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Summary 

The 13C NMR spectra of iridium complexes of 1,5-cyclooctadiene are 
reported and discussed. For compounds containing fi-diketonato ligands, a corre- 
lation is found between the ethylenic carbon chemical shifts and the Swam 
and Lupton 9 and ‘2 values of the substituents of the fl-diketonato ligand. The 
relationship is satisfactorily explained by considering the Dewar, Chatt and 
Duncanson model of bonding. Tentative interpretation of the observed chemical 
shifts of the other carbons is presented. 

Les spectres de RMN 13C.de complexes de l’iridium avec le cycloocta- 
dikne-1,5 sont d&its et discutes. Dans le cas des composes comportant un ligand 
/3-dicetonato, une correlation est presentee entre les deplacements chimiques des 
atomes de carbone &hyl&iques et les constantes 5r et 72 de Swain et Lupton des 
radicaux du ligand fl-dicetonato. Cette relation est interpret&e 2 l’aide du modele 
de liaison propos6 par Dewar, Chatt et Duncanson. Les valeurs des deplacements 
chimiques des autres atomes de carbone sont egalement examinees. 

Introduction 

Le perfectionnement des techniques (RMN par impulsions et transforma- 
tion de Fourier) a permis l’utilisation de la resonance magnktique nucleaire du 
carbone- pour l’etude des composes organom&lliques des elements de transi- 
tion, en particulier des platinoi’des [l-23]. 



TABLEAU1 

COMPLEXES [IrDctCod]. (Dct = R’CO;CHCOR”). ABREVIATIONS UTILISEES 

R’ R’* 

CH3 CH3 

CH3 CF3 
CF3 CF3 
CH3 Ph 

Pb Ph 

CF3 Pb 

C(CH313 C(CH3)3 

CH3 0CH3 

Dct 

Acac 
Tfa 

Hfa 
Ba 
Dbm 

Bta 

Dpm 
MZ3 

no. 

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 
VU1 

Les &placements chimiques &ant beaucoup moins sensibles aux pheno- 
m&es d’anisotropie en RMN 13C qu’en RMN ‘H, il est possible d’obtenir des 
informations plus precises sur les repartitions electroniques et les modes de 
liaison. 

Il nous a done paru interessant de r&examiner en RMN 13C les derives du 
type q-1,5-cyclooctadiene &dicetonato iridium(I), [IrDctCod]*, pr&edemment 
&dies en RMN du proton 124,251. 

Le Tableau 1 presente les differents ligands /3-dicetonato utilises et la Fig. 1 
indique la structure mol&ulaire supposee de ces complexes (cette structure est 
proposee par analogie avec celle anterieurement d&rite pour des d&iv& q-1,5- 
dichloro-1,6_cyclooc~~~ne &dic&onato rhodium(I) [ZS]). 

Partie expkimentale 

Les spectres de RMN ont 4% enregistres a l’aide d’un spectrometre JEOL 
PS 100 a 25.15 MHz au Groupement Regional de Mesures Physiques de Paris- 
Centre. Les composes ont &e etudies en solution dans le deuterochloroforme 
en utilisant le tCtramethylsilane (TMS) comme refkence inteme. Compte tenu 
de la solubiliti peu &l&&e de ces complexes le nombre d’accumulations necessaires 
avant transformation de Fourier varie de 3000 B 10000. Les r&.ultats sont 
pdsentk dans les Tableaux 2 et 3. 

La preparation des complexes a &? d&rite antkieurement 1241. 

Fig. 1. Structure molkxlaire supposee pour les complexes [ZrDctCodl. 

