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The complex 1,3-cyclooctadiene-PdCla is shown to be an intermediate in 
the synthesis of the n-allylic derivative of 1,3-cyclooctadiene. The complex 
undergoes nucleophilic substitution with methanol followed by acid catalyzed 
elimination of methanol. Utilization of l-methyl-1,3-cyclooctadiene as a ligand 
shows that the substitution reaction of the solvent takes place by an SN 2’ 
process. 

Rt%um6 

On montre que le complexe PdClz-cyclooctadiene-1,3 est un inter- 
m6diaire dans la synthese du d&iv& 7r-allylique du cyclooctadike-1,3. Ce com- 
plexe reagit par substitution nuclkophile avec le methanol suivie d’une elimina- 
tion du methanol par catalyse acide. L’utilisation comme ligande du methyl-l 
cyclooctadiene-1,3 indique que la reaction de substitution par le solvant a lieu 
selon un processus SN 2’. 

Introduction 

Les complexes des dienes conjugues avec le chlorure de palladium sont 
tres instables et se transforment spontanement en composes x-allyliques [l]_ 
Don&i et Conti [Z] ont cependant obtenu les complexes PdClz-butadiene, 
stable 5 -4O”, et PdClz-cyclooctadike-1,3, qui est stable jusqu’a 110” _ 

A l’heure actuelle, aucun mkmisme n’est etabli pour le r&rrangement en 
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SchCma 1 

- Na9dCl4 

solution des compleses dieniques en complexes -ir-allyliques. Dans le cas du 
cyclooctadkke-1.3, Maitlis [ 31 a sugg6rC le passage par un composk alcoxylC 
intermediaire, r&.ultant de l’action du solvant sur le complexe cliknique; le 
compos& alcoxylk subirait ensuite une rgaction d’elimination. Robinson et 
Shaw [4] ont en effet r&Ii& les rkactions figurant dans le schGma 1. 

Pour prouver ce mkanisme, il faut montrer que le complexe PdCl,- 
cyclooctadi&ne-1,3 est interm&diaire dans ces rkactions, examiner sa rCactivitC 
avec le m&than01 et &ablir la possibiliti de la &action d’ilimination de (I) en 

(II). 

R&&tats et discussion 

A. Complexe PdCI,-cyclooctadiBne-1,3 
I1 a et6 rapport6 [5,6] que, dans certaines conditions de concentration, le 

cyclooctadiPne-1,3 (COD-1,3) s’isom&ise en cyclooctadGne-1,5 (COD-1,5) en 
prksence de Pd”, comme c’est le cas avec Rh’ [ 71.11 importe done de vkifier la 
formation effective du complexe PdC12-COD-l,3 en s’assurant qu’il n’y a pas 
eu isomkisation. En fait le travail de Donati et Conti [Z] est bien reproductible 
et le complexe (III) isol& diff&e du complexe analogue [S] avec COD-l,5 (IV) 
par sa couleur et ses spectres IR et de RMN. De plus le complexe (III) conduit 
au cyclooctadike-1,3, sans traces d’autres isomkes, lorsqu’on le traite de faGon 
5 libker le ligande organique avec les trois reactifs suivants: (a) cyanure de 
potassium en solution aqueuse; (b) sulfocyanure d’ammonium en solution 
acktonique; (c) triphkylphosphine en solution benzknique. 

B. Dkrive’ r-allylique du cyclooctadi&ze-1,3 
Le complexe (III) &agit h 20” avec le m&than01 et conduit au meme 

complexe (I) que celui rksultant [4] de l’action de Na2 PdCl, sur le cycloocta- 
dike-l,3 en solution methanolique 2 tempkrature ambiante. 

