
Journal of Organometallic Chemistry 
Elsevier Sequoia S.A., Lawanne -Printed in The Netherlands 

421 

COMPLEXES DE L’IRIDIUM AVEC LE CYCLOOCTADI~Nk-1,5 

V. R6ACTION ENTRE LE DI-,wCHLORO-BIS(z-CYCLOOCTADIfiNE-1,5)- 
DIIRIDIUM ET LE CHLORURE D’ALLYLE: LE CHLORO(z-CHLORURE 
D’ALLYLE)(n-CYCLOOCTAD@NE-1,5)IRIDIUM 

G. PANNETIER, P. FOUGEROUX et R. BONNAIRE 

Laboratoire de CinPtique Chimique de I’UniversitP de Paris VI, E.R.A. au C.N.R.S. no 24, 1 rue Guy de la 
Brosse, Paris v” (France) 

(Rgu le 4 dkembre 1971) 

SUMMARY 

Di-p-chlorobis(z-1,5cyclooctadiene)diiridium reacts with ally1 chloride in 
various solvents to give a complex with the formula (C, 1H,7C121r)n. The study by 
thermogravimetric analysis under different gaseous conditions and by infrared spec- 
troscopy has enabled us to propose a tetracoordinate structure for the complex in 
which the kdium atom is z-bonded to the ally1 chloride. 

Characterisation of the complex is completed by analysis of its X-ray powder 
diffraction pattern. 

Le di-p-chloro-bis(x-cyclooctadike-1,S)diiridium rkagit, en solution dans 
divers solvants, avec le chlorure d’allyle, pour donner un complexe de formule 
(C, 1H,7Cl,Ir),,. Son Ctude par analyse thermogravimktrique sous diffkrentes atmos- 
pheres et l’examen de son spectre infrarouge nous permettent de proposer pour ce 
complexe u’ne structure tCtracoordin& dans laquelle le chlorure d’allyle est 1% g 
l’atome d’iridium par l’intermkdiaire de sa double liaison. Une analyse radiocristal- 
lographique sur diagramme de poudre permet de complkter la caracttrisation de ce 
produit. 

INTRODUCTION 

ApGs avoir obtenu’ un complexe d’addition entre le di-,u-chloro-bis(n-cyclo- 
octaditne-1J)diiridium (complexe nod I dans la suite du texte) et 1’6ther diallylique, 
nous avons Ctudik la r&action du m2me complexe I avec d’autres composks allyiiquds 
et notamnient le chlorure d’allyle. 

Nous avons pu constater la fixation rhversible d&e molkcule de cette olkfme 
par atome d’iridium; le produit d’addition, isolC, a CtC &udiC. 
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On peut remarquer que de nombreux auteurs2-6 ont fait appel au chlorure 
d’allyle pour synthttiser des complexes rr-allyliques selon le schema global: 

H~OCCOtchlorure d’nllyle 

complexe A l complexe 7r-allylique + CO2 + HCI 

Dans ces reactions, effect&es avec des metaux tels que Pd ou Pt, on peut supposer, 
a la suite de Nicholson et c011.~, I’existence de complexes intermediaires resultant de 
la fixation du chlorure d’allyle sur le metal de transition ; mais, a notre connaissance, 
aucun produit defmi de ce type n’avait encore ete isole. 

Par addition de chlorure d’allyle a une solution de I dans Ie THF*, on precipite 
instantanement une poudre blanc-creme. Le produit est filtre, sCchC sous pression 
reduite et conserve a l’abri de l’air. Son analyse Gmentaire permet de proposer la 
formule brute: (C, rH,,CI,Ir),, qui correspond a une mole de C,H,CI par at-g d’iri- 
dium. 

Ce derive (note II) est peu soluble dans les solvants usuels et n’a pu faire l’objet 
dune determination de masse moleculaire. Pour les mCmes raisons, nous n’avons 
pas pu utiliser la RMN dans cette etude. 

II se decompose rtversiblement par chauffage en atmosphere inerte pour 
redonner I et le chlorure d’allyle. Parmi les etudes physicochimiques entreprises, 
nous rapportons celles susceptibles d’en priciser la nature. 

PROPRIl?TJ% PHYSICOCHIMIQUES 

(A) Analyses thennogravin&riques 
Les analyses thermogravimetriques ont Cte effect&es 5 l’aide dune balance 

Ugine-Eyraud type B-60. Les prises d’essais sont d’environ 60 mg et la vitesse de 
mont&z en temperature a itt regl&z a 1.3O/min a l’aide dun programmateur lineaire. 

La decomposition en atmosphPre d’azote est reprbentee sur la Fig. 1. On peut 
y remarquer une amorce de palier de masse a 1350 qui correspond au depart dune 
molecule de chlorure d’allyle par atome d’iridium. La decomposition s’acheve lente- 
ment vers 700° pour laisser un residu d’iridium. 

La decomposition en atmosphkre d’oxygtne, representee sur la Fig. 2, per-met 
d’observer que l’oxydation avec gain de poids intervient avant la perte totale du 
chlorure d’allyle (qui correspondrait a un palier de masse note a 0.82 M,). La de- 
composition brutale intervient vers 210° pour conduire Q un residu d’iridium souillt 
de produits indefiis. 

La decomposition en atmosphke d’hydrogtne per-met d’obtenir rapidement, 
par reduction complete, l’iridium metallique (a partir de 130“) sans pouvoir observer 
un debut de palier qui corresponde au depart du chlorure d’allyle. 

(B) Sublimation 
La sublimation du complexe (II) s’accompagne dune decomposition en I sans 

residu et sans palier de masse intermCdiGre. B faut noter toutefois que les conditions 
operkoires (pression reduite 10 -4 mm, temperature croissant 1inCairement a raison 
de 1.1” C/min) ne permettent pas une etude precise de ce phenomene. Nous remarque- 
rons toutefois que la perte de poids commence des 80°. 

