande variete de reactivit& de ces am&es tertiaires. 

Nous avons ainsi constate que nous pouvions obtenir essentiellement trois 
types de reactions qni conduisent a: des composes oti l’amine tertiaire est unique- 
ment coordinee au metal par une liaison de coordination (composes I et II); 
des composes oti l’amine est dealkylee; on obtient alors un complexe de l’amine 
secondaire correspondante (composes III et IV); et des composes cyclopallades 
obtenus par abstraction d’un proton d’un groupe methyle situ& en ortho de 
I’azote sur le cycle aromatique (composes V a VII)_ 

1. Composes de coordination des amines tertiaires 

L’action des NJV-dialkylanilines snr le complexe trans-dichloro bis( benzo- 
nitrile)palladium(II) [PdCl,(PhCN)J dans le dichloromethane conduit 5 des 
composes peu solubles Ia h Ic. Nous leur attribuons une for-me dim&e sur la 
base de l’analyse et de l’infrarouge. En infrarouge lointain (voir Tableau 2) en 
effet, on observe 3 bandes d’absorption dont l’une (entre 340 et 350 cm-‘) est 
attribuable B la vibration v(Pd-Cl) impliquant le chlore terminal, les deux autres 
(entre 317 et 298 cm-‘) impliquant les chlores pontes [5]_ Ces composes sont 
non seulement peu solubles dans les solvants organiques mais de plus ils s’y 
decomposent en lib&ant l’amine et du chlorure de palladium, ce qui ne nous a 
pas per&is de les caract&iser par la spectroscopic RMN. 

En presence de trifluoroacetate de palladium, dans l’ether ethylique, on 
obtient avec la dmat et la dmea les composes IIa et IIb respectivement. On 
note sur les spectres infrarouges de ces complexes les bandes d’absorption 5 
1690 (IIa) et 1678 cm-i (IIb) dont les frequences sont car&ct&istiques de 
groupes acetates monodentes [6]. Les spectres de RMN de ces deux compos&, 
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quant 5 eux, mdritent d%tre comment& plus en d&ail. 
Le spectre RMN du proton de IIa 5 temp6rature ambiante ne montre qu’un 

seul pit pour chaque groupe de protons. Signalons le fort d6blindage du 
m&hyle en ortho du groupe NMe, puisqu’il passe de 2.32 ppm pour l’amine 

(Ia, R’ = R2= Me ; 

Ib,d= Me ;R2=H ; 

CI- 0 
R2 

l/NLR' 
R 

J 
CF3C02 -Pd- 

R' t 
\N' 

R' 

I 

02CCF3 

IC, R’ = Me ; R2=--OMe > R2 

(na,R’ = R’= Me; 

Ifb,d=Me ; R2= Et) 

x- Pd-X 

- 

(ma R’= Me ; R2= Et; 

mb R’=Et : R2= Me) 

(m,x =CI ;a, R’ = R2= Me ; 

b,R' =Me; R2=Etw , 
=,,R’ =Et ; R2= Me; 

d, R’=Me; R2= H; 

e, R’ =Me; R2= OMe; 

x = 02CCF3 f, R’ =Me; R2= Et-) 
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I- -12 

(Va, R = Me; X = 02CCH3; 

Yb R = Et ; X = O&CH,; 

PC R = Me; X = CI; 

Yd R = Et ; X = Cl 1 

Me Me 

(ma,L = Py ;X = Cl ; 

5ZIb.L = Py ;X = Br; 

xc, L = PPh,; X = Cl) 

XII a , X = O,CCH, ; 

YIIb, X = Cl) 

Abrkiations utilisks pour les anilines 

R’ = R* = Me; o&o-N,Wciim&hylaminotolu~ne (dmat); 
R’ = Me; R* = H; N,A/dim6thylaniline (dma); 
R’ = Et; R’ = Me; o&o-N/V_di6thylaminotolukne (deat); 
R* = Me; R’ = Et; /V,/Vdim&hyl ortfio-&hyl aniline (dmea); 
R’ = Me; R2 = OMe A/,1V-dim6thyl o&o-methoxy aniline (dma qme). 

