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Preliminary communication

Préparation et réactions d’un composé « -allylique du cyclooctadiene-1,5,
le di-u-chloro-bis(¢rihapto-1,2,3 cyclooctadiényl-1,5)palladium*
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L’action de bases minérales! (Na, CO;, Na, HPO,) ou du diméthylformamide?®
sur des complexes alcéne—palladium(Il) permet d’obtenir, par départ d’un proton en «
de la double liaison, le complexe w-allylique correspondant.

Aucune réaction de ce type ne parait avoir été décrite pour les complexes
diéniques du palladium, sauf par Takahashi et Tsuji3, qui, en traitant le dicyclopentadi¢ne
dichloro palladium par le carbonate de sodium, obtiennent un compos¢ mal défini pour
lequel ils proposent, avec quelques réserves, une structure m-allylique. Dans la présente
communication, on décrit la préparation d’un complexe m-allylique issu du cycloocta-
diéne-1,5.

La triéthylamine réagit sur une quantité équimoléculaire de cyclooctadi¢ne-1,5
dichloro palladium® (CODPdCL, ) dans le chlorure de mdthyléne, 4 0° et sous atmosphére
d’azote. Par évaporation du solvant, lavage 4 ’eau du solide obtenutix, et séchage du résidu,
on obtient avec un rendement de 87%, un produit, auquel est attribuée la structure 1
pour les raisons suivantes:

L’analyse élémentaire (trouvé: C, 38.62; H, 4.29; Cl, 13.92. C,5H,,Cl, Pd, calc.
C, 38.59; H, 4.42; Cl, 14.24% ) et la masse moléculaire déterminée par tonométrie dans
le benzénetdkk (trouvé 486 * 20; calc. 496) sont en accord avec la formule proposée. La
double liaison non complexée apparait en IR 4 690 cm™! (pastille de KBr) et en Raman
4 1661 cm™! (dans le benzéne).

Le composé I est stable a I’air et soluble dans le benzene et le chlorure de
méthyléne. Il réagit 2 0° en solution benzénique avec le chlorure d’hydrogéne pour
redonner COD PdCl, (rdt. 46%). Avec la triphdnylphosphine, I réagit (24 h 4 température
ordinaire) en donnant le composé II qui peut 8tre recristallisé dans le mélange benzéne—
pentane (rdt. 60%). La masse moléculaire (trouvé 522 * 15; calc. 511) et I'analyse
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élémentaire de II (trouvé: C, 60.67; H, 5.41; Cl, 6.94; P, 6.37. C,5H,4 PACIP caic.: C, 61.08;
H, 5.13;Cl, 6.94; P, 5.98% ) satisfont 4 la structure proposée. Cette coupure est en accord
avec les rdsultats analogues® obtenus avec le chlorure de w-allyl-palladium dimére.

Le chlorure d’acétyle fraichement distillé (2 équivalents) dans le benzéne, réagit
(48 h, 20°) sur le composé I (1 équivalent) en donnant aprés filtration une solution qui,
additionnde de pentane, fournit un précipité orange (rdt. 26%). La masse moléculaire
(trouvé 319 = 5; calc. 327), Panalyse élémentaire (trouvé: C, 36.45; H, 4.36; Cl, 21 .45.
C10H,4PdCL, O cale. C, 36.67; H, 4.31; Cl, 21.65%) et le spectre IR (bande 4 1710 cm™1)
sont en accord avec la structure I1I pour le précipité orange.

On peut noter que le composé I est différent des produits isoméres préparés 4
partir du cyclooctadiéne-1,3 par Robinson et Shaw® (PdCl, Na, dans le méthanol) et par
Rinehart” (PdCl, dans Péthanol), et auxquels avaient ét¢ attribuées respectivement les
structures IV ¢ et V 7. Ces deux produits ont été repréparés dans le présent travail: ils
sont identiques entre eux, mais différents de 1. La présence dans leur spectre Raman
d’une bande 4 1662 cm™! indique que la formule V doit étre préférée a la formule IV.

Les autres réactions du composé I'sont actuellement 4 Pétude.
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