Ce compose m&hoxylk (I), isol& et purifik, est dissous dans du m&hanol; 
la solution chauffGe 5 reflux conduit g une d&composition totale et tr& rapide 
du complexe avec formation de palladium metallique. Une d&composition 
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analogue, avec formation d’ethers d’enol, a et6 d&rite par Schultz [9]. 
Le chauffage 5 reflux d’une solution methanolique de ce meme complexe 

(III), mais en presence cette fois d’une quantite stoechiometrique de HCl, ne 
conduit plus 5 une decomposition mais permet d’isoler, avec un rendement 
eleve, le compose T-allylique (II)_ 

Le complexe PdCla-COD-l,3 est done bien un intermediaire dans les 
reactions de Robinson et Shaw [4]. 

La reaction d’elimination du complexe (I) en complexe (II) a lieu sous 
l’action de HCl, qu’il soit deja present dans le milieu quand la reaction est 
menee en une seule &ape ou qu’il y soit ajoute comme ci-dessus. Cette catalyse 
acide s’accorde avec la formation d’un intermkdiaire protone. Une elimination 
de type l-2 est la plus plausible, mais il est egalement possible d’envisager un 
processus d’elimination 1,5 (cf. Schema 2). 

Glimination 1-Z ilimination l-5 

Cette demiere possibilite a et6 rejetee par l’observation que les deux com- 
plexes rr-allyliques isomer-es (V) et (VI) derivant du piperylene [lo] se com- 
portent de facon opposee lorsqu’ils sont trait& par HCl dans lermemes condi- 
tions que le complexe (I). 

Le compose (VI) qui ne pourrait subir une reaction d’eliminatibn du 
methanol que par un processus 1,5 reste absolument inerte a l’action de HCI. 
Son isomere (V), qui peut reagir par elimination 1,2 est au contraire t&i 
sensible 5 cette action et conduit alors B un produit polymkisk non identifie. 

C. Mkanisme de la me’thoxylation 
L’action du methanol sur le complexe PdCl,-COD-1,3 (III) peut se faire 

de deux facons: selon un mecanisme de substitution nucleophile classique [II] 
par attaque trans de type SN2 ou par attaque cis sur la double liaison non 
complexee selon un processus SN 2’ (cf. Schema 3). On ne peut distinguer ces 

Sch&na 3 
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deux processus avec le cyclooctadiene-1,3, alors que cela est possible si une des 
deux doubles liaisons est substituee. Dans ce but, on a synthetise le methyl-l 
cyclooctadiene-1,3 (VII). 

Ce diene se complexe avec le chlorure de palladium par sa double liaison la 
moins substituee (ce qui est normalement attendu) pour conduire au complexe 
(VIII). 

Ye P= 

(VII) (VIII ) cc”>: 
La structure de ce compose decoule de ses proprietes spectrographiques. 

Les vibrations infrarouge a 1650 et 700 cm-’ [v(C=C) et 6(C-H) d’une 
liaison ethylenique cis bisubstituee] n’apparaissent pas dans le spectre d’absorp- 
tion de (VIII) alors que le diene (VII) les presentait; de plus (VII) et (VIII) 
montrent tous deux une bande d’absorption a 840 cm-l [G(C-H) d’une liaison 
trisubstituee]. En RMN, le singulet du groupement methyle, qui se presente a 
1.75 ppm dans le dike (VII), est deblinde (2.05 ppm) dans le complexe (VIII), 
alors qu’on s’attendrait plutot a un blindage [ 121 s’il etait fixe sur une double 
liaison complexee. 

Le traitement du complexe (VIII) par une solution aqueuse de cyanure de 
potassium lib&e le diene originel (VII) accompagne de 15% d’un isomere, le 
methyl-2 cyclooctadiene-1,3*. 

L’action du methanol sur le diene (VII) en presence de chlorure de pal- 
ladium conduit directement au derive n-allylique insature resultant d’une at- 
taque nucleophile du methanol suivie d’elimination. Selon que le methanol a 
attaque le complexe suivant un processus S, 2 ou SN 2’, on peut obtenir respec- 
tivement, apres elimination, les complexes (IX) ou (X). 

