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SUMMARY 

The preparation and the properties of compounds: 
R=R’=CF, 
R=CF,, R’=CH3 
R=R’=CH, 
R=R’=C(CH& 
R=CH,,R’=Ph 
R=R’=Ph 
R=CF,, R’= Ph 

R R=CF,,R’=C4H3S 
are reported, NMR spectra show a regular variation of the chemical shifts of the 
olefinic protons of 1,5-cyclooctadiene (Cod) with the electronic properties of the 
@-diketones. These displacements are well correlated with Hammett’s constants of 
the radicals R and R’. Better results arc obtained using separate field and resonance 
terms. Analogous results are obtained for the infrared frequency v(Ir-Cod). 

La preparation et les propri&Q des complexes: 
R=R’=CF, 
R=CF,,R’=CH, 
R=R’=CH, 
R=R’=C(CH,), 
R=CH,,R’=Ph 
R=R’=Ph 
R=CF,,R’=Ph 

R R=CF,, R’=C,H,S 

* Ce mkmclire fait partie de la Thke de Doctorat & Sciences Physiques que R. Bonnaire soutiendra 
prochainement devant WniversitC de Paris VI. 

* Laboratoire de Cbimie Organique Structurale, 8 rue Cuvier 75230 Paris, Cedex 05 (France)_ 
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sont d&rite& LWude des spectres de RMN montre une variatick r&&i&e du 
dtiplacement chiiique des protons ol%miques du cyclooctadi&e-1,5 avec les propri& 
t&s Clectro&ques des~@di&ones. Une corrklation est etablie avec les constantes de 
Hatiett caractkisant les radicaux des coordinats j?-d&toniques. De meilleurs 
rk&ats sont obtenu2 en skparant les effets de champ et de Ssonance. Une corrkla- 
tion analogue pour la fkquencetifrarouge v&-Cod) est prksentke. 

- 

INTRODUCTION 

Au tours de notre Ctude sur les complexes de l’iridium comportant un coordi- 
nat cyciooctadikne-1,5, nous avons constatk des variations rkguli&es des propriCtCs 
physicochimiques, en fonction du pouvoir donneur ou attracteur d’klectrons des 
autres coordinats fix& au metal. Ceci se traduit d’une faGon particulikemknt nette 
dans les spectres de rksonance magrktique protonique, au niveau des signaux des 
protons olkfiniques du dikne. 

Nous avons cherchk & prkiser ces phCnom&nes dans la famille des composks 
fididtonato ti_cyclooctadi&e-1,5iridium, (CodIr+Dicet)(Cod=cyclooctadikne-1,5; 
Q-Dicet=anion &didtonato), notre ttude a port& sur les huit complexes pr6sentCs 
dans la figure 1. 

Complexe 

(I) CodIrHfa 

(II) CodIrTfa 

(III) CodIrAcac 
(IV) CodIrDpm 

(V) CodIrBa 
(VI) CodlrDbm 
(VII) CodIrBta 

(VIII) CodIrTta 

R R’ &&&tone 

CF, CF1 hexafluoroacttyladtone, hexafluoro-1,1,1,5,5.5 
pentanedione-2,4 

CFJ CH3 trifluoroac@tyladtone, trifluoro-l,l,l, pentane- 
dione-2,4 

CH, CH3 ac&yJadtone, pentanedione-2,4 
C(CW, C(‘=,)S dipivaloyhnithane, titramtthyl-2,2,6,6 heptane- 

dione-3,5 
CH3 Ph benzoyladtone, phtnyl-I butanedione-1,3 
Ph Ph dibenzoylmithane, diphknyi-I,3 propanedione-1.3 
‘==3 Ph benzoyltriffuoroacetone, phtnyl-1 trifluoro-4,4,4 

buianedione-1,3 
-3 C,H,S thtnoyltrifluoroac&one, trifIuoro-4,4,4 jthidnyl-2)- 

I butanedione-1,3 

Fig. I. Abbtiviations et nomenclature. 