R’ = R’ = Me; orrho-fV-mdthylaminotolui?ne (mat); 
R’ = Me; R = H; /V-m&yianiline (ma); 
R* = Et; RZ = Me; or&o-N-bthyl aminotol&ne (eat); 
R* = Me; RZ = Et; N-methyl o&o4thyl aniline (mea); 
R’ = Me; R* = OMe; Ai-mkthyl o&o-methoxy aniline (ma Ome). 

R’ = Me; 24V~~dimdthylaminoph6nyl mkhyl-C,IV (dmat-HI; 
R’ = Et; P-N,Ndi&hylaminoph8nyl m&hyl-C,N (deat-HI. 
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libre a 3.77 ppm dans le complexe. Ce deblindage s’explique par une inter- 
action de type non liante entre le m&al et les protons de ces m6thyle perpen- 
diculairement au plan de coordination du palladium, interaction represent&e 
sur le schema suivant: 

Plusieurs auteurs, en effet, ont montre que ce type d’interaction se traduit 
toujours par un fort deblindage du signal des protons lorsque le metal est le 
palladium( II) [ 7 ]_ 

Le spectre de RMN du fluor presente plusieurs singulets d’importance inegale, 
ce qui indique que le spectre de RMN du proton h temperature ambiante est 
en fait celui d’une molecule en equilibre rapide entre differentes conformations. 
De fait, ceci a pu etre demontre en par-tie puisque le spectre de RMN du proton 
presente un 6largissement du signal des protons NMe,, signal qui n’est plus 
decelable h -57°C. A cause de la faible solubilite de ce compose nous n’avons, 
cependant, pas pu obtenir de spectre 2 plus basse temperature pour tenter de 
visualiser les diffkentes espkes pr&entes. 

Le spectre RMN du proton du compose IIb presente, pour sa part, quatre 
signaux distincts d’importances differentes pour chaque groupe de protons 
(cf. Tableau 1). 

Ceci peut s’expliquer par la presence de 3 isomeres ou rotameres resultants 
d’une rotation g&r&e par le groupe ethyle autour de la liaison Ph-N de faGon 
a avoir deux interactions non liantes avec le palladium (isomere A), une inter- 
action (isomere B) ou pas d’interaction pour l’isomere C. De fait, ce sont les 
deplacements chimiques des signaux des groupes CH2 qui varient le plus d’une 
forme a l’autre. L’isomere A a pu iXre separe du melange par cristallisation d’une 
solution de IIb dans le dichloromethane h -20°C; sur le spectre RMN ‘H de ce 

C 

%H 
3 

(A) (B) 



TABLEAU 1 

DONNEES RMN I H ET lgF DES COhIPLEXES II A IV = 

RMN lH RMN lgfi 

Hortho Harem. NH R’ b R* CI-Ij(OAc) 

IIa - 7.4-7.0 

IIb - 7.5-7.0 

IIIa 7.61m 7.4-7.1 

IIIb 7.63m 7.3-7.0 

IIIC 

IIId 

111e 

IIIf 

IVa 

IVb 

7.87m 7.3-7.1 

- 7.5-7.2 

7.3-6.8 

- 7.2-7.0 

8.65m 7.3-7.0 

- 7.0-6.4 

= En SOIUtiOn dens CDzCI2 eXCePtd IIb et Ivb dans CeD& b J(H-N-CH3) - 6 Hz @our IIIa B IIIf). 
c Isomere A du compose IIb. d IsomPre B (I&). e Isomere C (Ub) void teste. f La difference de depplace- 
ment chirnique entre les 2 protons CH2 s*expIique par Ie fait cu’iis sent diasterr8otopic~e.s. 

- 2.89s 3.77s 74.84. 75.0. 

