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CuMe*Li alkylates CODPdC12 to give CODPdMez in high yields. CODPdMe, 
which alkylates olefins poorly, reacts with Ccl, or CODPdCl* to give CODPdMeCl. 
CODPciMeCl in turn alkylates, for example styrene, in good yields. 

Resumi. 

CuMe,Li alkyle CODPdC12 pour donner CODPdMe* avec d’excellents rende- 
merits. CODPdMe* est un mediocre agent d’alkylation des olSines. Il Sag-it 
avec Ccl, ou CODPdClz pour donner CODPdClMe qui est par contre un bon 
agent d’alkylation du styrene. 

Introduction 

Les derives di&ylBs du palladium, non stabilises par des phosphines, n’ont 
‘fait l’objet que de tres peu de travaux. Coates et Calvin ]2] ont d&-it la forma- 
tion de CODPdMe3 5 partir de CODPdC12, par traitement de ce demier, h basse 
temperature, par MeLi. CODPdMe* obtenu de cette faGon, avec un t&s faible 
rendement, est d&it comme &ant t&s instable. 

Dans le cadre plus g&&al d’une etude sur l’utilisation des derives alkyles du 
cuivre en synth&e organometallique et sur le m&an&me de reaction de ces 
mgmes d&iv& avec les halog&mres organiques [3], nous avons soumis CODPdC12 
B l’action de CuMe&i. L’etude des produits obtenus et de leur utilisation, fait 
l’objet de present memoir-e. 

* Pour paI& VI voir ref. 1. 



Tkai*& par une solution de CuMe&i 5 -4O”C, une suspension de CODPdQ 
dans l’ether fournit une solution rouge, stable h cette temperature pendant ptu- 
sieurs heures. La solution se decolore peu 2 peu et, apres hydrolyse, on isole 
avec un rendement de 93%, un derive cristalhse blanc, qui par ses propri&& 
physiques est identife au produit p&par& par ailleurs selon la m&hode de 
Coates. CODPdMez est relativement stable g basse temperature (2” < 0°C). .R ne 
se decompose que tres lentement, en solution benzenique, 5 temperature ordinai- 
re: en effet, apres 4 jours, ii reste environ 50% de CODPdMe2 (pourcentage 
dCtermi& par RMN) a coti de COD qui se forme dans la reaction de decompo- 
sition. 

La decomposition thermique de CODPdlMe2, A l’lttat solide, conduit B un 
melange complexe de prod&s gazeux qui ont & identifies par chromatographie 
en phase vapeur. 

CODPdMe* -&- COD + Pd +- CH, (34%) -t C2& (7%) + C,H, (57%) 

f C,H, (traces) + C3HIU (1.5%) 

Ses caract&-istiques spectroscopiques sont dorm&es dam le Tableau 1. 
Si on fait reagir un Gquivaient de CODPdMez avec un equivalent de CQDPdC12, 

on isole de facon quantitative CODPdCLIe (voir Tableau 1). 

CODPdMe2 + CODPdCl, + 2 CODPdMeCl 

Ce mGme compo& peut &e obtenu en traitant CODPdMe, par CCh; cette 
reaction est plus complexe et s’accompagne d’une decomposition partielle de 
CODPdMe2 en Pd m&aUique et COD. 

CODPdMe2 + Ccl, + CODPdMeCl + Pd + COD + CH, + CH&l + CH2=CH2 

+ CH,CH, + CH&H2CH3 

CODPdMe, n’est pas un bon agent alkykmt: en pr&ence du styrsne, CODPdRfe, 
en +Iution dans l’ether fournit du j3-methylstyrene avec un rendement mediocre 
(30%), par contre, en solution dans CCL, CODPdMe2 conduit au @-methylstyrene 
avec un rendement de 61%. 

TABLEAU 1 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN PP~ = 

COD 

Ccl, Z’h-H 

CODPdMe2 

cc4 Ph-H 

CODPcIh~eCl 

ccl, Ph-H 

5.45 (4H) 5.61 (4H) 6.35 (4H. q. J 3 Ez) 5.20 (4X, Q, J 3 Hz) 5.85 (2H. m) 5.50 (2H. m) 
2.50 (SH) 2.25 (8H) 2.45 (88. q. J 3 Hz) 0.80 (6H. s. J 3 Hz) 5.00 (2H. rn) 1.35 (8H. m) 

0.20 (6H. S) 1.90 (8H. q. J 3 Hz) 2.50 <8H, m) 4.10 (2H. m) 
0.86 (3H. s) 1.00 (3H. s) 

a 5. sbakt: m. multidet non *olu: a. quadrdet. Spectres emegistib sur un appareil JEOL C-60 HL. 
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Ce resultat est a comparer avec ceux qui ont 6th obtenus par Visser [4] et 
Heck 151. En effet, les au&u-s ont montrC que l’alkylation des olefines se fait 
par L+PdRX (X = Cl) et non pas par L2PdR2. Ainsi (PhCN)zPdMeC1 alkyle le 
styrgne, tandis que (PhCN)zPdMe2 est inactif. Le resultat peut gtre du ?I une 
d&omposition thermique plus rapide de L2PdR2, moins stabie que L,PdXR. 