L’examen des spectres IR et de RMN montre que c’est la structure (X) qui 
est correcte. Ce complexe presente dans la region des vibrations de deformation 
des liaisons C-H vinyliques une bande a 840 cm-l (double liaison trisub- 
stituee) mais aucune absorption vers 700 cm- ’ (double liaison cis bisubstituee). 
Le groupement methyle se presente en RMN a 2.1 ppm alors que pour la 
structure (IX), on l’attendrait vers 1.3 ppm j13]. 

Ces rCsultats s’interpretent par la suite de reactions du Schema 4. 
Le complexe (XI) r&ultant de la substitution de (VIII) par le methanol 

* Le comportement du m&hyl-2 cycIooctadihm-1.3 est actuellement en couxs dUtude: il se complere 
Plus difficilement et conduit ii des produits t&s diffkentes de ceux obtenus H partir du dike (VII). 



285 

n’a pu etre isole, la reaction d’elimination du methanol en milieu acide &ant 
grandement facilitee par la nature tertiaire de l’atome de carbone auquel est lie 
l’oxygene. 

Un tel processus SN 2’, bien connu en chimie organique, ne semble pas 
d&j& avoir Qte rencontre en chimie organom&allique. 11 explique en partie la 
reactivite superieure vls-h-vis du methanol du ligande COD-l,3 par rapport a 
COD-l,5 dans lequel les deux doubles liaisons sont complexees (PdCls- 
COD-l,5 ne reagit avec CHs OH qu’en presence de base [8]). 11 serait cependant 
aleatoire d’extrapoler litteralement ces resultats a la formation des derives T- 
allyliques dans la serie du butadiene-1,3 pour deux raisons: (i) le cycloocta- 
diene-1,3 ne presente qu’une conjugaison amoindrie de ses deux doubles 
liaisons qui ne sont pas coplanaires [14]; (ii) la grande stkeospecificite observee 
avec des hexadienes-2,4 [15] implique que les deux doubles liaisons puissent se 
complexer toutes deux au palladium. Ces deux f&s, ainsi que les presents 
resultats, expliquent les differences de mecanismes reactionnels pour la forma- 
tion.des d&iv& n-allyliques h partir du butadiene-1,3 ou & partir du cycloocta- 
diene-1,3. 

Partie expirimentale 

Les spectres infrarouge ont et& enregistres sur un appareil -Perkin-Elmer 
225; seules quelques bandes d’absorption sont donnees pour chaque compose. 
Les spectres de RMN ont et@ effectues sur un appareil Jeol-C-60-HL, les 
frequences 6 sont donnees en ppm, le tetram&hylsilane servant de reference 
inteme. 

Di-p-chlorodichlorobis(dihapto-1,2 cyclooctadie’ne-1.3)dipalladium (III)* 
On d&out 0.6 g (1.6 mmol) de dibenzonitriledichloropalladium dans 

50 ml de benzene anhydre et ajoute 1 ml de cyclooctadiene-1,3. Apres 20 h 2 
temperature ambiante, on ajoute 30 ml de pentane et laisse h -10” _ Les cristaux 
marron fence obtenus sont filtres et la&s avec du pentane. Rendement 0.165 g 
(37%). (Analyse: trouve: C, 33.48; H, 4.07; Cl, 24.20. C1 sHz4PdzC14 talc.: C, 
33.65; H, 4.20; Cl, 24.84%) IR (KBr): 1625 F et 685 F cm-l (double liaison 
libre). RMN (CDCls): massif des protons ethyleniques a 5.85 ppm. Decomposi- 
tion du complexe (III): traitement avec les trois reactifs suivants: (a) deux 
equivalents de triphenylphosphine en solution benzenique: cristallisation de 
[(C, Hs )a PI2 PdCls ; (b) solution aqueuse de KCN et extraction & l’gther; (c) solu- 
tion aqueuse de NHQSCN: cristallisation de [(SCN)zPdClz ](NH,)z. Dans tous 
les cas, la chromatographie en phase vapeur ne revele. dans la phase organique 

*Ce mode op6ratoire dicoule d’une indication t+s succinte 123 _ 
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que la presence de cyclooctadiene-1,3 sans trace de cyclooctadiene-1,5. 