75.15. 75.64 

2.80s (c) (c) 
14.584 

11_64t 

C 
2.49s - 
2.40s (‘) (‘) 

74.61. 74.51. 
74.48 

2.58s <e) W 
’ 2.94q 
{I sot 

5.27m i 
2.96d 
2.93d 

2.96d 
5-37m 12 93d 

2.84m 

1.34t 
1.26t 

3.55n-l 
2.79m 

c 
2.43s 

5.14m 1.43t 2.39s 

1.37t 

2.83d 
5.9Om c, 76d c 

3.90s 
3.88s 

C 2.35d 
ll.0. 

2.34d 
74.97. 75.06 

n.0. 2.64d 

e-0. 1.80s 
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produit n’apparaissent, en effet, que les pits correspondant a cet isomere. Du 
fait de la decomposition rapide du compose IIb en solution des 5O”C, nous 
n’avons pas pu verifier s’il pouvait exister une interconversion entre les differen- 
tes formes A h C a haute temperature. 

II. Reactions de dealkylation de I’amine 

Dans presque tous les cas l’action des N,N-dialkylanilines sur les composes 
du palladium(I1) a conduit 5 des complexes d’amines secondaires par une 
reaction de dealkylation de l’azote. Les meilleurs rendements (superieurs 2 
50%) sont obtenus dans le cas du tetrachloropalladate de lithium (voir partie 
experimentale). L’attribution de la formule des composes IIIa a IIIe s’est faite 
sur la base de l’analyse, de l’infrarouge et de la RMN du proton Nous avons, 
d’autre part, v&if% l’identite de ces produits en comparant leurs spectres 
avec ceux des composes obtenus par action de I’amine secondbire correspondante 
sur LizPdC14. En infrarouge, la presence d’une bande intense vers 3200 cm-’ est. 
attribuee a la vibration v(NH), alors que l’existence d’une bande unique vers 
340 cm-’ (v(Pd-Cl)) permet d’attribuer la stereochimie “tr~ns” h ces composes 
[S]. En RMN du proton nous notons l’existence d’un couplage 3J(HH) entre 
les protons des groupes NH et NR’ d’une valeur voisine de 6 Hz. L’atome 
d’azote etant un centre d’asymetrie, nous devons avoir deux diastereoisomeres 
possibles pour ces complexes_ Ceci est verifie par le dedoublement des signaux, 
en particulier ceux des protons de R’ et R2 (cf. Tableau 2). 

Nous avons egalement obtenu des composes d’amines secondaires avec un 
rendement appreciable dans le cas de la reaction de la dmea sur le trifluoro- 
acetate de palladium (IIIf) ainsi que pour la dmea et la deat avec l’acetate de 
palladium (IVa et IVb). Le compose IIIf presente un spectre de RMN du proton 
similaire 5 celui du compose correspondant IIIb. De plus, la valeur de la fre- 
quence de vibration du groupe carboxylique est, Gi-aussi, dans le domaine de 
frequence admis pour un acetate monodente [6]. 

Par contre, nous attribuons aux composes IVa et IVb une formule dim&e 
en accord avec I’analyse et surtout avec I’infrarouge o-1 nous observons plusieurs 
bandes dues aux groupes carboxylique: vers 1630 cm-’ pour l’acetate mono- 
dent& et vers 1580 et 1570 cm-’ pour les acetates bidentes [6]. En RMN du pro- 
ton Cgalement, nous notons la presence de deux resonances dues aux groupes 
methyle des acetates qui sont attribuables aux acetates mono- ou bidentes, 
respectivement. 