* Dct = anion jklicBtonato, Cod = cycIooctadi&u+1.5. 
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Discussion et r&&tats 

Influence de la nature du me’tal 
On met en Qvidence en premier lieu une tr& forte pertirbation du cyclo- 

octadiene B la suite de la coordination. Le d&placement chimique.des atomes 
de carbone &thyleniques est abakse d’environ 65 B 70 ppm, dans le complexe 
par rapport au dike libre (Tableaux 2 et 3). C es d&placements chimiques peuvent 
&e cornpark h ceux publik anikieurement 111 pour des complexes analogues 
du rhodium. La Constance de l’ecart 6(Ir) - s(Rh) (16.2 ppm) laisse supposer 
que le metal joue un r81e tres important. On retrouve d’ailleurs un resultat 
analogue pour le couple Pt-Pd. Nous deduisons en effet des .travaux de Cooper, 
Hughes et Powell [5], sur des complexes apparent& du palladium(I1) et du 
platine(II), une valeur de l’ordre de 22 ppm pour 6(Pt) - s(Pd). Les atomes de 
carbone ethyleniques apparaissent plus blind& dans les composes du metal 5d 
que dans ceux du metal 4d de la mGme colonne de la classification periodique 
et 1’ku-t s’accroit lorsque l’on passe de la colonne Rh-Ir h la colonne Pd-Pt. Ces 
variations s’expliquent fort bien en fonction du modele de liaison metal-olefine 
propose par Dewar [27], Chatt et Duncanson 1281. Deux composantes e&rent 
en jeu: 

une liaison olSine+m&Yal de type 0, 
une r&rocoordination de type YT metal+olefine.. 

Dans le cas des platinoi’des cette retrocoordination est importante 129,301 et 
gouverne les proprietes de ces complexes. Consistant en un apport d’electrons 
dans les orbitales ?r* des atomes de carbone QthylCniques, elle correspond h un 
blindage et celui-ci sera d’autant plus marque que: 

le metal aura une charge formelle plus faible (mais sera egalement apte $ 
accepter des electrons (couche d incompl8te) car les transferts d’electrons (T et 
7r pkentent une synergie); 

les orbitales du metal auront une ktendue spatiale plus importante, ce qui les 

TABLEAU 2 

COMPARAISON DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES ti(13C) DES ATOMES DE CARBONES 
ETHYLENIQUES DANS DIFFERENTS COMPLEXES DE L’IRIDIUM ET DU RHODIUM 

Complexe 6 (ppm) A = B(iibre) - 6 (complexe) A(k) - A(Rh) 

C(=lCod)zl 
[(RhClCod)+l 

[IrAcacCodl 
[RhAcacCodl 

[IrTfaCodl 
[RhTfaCodI 

[IrHfaCodl 
[RhHfaCod] 

62.1 66.5 
78.3-78.9 50 

16.5 

59.3 69.3 
75 52.6 

16.1 

60.5 68 
76.3 52.3 

15.7 

62.4 66.2 
78.2 50.4 

15.8 

16.2” 

n Valeur moyenne. 
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rend plus aptes B s’adapter aux exigences g&om&riques d’un recouvrement impor- 
tant (les distances m&l-ol8fine varient tr& peu d’un composg B l’autre). 

Complexes de l’iridium: influence des substituants du ligand @-dice’tonato 
En second lieu on.observe dans la famille des composk [IrDctCod] des 

effets 1% B la nature des radicaux du ligand P-dicktonato. Il est 5 remarquer que 
la RMN du carbone- se &Gle, pour cette etude, beaucoup plus sensible que 
la RMN du proton. La gamme des dCp1acement.s chimiquk S(13C) des atomes de 
carbone &hyGniques s%tend sur 3.65 ppm; alors que celle des protons 6(‘H) 
etait limitge h 0.36 ppm. En outre dans le cas des d&iv& de fl-dic&ones dissyme- 
triques, nous observons deux signaux nettement distincts pour les atomes de 
carbone &hyl&iques opposk (not& C’ et C”). Contrairement aux atomes de 
carbone &hyGniques, les atomes de carbotie m&hyGniques du CyclooctadiGne- 
1,5 prkentent un d&placement chimique remarquablement constant (valeur 
moyenne sur 8 mesures; 31.09 ppm, &art type sur la moyenne: 0.04 ppm). 