Di-p-chlorobis(mkihoxy-1 trihapto-2,3,4 cyclooct&zyl)dipalladium (I) 
Le complexe (III) (0.125 g, 0.22 mmol) est dissous dans 30 ml de 

methanol; apres 40 h a 20”, le solvant est evapore sous vide. Le solide jaune 
obtenu (0.075 g) est identique (analyse elementtie, IR et RMN) au complexe 
d&-it [4] (rendement 60%). 

Di-p-chlorobis(trihapio-3,4,5 cyclooctadi&.yl-1.3)dipalladium (II) 
On dissout 0.355 g (0.6 mmol) du complexe (I) dans 20 ml de methanol 

et y ajoute 1.7 ml d’une solution methanolique 0.7 M de HCI. On chauffe a 
reflux et la couleur de la solution s’assombrit. Apres 2 h de chauffage, on laisse 
refroidir cette solution dans laquelle cristallise un solide jaune (0.262 g) iden- 
tique (analyse &mentaire, RMN et IR) au complexe d&it [4] (rendement 
81%). 

Cycloocte‘ne-3 one-l et cycloocttfne-2 one-l 
On chauffe 5 reflux pendant 1 h, 20 g (0.1 mol) de bromo-2 cyclooc- 

tanone* en solution dans 100 ml de NJV-dimethylacetamide en presence de 10 
g de CaCOs. Apres lavage a l’eau et extraction a l’ether on obtient 7 g d’un 
m&nge de cyclooctenone-2 et de cyclooctenone-3 (proportions respectives: 25 
et 75%). Les deux c&ones sont separees par chromatographie sur gel de &ice 
(eluant: ether ethylique 2 4% dans l’ether de petrole). Les caracteristiques 
spectrales (UV, IR et R&IN) sont identiques 2 celles rapportees par ailleurs 
[17,13]. 

_M&thyl-1 cyclooct@ne-3 01-1 
A une solution ether&e d’iodure de m&hylmagnCsium, preparee par action 

de 10 g (70 mmol) d’iodure de mkthyle sur 1.6 g de magnesium, on ajoute 6 g 
(48 mmol) de cyclooctene-3 one-l. Apres une nuit d’agitation 2 20”) le depouil- 
lement habitue1 conduit a 5.i g (rendement: 76%) de methyl-l cyclooctene-3 01-l 
distill&. Eb. 102”/18 mmHg, ng’ 1.4930. (Analyse: trouve: C, 76.76; H, 
11.28. CaHr a 0 talc.: C, 77.14; H, 11.43%) IR (Ccl,): 3580 F, 3010 F et 690 
F cm-l. RMN (Ccl,): multiplets a 5.6 (ZH), 2.1 (5H), 1.5 (6H) et singulet h 
1.1 (3H) ppm. 

Mgthyl-1 cyclooctadidne-1,3 (VII) 
On chauffe & reflux pendant 1 h, dans un appareil de Dean - Stark, 1,2g 

(8.5 mmol) de methyl-l cyclooctene-3 01-l dissous dans 40 ml de benzene, en 
presence de 0.05 g d’acide para-toluenesulfonique. Apres lavage a l’eau et ex- 
traction a l’ether, on distille 0.4 g (rendement: 42%) de methyl-l cycloocta- 
diene-1,3. Eb. 150 - 155”, n $’ 1.4919. (Analyse: trouve: C, 88.50; H, 11.35. 
Cs H, 4 talc.: C, 88.45; H, i1.55%.) IR (CC14): 1650 m, 835 F et 700 FF 
cm-‘. RMN (Ccl*): multiplets a 5.5 (3H), 2.0 (3H) et 1.5 (5H); singulet a 1.75 
ppm (3H). UV (EtOH): h,,, 230 nm, E 7000. Chromatographie en phase 