Plusieurs etudes concernant la dealkylation des N,N-dialkylanilines en 
presence de compos& de m&ux de transition sont parues dans la litt&ature 
ces dernieres annees. On obtient ainsi des anilines secondaires en presence d’oxy- 
dants tels que le cerium(IV) [9] ou avec les acetates de manganese, de cobalt ou 
de thallium [lo]. En ce qui concerne les etudes similaires aux notres faisant 
etat de la rupture d’une liaison N-C en presence de composes du palladium, 
nous pouvons signaler une etude de Aresta et toll. [ 111 qui ont constate.que des 
complexes du palladium et de la N-allylamine conduisaient, m8me Q l’etat 
solide, a un complexe de l’anihne suivant la reaction: 

PdCI,(PhNHCH,CH=CH,), -, PdC12(PhNH2)2 + CH,C=CH + CHz= CT CH, 

<Pour la suite v&r la r.age 265) 
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Nous ne sommes pas parvenus B determiner un mecanisme vaisemblable 
pour cette reaction de dealkylation des anilines [4] mais il est, cependant, raison- 
nable d’attribuer l’hydrogene qui se fixe sur l’azote au groupe alkyle lib& lors 
de la reaction comme dans -1e travail de Aresta et ~011. [ 111. 

T&s recemment, Murahashi et Watanabe ont montre que les amines tertiaires 
&Gent transform&es catalytiquement en amines secondaires en presence de 
catalyseurs au palladium ou au ruthenium B 200°C [12]. 11 est done notable que 
dans nos systemes nous obtenions une reaction de dealkylation, quoique non 
catalytique, dans des conditions tres deuces puisque avec le Li*PdCL cette 
reaction a lieu 5 la temperature ambiante (voir partie experimentale). 

III. Reaction de cyclometallation 

11 est interessant de noter ici que des complexes de metaux de transition ont 
deja et& synthetises avec la dmat-II, mais ceux-ci ont ete obtenus en utilisant 
la dmat oti le methyle en ortho du groupe NMe2 etait prealablement lithie [ 131. 

Nous avons obtenu des compo&s cyclopallades par abstraction d’un proton 
d’un groupe alkyle en ortho du groupe NR2 en utilisant l’acetate de palladium *. 
Cependant, ce type de composes n’a ete obtenu qu’avec la dmat et la deat (Va 
et Vb, respectivement). Mais si, avec le premier coordinat le compose Va a pu 
Ztre obtenu avec d’excellents rendements, avec la deat le compose Vb n’a ete 
synthetise qu’avec des rendements assez faibles. Par consequent ici l’augmentation 
de l’encombrement sterique autour de l’azote semble defavoriser la reaction de 
cyclom&llation alors que des auteurs ont observe que pour les N,N-dialkyl 
benzylamines la reaction de cyclopalladation n’est pas affectee par la nature des 
substituants fixes sur l’azote [14]. Nous pouvons noter ici que la reaction de 
dealkylation avec l’acetate de palladium, dont nous avons parle precedemment, 
obeit, quant h elle, 5 des regles inverses; pour la dmat en effet, un produit de 
la mat n’a 6th obtenu qu’a l’etat de traces alors que pour la deat le rendement 
en compose de l’amine secondaire correspondante quoique faible est bien 
meilleur. 

Les spectres de RMN des composes Va et Vb presentent une multiplication 
des signaux, notamment pour les groupes acetates, et ceci aussi bien en proton 
qu’en carbone-13. Ce phenomene n’est en general pas observe dans le cas 
d’autres composes dim&-es a pants acetates du palladium [15]. 11 pourrait 
s’expliquer par des dkformations du cycle metalle qui induiraient la presence 
de plusieurs conform&es Ggerement differents les uns des autres. Cette expli- 
cation a &e utili&e r&emment dans le cas de complexes de l’etain et de la 
NJV-dim&hylbenzylamine [ 161. 

Les composes Vc et Vd ont et& obtenus en substituant le groupe acetate par 
le chlorure (m&these par LiCl). Cette reaction n’a ete rkalisee cependant qu’ 
avec un rendement de l’ordre de 40% contrairement h des composes de la mEme 