Nous avons tent& d’interpreter ces rkltats en for&ion des effets Glectro- 
niques dGs aux radicaux R’ et R”. Nous ne retiendrons pas l’hypothke de 
Cooper, Hughes et Powell [5] selon laquelle les dgplacements chimiques seraient 
gouvernk par le blindage dc aux interactions non liantes des orbitales d partiel- 
lement remplies. La modification de la population glectronique des orbitales d 
de l’iridium en fonction de la nature des radicaux R’ et R” qui justifierait certes 
les variations observges des deplacements chimiques des atomes de carbone 
&hyl&iques C’ et C” devrait kgalement entrainer des modifications mesurables 
des 6(13C) pour les atomes de carbone m&thyl&niques. En effet tie type de per- 
turbation varie en fonction de l’inverse du cube de la distance m&al-carbone et 
des dkterminations structurales r&entes sur les complexes du CyclooctadGne-1,5 
avec les platinoi’des [31] ont montrk que la g&om&rie de l’olgfine complexke est 
invariante. Les distances m&al-carbone Gtant respectivement voisines de 2.2 A 
pour d(M-C’) et 3.1 a pour d(M-CH2), ia gamme de variation de S(13C) pour 
les atomes de carbone methylhniques devrait alors Gtre &al&e h 1.3 ppm en 
considknt celle que l’on observe pour les 6( 13C) des atomes de carbone &hylQ 
niques (3.65 ppm). L’expkience infirme cette estimation. 

Le modele de Dewar [27], Chatt et Duncanson [ZS] nous semble mieux 
apte h expliquer les ph&nom&nes &lectro es mis en jeu. 

Le cycle du chklate &l-0-C-C-C peut &-e considkrk comme pseudo- 
aromatique. 11 comporte un squelette u et poss&de une densit& &lectronique ?r 
delocalisGe_ La modification des radicaux R’ et R” va, par leurs influences Glee- 
troniques, apporter des modifications aux deux populations electroniques au 
niveau du mkta.l. Ceci rendra done plusimportante la retrocoordination qui lui 
permet de maintenir sa charge r&elle faible 1323. 

Afin de prkiser d’une manike plus quantitative ces phGnom&es, nous 
avons cherche une relation entre les deplacements chimiques de la RMN 13C et 
les constantes de type Hammett caractkisant les substituants. Les etudes 
antkieures 124,251 ayant mis en Qvidence la nkessitk de faire intervenir z? la 
fois les prop&t& de champ et de rkonance, nous avons test& principalement 
les khelles 6 deux variables. 

Les nkultats (Tableau 4) ont 6% obtenus par une m&hode de moindres 
car& B l’aide du programme LMCLB de Unger et Swain 1331. Comme dans le 
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Fig. 2. Relation entre les deplacements chimiques RMN 1% et ceux de la RMN 1H (valeurs en ppm). Les 
nqn6ros en chiffres remains se rapportent au Tableau 1. 

cas des Etudes effect&es en Gsonance magnetique protonique la meilleure corn+ 
lation est celle obtenu en utilisant les echelles proposees par Swain et Lupton 
[34] (sur 8 points, coefficient de co&lation R = 0.9898, tests statistiques: Fa = 
121; Fx (Swain et Lupton par rapport a aP) = 2). Les tests statistiques FR et F, 
indiquent que: 

la correlation i?(13C)(ppm/TMS) = 60.1(0.1) + l(O.2) 9t 2.6(0.3)% est 
bonne (FR); (les &xrts types sur les coefficients sont rapport& entre parentheses). 

l’amelioration apportee par la separation des termes de champ et de reso- 
nance est significative a 80% (F,). 

Nous avions constate en RMN du proton que les composk presentant le 
plus grand i&art & la linkrit8 dans ce type de correlationktaient ceux comportant 
des radicaux aromatiques du fait de l’anisotropie de ces groupements. On vkifie 
que la RMN 13C est beaucoup moins sensible h ces phenomkes: les correlations 
prenant en compte les d&iv& B radicaux aromatiques conduisent aux mgmes 
resultats que celles faisant abstraction de ces d&iv& (Tableau 4 et Fig. 2). 

En conclusion, l’utilisation d’echelles d’effets Qlectroniques des groupe- 
ments R’ et R” du ligand j3dic&onato, comportant une separation entre effet 
de champ et de resonance permet de rendre compte d’une maniere satisfaisante 
des deplacements chimiques des atomes de carbone ethyleniques du cycloocta- 
dike-1,5. 