* THF=tCtrahydrofuranne. 
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0.49 t-9, 

Fig. 1. ATG en atmosphere d’azote. 

Fig. 2. ATG en atmosphire d’oxy$ne. 

(C) Ide@cntion radiocristallographique 

A l’aide dune chambre Seeman Bohlin (circonference 240 mm, montage en 
transmission, raie K, du fer), on a obtenu le cliche du diagramme de poudre. Les 
distances reticulaires sont rapportees darts le Tableau 1. 

TABLEAU I 

RAIES LES PLUS INTENSES DU DIAGRAMME DE POUDRE DU COMPLEXE I1 ET INTEN- 
SITES RELATIVES k PARTIR D’UN ENREGISTREMENT DENSITOMCTRIQUE 

dhlrl (A) 7.38 6.09 5.63 5.40 3.75 3.37 3.01 2.98 2.62 2.46 2.28 2.14 2.01 1.98 

I/l, 30 40 25 100 30 30 35 25 20 25 30 40 20 25 

(D) Etude par spectromtitrie infrarouge 

Les appareils utilises sent : Perkin-Elmer 457 et 521. Les solides sent disperses 
dans KBr ou CsI puis pastilles sous pression ; les liquides sont etudies en cuve d’epais- 
seur : 0.025 mm, fenetres de KBr. Le spectre du complexe II ainsi obtenu est present6 
en Fig. 3, la position des bandes est rapportee dans le Tableau 2. 

Nous remarquerons que la complexation du chlorure d’allyle ,s-accompagne 

de modifications spectrales, notamrnent au niveau de la vibration v (=C-H) : ainsi, la 

bande observee a 3090 cm-r dans C,HsCl se retrouve ti 3070 cm-’ dans le complexe 
II, mais surtout pour la vibration de valence v(C=C) qui est abaissee vers 1500 cm-r 
(1640 cm- l dans l’olefme libre), ce qui suggere une interaction entre la double liaison 
de &H&l et l’iridium. 
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TABLEAU 2 

POSITION (en cm-‘) ET INTENSITY DES BANDES D’ABSORPTION DANS L’INFRAROUGE 
DU COMPLEXE II 

ff= tr& faible, f=faible, m=moyenne, F=forte, tF= t&s forte, Bp.=ipaulement 

3100 f 
3110m 
3030 f 
3020 f 
1980 m 
2955 m 
2930 m 
2890 m 
2860 m 
1970 f 
1510 tf 
15oof 
1480 m 

1470 m 
1460 m 
144Om 
1430 m 
1425 m 
1395 F 
1375m 

1335 F 
1305 m 
1260 m 
1250 m 
1240 f cp. 
1215 m 

1190m 
116OF 
1095 f 
1075 f ep. 
1065 F 
1045 m 
1025 F 

1005 F 
975 m 
955 tF 

900m 
870 F 
84OF 

820 F 
790 F 
700F 
6COm 
550 m 
570 m 
490 F 

465 m 
410 m 
380 m 
34Om 
280 F 
250 F 

I I I I 

bmo SO00 2000 4500 

Fig. 3. Siehtre infrarouge du complete II. 

Entin, dans la region des vibrations metal-coordinats, nous attribuons A des 
vibrations de la liaison Lr-CI les bandes observees a 250 et 280 cm- ’ par analogie avec 
le complexe plan-carre I7 et son homologue avec le rhodium*. 

STRUCTURE PROPOSEE 

Parmi les elements d’observation rapport& preddemment, nous retiendrons 
en particulier : 

que la formation du complexe II a partir de I et de C,H&I est une reaction 
reversible, sans formation de produits secondaires, 

que la formule brute (C, 1H17C121r), correspond A une molecule de chlorure 
d’allyle par atome d’iridium, ce qui, si l’on exclut la possibilite dune structure penta- 
coordinee, n’est compatible qu’avec une structure tCtracoordinCe monomerique, 

que le spectre inkarouge II ne presente pas de bandes v(C=C) libres mais que 
l’on peut y observer des bandes attribuables aux vibrations de la liaison Ir-Cl et que 
celles-ci apparaissent aux mi?mes frequences que dans le complexe I de depart. 
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Fig. 4. Structure proposee pour le complexe II. 

Ces don&es now permettent de proposer pour le complexe II une structure 
plan-carree (Fig. 4) dans laquelle le chlorure d’allyle est lie a l’atome d’iridium par 
l’intermediaire de sa double liaison pour former un complexe n-olekrique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prkparation du chloro(n--chlorure d’allyle)(x-cyclooctadikne-1,S)iridium 
Sous courant d’azote on d&out 1 g de I (1.5 - 10e3 mole) dans 2. ml de THF. 

On ajoute, 2 temperature ambiante, 4 ml de chlorure d’allyle. La solution rouge 
orange vire instantanement au jaune pale et il apparait un precipite blanc-creme qui 
est liltre, 1avC avec deux fois 1 ml de THF et enfin s&he sous pression reduite. 11 est 
conserve a l’abri de l’air. Rendement: 0.98 g (1.2 - 10d3 mole) soit 80% par rapport 
2 l’iridium. 

Analyses Plementaires 
Chloro(x-chlorure d’allyle) (n-cyclooctadiene-1,S)iridium. M : 412.32. C, I H 1 ,- 

Cl&-. 
Calc. ( %): C, 32.04; H, 4.16; Cl, 17.19; Ir, 46.61. 
Trouvi: (%): C, 31.75; H, 4.65; Cl, 16.80; Ir, 46.45. 
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