* Nous avons Ggalement obtenu le compost? Vc par l’action de la dmat sur le LizPdClq dans le 
methanol i -20°C. mais d’une part les rendements 6taient t&s faibles (<5%). et d’autre part la 
r&action itait difficilemeut reproductible. Vc a it& obtenu Bgalement avec la dmat et PdClz(PhCN)2 
dans le mithanol15O”C. mals lS aussi non seulement les rendements Btaient inf&ieu~ H 5%. mais 
le prod& est toujours m6langi avec le compos& d6mithyi.S IIIa duquel iI est tr& difficile de le 
&parer du fait de leer solubiliti tr& voisiue. 
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famille pour lesquels cette reaction se fait generalement avec des rendements 
quasi quantitatifs [3c]. Les spectres de RMN du proton indiquent que ces com- 
plexes sont en fait des melanges equimol&ulaires d’especes cis et trans puisqu’on 
observe deux signaux d’egale intensite a la fois pour les groupes NR’ ainsi que 
pour le groupe CHz lie au metal [ Zc]. 

Ces derniers composes dim&es reagissent comme des composes analogues 
[17] avec des coordinats a atome du Groupe V donneur pour ne donner qu’un 
seul type de compose oti l’halogene est en trans du car-bone (T lie ainsi qu’en 
atteste la valeur tres basse de la frequence v(Pd-X) [17]. 

Enfin, les composes din-&-es (aussi bien avec les ponts acetates que les ponts 
chlorures) reagissent avec l’hexafluorobutyne-2 pour donner des composes oh 
une molecule d’ac&ylene s’est insQee dans la liaison palladium-carbone 
comme c’etait le cas pour des complexes de la mEme famille [18]. Nous notons 
sur les spectres infrarouges de ces compo&s la presence d’une absorption vers 
1630 cm-’ attribuable a la vibration v(C=C) et des absorptions intenses entre 
1300 et 1100 cm-’ dues aux groupes CFs [18]. Sur le spectre de RMN ‘H du 
compose VIIa on retrouve la multiplication des signaux des groupes methyle 
des acetates pontes observee pour les composes Va et Vb. La multiplication 
des signaux des groupes CH2 et NMez sur le spectre RMN ‘H du compose 
VIIb s’explique par la presence d’isomere cis et trans pour ce complexe [ 181. 

Par-tie exp&imentaIe 

Les amines tertiaires ont 6% synthetisees par l’action du trialkylphosphate 
sur les amines primaires correspondantes [19]. L’acetate de palladium est 
celui de Johnson-Matthey et a ete utihse tel quel sans autre purification_ Les 
zutres composes de depart du palladium ont &e synthetises d’apres des pro&- 
d& d&-its dans la litterature [6,20,21]_ Les spectres infrarouges ont et& enregis- 
tres sur un spectrographe Perkin-Elmer 398 en pastille de KBr (4000 h 400 
cm-‘) ou Polytec FIR 30 en pastille de polyethylene (420 A 50 cm-‘). Les 
spectres de RMN IH, 13CC1H) et “F ont &e.ei%gistr& a 90 et/au 250, 62.86 
et 84.67 MHz respectivement sur les appareils FT-Bruker WH-90 ou Cameca 
250. Les deplacements chimiques du proton et du carbone sont donnes par 
rapport au TMS et pour le fluor par rapport d CFCls. 

Les analyses &me&air-es C, H et N ont ete faites par le Service Central de 
Microanalyses du CNRS. 

SynthGse des compost% 
trans-Dichloro di-~chlorobis(ortho-N,N-dime’thylaminotoiu~ne)dipailadium(II) 

trans-[Pd(2-NMe,C,&Me)CiJ~, (ia). A une solution de 192 mg de PdC12- 
(PhCN)2 (0.5 mmol) dans 40 ml de CHICll on ajoute 135 mg (1 mmol) d’ortho 
N,N-dimethylaminotoluene (dmat) diluee dans 10 ml de dichlorom&thane. Le 
complexe Ia est precipite sous forme de poudre brun clair par addition de 80 
ml de n-heptane. Le rendement est quantitatif. La recristallisation de ce com- 
pose n’a pas 6% possible puisqu’en le redisolvant dans le dichloromethane il se 
decompose pour former, en partie, du chlorure de palladium. 

