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Summary 

Acylpalladium(I1) complexes resulting from the “carbonylation” of the 
products of attack by’ ammonia, benzylamine and phthalimide on dichloro-(q4 - 
cycIooctadiene)palladium are isolated and characterized. The formation of bi- 
cyclic nonenones are tentatively explained on steric grounds. The tram addition 
of the phthalimido group is demonstrated. 

L’attaque nucl6ophile des amines sur les doubles liaisons a&iv&es par 
coordination 3 un ion Pt(II) ou Pd(H), analogue 5 l’attaque nuclkophile de 
certains alcools 111, est maintenant bien connue [2,3]. Dans Ie cas du cyclo- 
octadi%ne-1,5, des complexes du type I peuvent Ztre isol&, complexes dont le 
degr6 d’association d&pend de la nature des substituants R’ , R2 [4] . 

La r6action de “carbonylation” en milieu m&hanolique de compos& du 
type II fournit des P-alcoxyesters [S-7]. Dans le cas du @tine(U), des complexes 
acyles IIId ont &ttB mis en Evidence en solution [S] . Carturan et al. IS] ant is016 
et caract6risQ des complexes du type IIIf dans le cas de la &action des complexes 
II (M = Pd) avec Ies isonitriles dont le comportement est semblable au monoxyde 
de carbone. En outre, Hegedus et Siirala-Hansen [IO] ont r&cemment montrg 
la possibilit6 d’isoler des complexes acyles du palladium(I1) par “carbonylation” 
de complexes alkyles du paUadium(I1) du type R; l!JCHRCH,~d(CI)(R;NH). 
L’obtention de complexes du type IIIe &tait done possible et nous rapportons 
ici leur isolement au depart des compo&s Ia-Ic et leur caract&-isation. 

En presence de monoxyde de carbone et en milieu aprotique, ces composks, 
dim&-es ou t6tram&es, se d&composent, ap&s coordination du monoxyde de 
carbone et dissociation des ponts di-B-chloro, pour four&r plusieurs produits 
parmi IesqueIs on a identifi6 le CyclooctadiGne-3.,5 et des isocyanates. 

En milieu protique (m&hanol), seul le compos6 Ic conduit 5 une Gaction 
simple avec la formation s6lective de I’ester VIc. 

* Adresser la conespondance a I’Iustftut de Recherches sur la Catalyse, 39, bd du 11 novembre 
1918, ViUeurbanne 69626 (France). 
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a:R’=R2= H ;blR’=H;R2=CH2Ph;(5:R’R2=N(CO)*C6H4 

(1a:n =2; 

Ib:n = 4; 

1c:n = 2) 

tma: L=PY,rr,=2; 

IPb : L = PPh,,m =2; 

mc : L=pY,m=?) 
\ 

co 

(md : XzY=CO,M = Pt; 

Ill@: XzY=CO,M z Pdj 

Illf : XnY =C=NR. M = Pd) 

(Pa: L = py,m =2; 

mcc) -t 

Si ces pants di-,uchloro sont rompus au pAlable par des Iigandes triphenyl- 
phosphine ou pyridine (IVa-IVc), l’action du monoxyde de carbone en milieu 
aprotique sur les produits obtenus conduit B des complexes acyles r&ultant 
formellement de l’insertion de CO dans la liaison @d--C). 

La pr&ence de l’encha&ement PdCOR est confirmee par les don&es de 1’ 
IR (Tableau l), de la spectrom6trie de masse et par diffkentes reactions qui se 
produisent mGme lors de l’action du monoxyde de carbone sur IVa-IVc. 
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TABLEAU1 

VIBRATIONS v(CO)DESDIFFERENTS COMPOSk (SUSPENSIONDANSLENUJCL) 

Produit vL@WCOl u[(Pd)CO(R)l 

Ib+CO/CH,Cl, 2080 1640= 

Va 1680 
Vb 1680 
VC 1670 
Vra 
VIC 
VIIb 
VIIIb 
IXC 
XC 

XIC 
XIIC 

nEnsolution dansle dichlorom&hne. 

v(C0) 

1760.1710 
1735 
1760,1735,1710 
1745 
1745 
1760.1710.1700 
1760.1735,1710.1700 
1760,1710.1700 
1760.1700 

Ainsi, le complexe IVa, en presence de methanol conduit 5 Via. Par contre, 
le compose Vb, en presence de methanol conduit aux c&ones VIIb et VIIIb 
(traces); en presence de pyridine, seule la &tone VIIb est obtenue. Le produit 
Vc prkente un comportement plus complexe et se r&&e etre en fait un mf%inge 
de deux produits Vc et IXc. La reaction avec le methanol en prbence de 
m&hylate de sodium fournit deux produits, VIc, Xc, dont les proportions 
relatives d&pendent de la duree de la reaction de “carbonylation”. La prkence 
des deux complexes acyles Vc, IXc est confirmee par l’action de la pyridine qui 
m%ne aux composes form& par l’elimination de “HPd(CO)(py)Cl”. 

La formation d’un squelette bicyclononanique rksulte formellement de 
l’addition intramol&ulaire de la liaison palladium-acyle B la double liaison 
restante. Elle s’effectue presentement dans des conditions beaucoup plus deuces 
que la formation de la bicycle [ 3.3.11 non&e-2-one-9 a partir du cyclooctadiene- 
1,5, qui est deerite pour se faire a 120” C sous une pression de 1000 bars de 
monoxyde de carbone [ 111. Ces comportements differents pourraient Gtre 
provoques par l’intervention d’un facteur stkrique, lie 2 la nature du groupe 
NR’R2 et facilitant l’addition intramoleculaire. 

L’encombrement sterique au niveau du groupement acyle est d& a la 
presence d’une interaction gauche entre le groupement NR’R* et l’ensemble 
L,PdCO (L3 = Cl, py ou PPh3, double liaison). L’interaction entre le centre de 
coordination et ses ligandes et les substituants R' , R2 peut amener une &puIsion 
entre NR’R* et L3PdC0 - qui se traduira par (a) une plus grande tendance des 
deux groupements 2 se placer en positions tians-antiparalleles qui favorise done 
la formation d’une bicyclononenone (cas de NR’R* = HNCH,Ph, N(CO),CJ&), 
et (b) eventuellement, un depart de PdL3 vers C(6) plut% que vers C(5) et un 
masquage plus important du groupement CO: ce cas extrGme se presente pour 
NR’R* = NHCHIPh. 

La reaction de formation de Ia-Ic est admise comme r&u.ltant d’une addition 
bans [12]. La retention de configuration lors de la migration du groupement 
akoyle sur le ligande carbonyle a ete demontree dans plusieurs cas [ 133 et 
notamment celui du palladium 161. Pour XIc, une telle configuration est compati- 
ble avec une constante de couplage 3J = 12 Hz pour les protons port& par 
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C(1) et C(3). Ce coupfage correspond B un an&e dGdre HCCH voisin de 0” si la 
conformation du cyclohexane p&-t~~nt le grouiement phtalimido est bateau: Une 
t&e 6ventualitt$ est raisonnable, car les protons port& par C(3) sent d&blind& 
(6 = 1.9 ppm) et certaines fragmentations en spectrom&rie de masse n&e&tent 
Ie transfert d’un hydrogke en C(3) sur le groupement carbonyle. 
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