DlusSiOrl 

La reaction de MeLi sur CODPdC12 se fait par substitution directe du chlore 
par le groupement methyle. On n’obsewe, en effet, aucun compose intermediaire 

PI- 
Par contre, dans le cas de CuMe,Li, on observe la formation d’un compose 

rouge qui est vraisemblablement un compo& bimetallique dans lequel le palla- 
dium est 1% au cuivre. De tels complexes, de formule g&&ale LnPd (R-M-R), 
ob M = Pb, Ge, Mo, sont d&its dans la litt&ature [6-g]. 11s sont en g&-i&al 
tr& peu stables. Lorsque M = Pb ou Ge, les produits de decomposition sont le 
palladium(O) et le diplombane et le digermane correspondants. 

Stoechiometrie de la rGaction 

Nous avons mis en &idence la formation quantitative de CODPdMe,, a partir 
de CODPd&, en utilisant deux kquivalents de CuMe,Li. 

CODPdC12 + 2 CuMe,Li --, CODPdMe, + 2 CuMe + 2 LiCl 

Afin d’essayer de p&parer directelment CODPdClMe, nous avons fait reagir 
CODPdC12 avec un Equivalent de CuMe,Li, mais il ne se forme que CODPdMe, 
(avec un rendement de 60%). 

CODPdCl, + CuMe,Li --, CODPdMe* + CuCl + LiCl 

Il apparait done que les deux groupements m&hyle du cuprate CuMelLi 
participent h la reaction, bien que le transfer-t du deuxieme groupement methyle 
se fasse moins bien. Ce r&ultat se comprend aisement car il est &abli [lo] que 
les organocuprates R&uLi sont plus reactifs dans les rkactions de substitutions 
nucl~ophiles que les d&iv& organocuivreux RCu. 

On peut done schdmatiser les deux &apes de la reaction de la faGon suivante 
fSche&a 1). 

SCHEMA1 

CODPdC$ + CuMe2Li - 

CODPdMe2 -k 2 CuMe I CuMe,Li 

/ CU/Me 
.Me 

CODPd 
\ 

CuyMe 

‘Me 

i- LiCl 
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On observerait ainsi la formation d’intermed@ire d’un compos6 du Cu(III) 
qui se d&omposerait par transfert des deux groupements mgthyle sur le palla-. _ 
dium_ 

.I 
Conclusion 

Gr%e 5 leurs prop&t& de nucleophiles mous, les cuprates permettent d’acc& 
der aux d&iv& aIcoyl& du palladium qui ne sont obtenus qu’avec de faibles 
renclements par l’interm&diaire de r&a&ifs plus durs tels que les lithiens et les magn& 
sienj. 

Des travaux sont en eours afin de ddterminer par voie physique la nature 
exacte des intermCdiaires, de g&Graliser la preparation de ces d&iv& alkyles et 
de les utiliser en synthese organique. 

Partie expf%imentaIe 

CGDPdMe2 
CODPdC12 (Ig) p&par& selon fll] est mis en solution dans l’&her anhydre 

(20 ml) Si -40°C sous une atmosphere d’argon; 
On ajoute une solution de CuMelLi (2 eq.) et on agite 2 -40°C sous une at- 

mosph&e d’argon pendant 2 h. I1 appara<t une coloration rouge fon&. 
On laisse ensuite revenir lentement 5 0°C et on ajoute en agitant une solution 

saturGe de cyamure de potassium. 
La solution 6thirCe est d&ant&e, I’ither est &mini sous vide et A tempirature 

ordinaire; on obitent ainsi un produit cristallis~ blanc (800 mg) noircissant A 
l’air. 

Ce produit est identifi& par ses prop&t&s spectroscopiques 2 un &hantillon 
authentique erGpar& par ailleurs selon [2]. 11 est. recristallis& 5 -40°C, dans l’&her. 
Analyse: Trouv& C, 48.78; H, 7.61, C,,H,,Pd talc.: C, 49.09; H, 7.41%. F. 
92°C (se dgcompose lentemeni‘h la temperature arnbiante). 

CODPdMeCl 
(a) A une solution de CODPdMe* (43 mg) dans le deut&iobenz&e (1 ml), 

on ajoute un gquivalent de CODPdC12 et on observe pa’ RMN I’Gvolution de la 
rkaction . 

Au bout de 30 min, on &apore le sub&rat sous vide, reprend le rksidue par 
CH2C12, filtre et recristallise 5 froid dans un m&lange CH,ClJpentane. Analyse: 
T’rouv~: C, 40.76; H, 5.87_ &H,&lPd talc.: C, 40.75; H, 5.66%. CODPdMeCl 
se d&ompose B partir de 70°C. 

(b) On abandonne pendant 18 h 2 temp&ature ambiante une solution de 
CODPdMep (50 mg) dans le Gtrachlorure de carbone (1 ml). 

On obtient ainsi un prod& crist&lis& qui est identifik G CODPdMeCl par ses 
propri&Ss spectroscopiques. 

i%l&lzylafion du styrZne_ 
-4 une solution de CODPdMes (800 mg) dans le titrachlorure de carbone 

(20 ml) on ajoute du stytine (1 ml) et on abandonne & temperature ordinaire 
pendant 48 h_ 
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L’dtude du milange par chromatographie en phase gazeuse et RMN montre que 
le P-m&hylstyr&e s’est forme avec un rendement de 61%. 
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