Les composes Ib et Ic ont ete prepares de faGon similaire en remplacant la 
dmat par les amines tertiaires correspondantes. 
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trans-Bis(trifluoroace’tato)bis(ortho-N,N-dime’thylaminotolrc~ne) palladium(H), 
trans-Pd(2-NMe&H~Me)2(02CCF3)2 (Ha). 804 mg (6 mmol) de dmat en solu- 
tion dans 10 ml de dGthyl&ther sont ajoutk goutte 2 goutte 5 une suspension 
de 997 mg (3 mmol) de palladium trifluoroaktate dans 100 ml d’&her ethyli- 
que. La solution est chauffke sous reflux pendant une heure et passe d’une 
couleur brun rouge 5 une couleur verdstre. Elle est filtrge pour kliminer le 
palladium metallique form& pendant cette r&action et &vapor&e 5 sec. Le r&idu 
ainsi form& est dissout dans le dichloromkhane et le compos& IIa est alors 
obtenu sous forme de microcristaux jaunes par addition de n-pentane (rende- 
ment 40%). 

trans-Bis(trifluoroac&ate)bis(N,N-dime’thyl ortho-&thy1 aniline) palladium(II), 
trans-Pd(2-NMe,CJTJTt)2(o,CCF,), (IIb)_ 846 mg (6 mmol) de dmea en solu- 
tion dans 10 ml de dikthylkther sont ajoutk goutte ri goutke Si une suspension 
de palladium trifluoroac&ate (997 mg, 3 mmol) dans 100 ml de di&hyl&her. 
La solution est chauff&e sous reflux pendant 2 h. Le produit IIb prkipite sous 
forme d’une poudre jaune. 11 est filtrh, s&he sous vide et par recristallisation 
dans un melange tol&ne-di&thyl&her se prksente sous la forme de cristaux 
jaune pae (rendement 50%). 

trans-Bis(trifluoroace’tato)di(N-m&thy1 ortho-&thy1 aniline) palladium (II), 
trans-Pd(2-NMeHC&&.Et)2(02CCF3)2 (IIIf). La solution obtenue dans la reac- 
tion pr&ddente est &vapor&e h sec. Le produit IIIf est extrait G 1’Gther &hyli- 
que et prkipite de la solution ainsi obtenue sous forme de microcristaux jaunes 
par addition de n-hexane (rendement 20%). 

trans-Dichloro di(ortho N-me’thylaminotolu~ne)palladium(II). trans-Pd(2- 
NMeHCJ&CH&C12 (Illa). On melange une solution de 262 mg (1 mmol) de 
Li,PdC1, dans 60 ml de methanol 2 une solution de 270 mg (2 mmol) de dmat 
dans 30 ml de methanol. 11 se forme immediatement du palladium mgtallique. 
La solution est agit(te pendant 24 h. Apr& filtration du palladium m&allique 
on gvapore 2 set la solution jaune ainsi obtenue et on lave le r&idu 5 l’eau, h 
l’alcool et au pentane et on le s&he sous vide. On recristallise le produit IIIa 
dans le melange dichloromQthane--pentane (rendement 50%). 

Les composks IIIb 5 IIIe ont 6th synthGtii& de faGon similaire avec des 
rendements de 60% (IIIb), 30% (IIId) et 60% (IIIe) (le rendement est faible 
pour IIIc et n’a pas et6 dgtermine). 

trans-Di-p-acetate bis(2-N,N-dime’thylaminophe’nyl me’thyl-C,N) dipalla- 
dium(II), CH2C12, [Pd(2-NMe&.&CHz)OAc], (7%). A 1.790 g (8 mmol) d’ac& 
tate de palladium dans 80 ml d’acide acetique & 96% on ajoute 1.08 g (8 mmol) 
de dmat dissout dans 20 ml d’acide ac&ique. La solution est chauffhe 2 
55°C pendant 30 minutes. Elle est alors de couleur rouge-brun fonc& Elle est 
kaporee sous vide et le r&idu obtenu est 1avG avec 100 ml de pentane. Le 
compos& Va est extrait avec 200 ml de dichlorom&hane. Par Evaporation & set 
de cette solution on obtient 1.65 g de compo& Va (rendement -70%). Par cris- 
tallis&ion dans le dichloromethane on obtient Va sous forme de prismes rouges. 
Ces cristaux s’altkent au bout de quelques jours en perdant le dichlorom&hane 
de cristallisation. 