* Obtenue par bromation en milieu acide ac6tique tamponnd de l’ac6tate d’Bno1 de la cyclooctanone 

1161. 
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vapeur: prksence (13%) d’un isomere, le methyl-2 cyclooctadi&e-1,3, identifik 
par comparaison avec un echantillon prepare de la facon suivante. 

ille’thyl-2 cyclooctadie‘ne-1,3 
Le methyl-l cyclooctene-2 01-l est prepare selon le mGme mode opera- 

toire que celui don& ci-dessus pour le methyl-l cyclooctene-3 01-l. Rendement 
en alcool distille: 63%. Eb. 98”/18 mmHg, n&” 1.4905. (Analyse: trouve: C., 
77-12; H, 11.32. C,H,.O talc.: C, 77.14; H, 11.43%) IR (CC14) 3490 F et 
3015 m cm-i. RMN (Ccl,): multiplet h 5.5 (2H) et singulets 2 2.7 (1H) et 1.1 
(3H) ppm, entre autres bandes. 

Le methyl-2 cyclooctadiene-1,3 est obtenue par deshydratation de l’alcool 
ci-dessus au moyen d’acide para-toluenesulfonique (vide supra). Eb. 160”, ng’ 
1.4853. (Analyse: trouve: C, 88.50; H, 11.35. CsHi* talc.: C, S8.45; H, 
11.55%) IR (Ccl,): 1650 F, 835 m et 690 FF cm-’ _ RMN (Ccl,): multiplets 
a 5.3 (3H), 2.0 (3H) et 1.4 (SH); singulet 5 1.70 ppm (3H). UV (EtOX): X, aL 
228 nm, e 5430_ 

Di-p-chlorodichlorobis(dihapto-1,2 me’thyl-4 cyclooctadie‘ne-1,3)dipalladirtm 
(VIII} 

Une solution de 0.3 g (0.78 mmol) de dibenzonitriledichloropalladium et 
de 0.16 g (1.3 mmol) de methyl-l cyclooctadiene-1,3 (VII) dans 30 ml de 
benzene est h&&e a 20“ pendant 48 h. _4pres evaporation sous vide, on recrital- 
lise le solide dans 20 ml de toluene et 60 ml de pentane. Le complexe cristallise 
sous forme dune poudre microcristalline orange; rendement 0.080 g (35%). Les 
eaux-meres de cristallisation, non traitees. contiennent du dibenzonitriledi- 
chloropalladium n’ayant pas reagi. (Analyse: trouve: C, 35.96; H, 4.61; Cl, 
23.33. CisHaaPdaCl, talc.: C, 36.09; H, 4.71; Cl, 23.68%) IR (KBr): 1450 
FF et 840 FF cm-‘. RMN (CDCls): multiplets 5 5.0 (3H) et entre 1.0 et 2.2 
ppm; singulet (3H) a 2.05 ppm. 

Di-p-chlorobi.s(trihapto-3,4,5 m&hyl-2 cyclooctadie’nyl-1,S)dipalladirtm (X) 
On laisse pendant 20 h a 20” une solution de 0.3 g (1.3 mmol) de 

chloropalladate de sodium et 0.20 g (1.6 mmol) de methyl-l cycloocta- 
dike-l,3 (VII) dans 20 ml de methanol. Le precipite jaune pSle obtenu alors 
est essore et s&he; rendement 0.065 g (17%). (Analyse: trouve: C, 40.82; H, 
4.79; Cl, 13.39. C1sH2aPdaCla talc.: C, 41.10; H, 4.98: Cl, 13.48%) IR 
(KBr): 840 cm-’ FF. RMN (CDCl,): multiplets a 4.7 - 5.5 (4H) et 1.5 - 2.0 
(6H); singulet (3H) a 2.1 ppm. 
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