Dans le cas des atomes de carbone C, du ligand /3-dic&onato on n’obtient 
une cor&lation valable qu’en ecartant le complexe [IrDpmCod] pour lequel la 
valeur S(13C) parait anormalement faible. Toutefois dans ce cas a l’effet electro- 
nique se superpose un effet stkrique (presence de deux groupements particulike- 
ment voluminuex) qui doit effectivement entrainer le deplacement de ce signal 
vers les champs forts (Tableau 4). 
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TABLEAU 6 

SPECTRES DE RMN lgF 

Valeurs dorm&s par rapport ~5 l’acide trifluoroacG%ique. en reference externe. en ppm 

6 6 (libre) - S (complete) 

HTfa -1.44 -2.88 
[WfaCod] 1.44 

HBta -0.9 
[IrBtaCodl 1.6 -2.6 

Les dgplacements chimiques des carbones des noyaux aromatiques sont 
regroup& dans le Tableau 5. La comparaison des spectres des ligands libres et 
complex& montre que la complexation s’accompagne principalement d’un 
deblindage au niveau de l’atome de carbone quatemaire et d’un blindage faible 
au niveau de l’atome de carbone en para, ce qui pourrai~ done correspondre 2 
un effet inductif donneur et 5 un effet de rkonance accept&r des radicaux ph& 
niles. On peut d’ailleurs noter que les d&placements observk pour les signaux de 
l’atome de carbone quaternaire et de l’atome de carbone en para du phenyle 
lorsque l’on forme le se1 de sodium d’une P-dicetone par addition de soude h sa 
solution dans le methanol sont de mGme sens que lors de la chelation h l’iridium 
mais t&s accent&s. 

Les j?-dichtones comportant un groupement CF3 et leurs d&iv& ont 6M 
examin& en RMN du fluor (Tableau 6). La formation du complexe entraine un 
dgblindage du fluor tout comme elle entrainait un dGblindage du carbone _CF,. 

Etude des phkzome‘nes d’kchange: cas du compose’ [It-Tfkod] 
La prkence de deux signaux distincts pour les atomes de carbone &hyl& 

niques C' et C" du cyclooctadike lorsque le ligand P-dicktonato est dissymCtri- 
que, montre que l’khange est lent par rapport 2 l’khelle de temps de la RMN 
13C_ Pour le complexe [IrTfaCod] par exemple, en solution dans le deutkochlo- 
roforme on n’observe B 60°C qu’un faible &_rgissement des signaux. Pour une 
solution dans le deutkotoluke la coalescence se produii $ 100°C. La &paration 
des deux signaux &mt de 19.8 Hz dans ce solvant, l’enthalpie libre d’activation 
AG” estimee d’aprk l’gquation d’Eyring est done de l’ordre de 19.2 kcal h 
100°C. 

Conclusion 

11 ressort de cette Qtude que la RMN t3C constitue une mkthode particu- 
likement sensible pour examiner les perturbations apportees aux ligands par la 
coordination ainsi que pour Studier les variations de densitk &lectronique dans 
une s&ie de cornpods. 

11 nous .a 6ti possible de mettre en kidence un& cor&lation entre les dB- 
placements chimiques des atomes de carbone Qthylkiques dti cyclooctadi&e 
eomplexe et les propri&& Glectroniques des radicaux R’ et R” du ligand P-dic& 
tonato. 
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Les r6sultat.s qui nous avons obtenu sont en accord avec le schema de 
liaison de Dewar, Chatt et Duncanson et mettent en evidence l’importance de 
la r&ocoordination dans ces composb. De plus si nous comparons les valeurs 
des d6placements chimiques observ& en RMN 13C et ‘H (Fig. Z), nous voyons 
qu’il existe u& relation Ii&ire entre ces deux grandeurs. Les points qui s’&ar- 
tent de la droite correspondent 6 des ligands j3-dicktonato possedant des groupe- 
ments aromatiques. Ce sont done ceux pour lesquels il y a en rkonance magng- 
tique protonique des ph&omGnes d’anisotropie dus 2 la’ circulation des Glee- 
trons T sur ces groupements. 
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