De la solution de pentane qui a servi B laver le r&sidu apr& evaporation de 
l’acide acktique, nous avons obtenu avec un rendement t&s faible (quelques 
traces de produit) et de-faGon non reproductible un compos& de la. mat (pr& 
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sence d’une bande de v(N-II) en infrarouge et de plusieurs bandes dues au 
groupe carboxylique comme pour IVa et IVb). 

trans-Di-p-ace’tato bis(2-N,N-diethylaminophe’nyl)me’thyl-C,N) dipalladium(H) 
[Pd(2-NEt&H,CH,)OAc], (Vb). A 896 g (4 mmol) d’acetate de palladium dans 
iO0 ml d’acide acetique h 96% on ajoute 1.304 g (8 mmol) de deat dissous 
dans 20 ml d’acide acetique. Le melange est chauffe pendant une heure a 
60°C. 11 est ensuite evapore a set et le r&idu solide est lave avec 350 ml de 
n-pentane *. Far concentration de cette dernike solution on obtient 110 mg 
de compose Vb (rendement 8%) qui est recristallise dans un melange dichloro- 
methane-pentane; il se presente alors sous la forme de microcristaux rouges. 

trans-Di-ace’tato di-p-ace’tato di(ortho N-e’thyle aminotoluene) dipalladium(H), 
[Pd(2-NEtHC&l,Me)OAc]2 (IVb). La solution de pentane qui a servi a extraire 
le compose Vb est Gvaporee 2 set et on obtient une huile de couleur rouge 
qui contient l’exces de deat. On elimine cette derniere sous vide pousse (10” 
mmHg) h 60°C. On redissout le residu ainsi forme dans le volume minimum de 
pentane. Le compose IVb cristallise de cette solution a -20°C au bout de 
quelques jours sous la forme de cristaux rouges (rendement 3%). 

trans-Di-ace’tato di-p-acetate di(N-methyl ortho ethyl aniline) dipalladium(H), 
[Pd(2-NMeHC&l&t)OAcJ2 (IVa). A 896 mg (4 mmol) d’acktate de palladium 
en suspension dans 80 ml d’acide acetique h 96% on ajoute 1.132 g (8 mmol) 
de dmea en solution dans 20 ml d’acide acgtique. Le melange est chauffe a 
50°C pendant une heure pour donner une solution brun fence. L’acide est 
evapore sous vide et on extrait le compose IVa du residu ainsi form& avec 300 
ml de pentane. Par evaporation lente de cette solution on obtient IVa sous la 
forme de prismes rouges (rendement 40%). . 

Di-p-chloro bis(2-N,N-dime’thylaminophenyl methyl-C,N) dipalladium(H), 
[Pd(2-NMezC&4CH2)CZ]2(Vc). A une solution de 684 mg (1 mmol) de Va dans 
10 ml d’ac&tone on ajoute un grand exces (10 mmol) de chlorure de lithium. 
11 se forme immediatement un precipite blanc qui est filtr& La solution est 
evaporee h sec. Le compose Vc est extrait par I’ether ethylique et recristallise 
ensuite dans un melange dichloromethane-pentane sous forme de cristaux jaunes 
(rendement 30%). 

di-p-Chloro bis(2-N,N-di&hylaminoph&yl methyl C,N)dipalladium(II), 
[Pcl(2-NEt,C&CH,)CL]z (Vd). Ce compose est obtenu de man&e similaire 
compose precedent a partir du compose Vb avec un rendement comparable 
(-40%). 

au 

chloro(2-N,N-dimdthylaminophenyl methyl C,N)pyridine palladium(H), 
Pd(2-NMe2C&CHz)PyCl (Via). A une solution de 276 mg (0.5 mmol) de 
compose Vc dans le dichloromethane (20 ml) on ajoute goutte B goutte une 
solution de 79 mg (1 mmol) de pyridine dans le dichloromethane (10 ml). I1 
se forme un precipite jaune pale que nous avows identifG comme &knit du 
tians-PdPy,Cl, [8]. On ajoute 40 ml de pentane h la solution et le compose Via 
precipite sous forme de cristaux jaunes (rendement 20%). 

Bromo(2-N,N-dimethylaminophenyl methyl-C,N)pyridine palladium(H), 

* Le solid non soluble est constitu6 essentiellement par du palladium m6Wque et de l’acdtate de 

pahdiXm qui n’a pas riagi. L’augmentation du temps de &action n’am6liore pas le rendement en 
vb. 
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Pd(2-NMe&&CHJPyBr (VIb). Ce compos& est obtenu en traitant le compos& 
p&&dent par du bromure de lithium dans l’ac&one (rendement 50%). 

Chloro(2-N,N-dime’thylaminophe’nyl m&thy&C,N) triph&ylphosphine palla- 
dium(H), Pd(2-NMe,CJ-I&H,)PPh,cI (Vlc). Ce compose est obtenu de man&-e 
similaire au compo& Via en remplacant la pyridine par la triph&nylphosphine. 
11 se forme alors, en mGme temps que le composk VIc, du trans-Pd(PPh3)2C12 
peu soluble dans le dichlorom&hane. 

Di-p-acetato bi.s[3(2,N,N-dim&hylaminophe’nyl)-1,2-bis trifluorome’thylprop- 
I-enyl-C’,N] dipalladium(H), [Pd(2-NMe,C6H4CH2CCF3=CCF3)OAclz (VIIa). 
On condense 194 mg (1.2 mmol) d’hexafluorobut-2-yne dans une solution de 
342 mg (0.5 mmol) de Va dans 20 ml de dichloromGthane_ La solution est 
agitbe pendant 4 h puis elle est &apor&e 5 sec. On lave le r&idu avec 5 ml de 
dichlorom&hane et on obtient 150 mg de compose VIIa sous forme d’une 
poudre jaune (rendement 32%). VIIa est recristallisg dans une mhlange dichloro- 
methane-pentane et se p&sente alors sous la forme de cristaux jaunes. 

Di-p-chloro bis[3(2-N,N-dime’thylaminoph~nyl)-1.2-trifl~~orom~thyl-prop-l- 
enyl-C’,N]dipalladium(H), [Pd(2-NMe,C6H4CH2CCF3=&F&llt (VIIb). Ce 
compo& est obtenu 5 partir du complexe pr&&dent en le traitant par le chlorure 
de lithium dans l’ac&one (voir par exemple synthese de Vc) et recristallise 
dans le dichlorom&thane-pentane (rendement 60%). 

Conclusion 

Les N,N-dialkylanilines prGentent done trois types de reactivith vis-8-vis 
des complexes du palladium_ L’orientation de la reaction vers la simple coor- 
dination, la dGalkylation ou la cyclopalladation depend 5 la fois de la nature 
du complexe m&allique utilise et des substituants fix& sur I’aniline. Pour le 
moment il n’est pas possible de tirer des conclusions dGfinitives sur I’importance 
relative de chacun des paramgtres; on peut cependant, 5 partir des Gactions 
Gtudikes, faires les remarques suivantes: pour un meme complexe du palladium 
les r&actions sont souvent deux h deux concurrentes. La reaction de d&lkyla- 
tion est favori&e par un encombrement plus grand autour de I’azote (par exem- 
pie lorsqu’un groupe mkhyle est remplacb par un groupe gthyle). La reaction 
de cyclopalladation, quant & elle, est tres nettement favorisee par la presence 
sur le palladium de substituants &put& pour etre de bon groupe partant 
comme les acetates [2c]_ 
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