GTuDE EN RSSONANCE MGMTIQUE PROTONIQUE 

Les spectres de rCsonance magnktique protonique des divers complexes ont 
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TABLEAU 1 

SPECTRES DE RMN DES COMPLEXES (CodIr-fi-Dicet) 

Diplacements chiiques en ppm par rapport au TMS et attribution des differems signaux. (*. massif centti a._.) 

COOidiMt Cod Coordinat /?-dicPtonigue 

a 

b 

CodIrHfa 2.2 1.8 4.33 
CodIrTfa 2.2 1.7 4.15 
CodIrAcac 2.2 1.7 3.98 
CodIrDpm 2.2 1.5 3.97 
CodIrBa 2.3 1.7 4.08 
CodIrDbm 23 1.7 421 
CodIrBta 23 1.7 4.20 
CodIrTta 2.3 1.8 4.18 

* 1 * l * * 

6.35 
5.95 2.15 
5.50 2.00 
5.85 

7.8 7.4 6.15 2.10 
7.9 7.4 6.85 
7.9 7.5 6.55 

7.7 7.2 6.45 

1.1 

ete enregistks en milieu CDCl, a l’aide dun spectrometre Varian A60 en utilisant le 
titrambhylsilane (TMS) comme reference interne. Par suite de la faible solubilite des 
complexes, les spectres presentent un bruit de fond important. Nous estimons a 
0.05 ppm (3 Hz) la precision maximum de nos point&. Les valeurs que nous donnons 
n’ont pas tte corrigk des termes d’anisotropie des liaisons. En effet nous ne dispo- 
sons de donntes structurales que pour des complexes assez differents: (Cod RhCl),’ 
et M (Acac), 2 ce qui nous permet seulement d’avoir une idee approxlmative de la 
gkombtrie des composes (CodIr-P-Dicet). 11 semble cependant que, vu la distance 
entre les protons olXmiques et Its radicaw R et R’, ces corrections seraient tres 
faibles. C’est ainsi que, si l’on cherche a estimer la correction due a la circulation des 
electrons rc des groupements phenyle de (V), (VI) et (VII), la distance des protons 
olCfiniques au centre du noyau benzcnique &ant cl’environ 5 A, les diagrammes de 
Johnson et Bovey3 donnent une valeur nettement inferieure a 0.1 ppm (environ 
0.05 ppm). 

Nous avons rassembli: les resultats obtenus dans le Tableau 1. Nous notons 
que lorsque les radicaux R et R’ de la j?-didtone sont donneurs d’electrons, le signal 
caracttristique des protons olefiniques du cyclooctadiene-1J coordine (observk 
vers 4 ppm) se trouve h champ plus fort que dans le cas oh les radicaux sont Clectro- 
attracteurs. 

Si ndus reprenons le modele de la liaison olcline-metal, propose par Dewar4, 
Chatt et Duncanson’, dans le cas ou l’olefme est l’ethylene, nous voyons que les 
modifications apportk g la double liaison carbone-carbone et, par voie de cons& 
quence, a la liaison carbone-hydrogene, resultent de deux phenomtnes: (a) le re- 
couvrement de I’orbitale pleine z de l’ethylene avec une orbitale vacante du metal, 
de type dsp2 dans le cas d’un complexe plan earn?; (b) le recouvrement de l’orbitale 
vacante IL* de 1’Cthylene avec une orbitale pleine du metal, de type d OLZ mieux .dp 
(retrocoordination). 
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(a) (b) (cl 

Fig. 2. Divers schimas reprksentatifs de la liaison m~tal--&hyline. 

Si Ies autres coordinats sont Clectrodonneurs, cela va se traduire par une aug- 
mentation notable de la densite tlectronique au niveau du metal. 11 sera alors peu 
apte6 B accepter les electrons IC de l’oleline, mais cherchera au contraire a ckder une 
par-tie de ses electrons r! l’orbitale x*. Le modele se rapprochera done de celui propose 
par Babushkin et ~011.~ (Fig. 2a), de type oxirane. La liaison aura alors une symkie 
de type n par rapport g l’axe mCta1 oleline. Entre autres consequences les atomes 
d’hydrogene se comporteront plutot comme des protons de groupements CH, 
aliphatiques et leur signal de RMN dew-a 2tre observe vers les champs relativement 
forts. 

Au contraire, si les autres coordinats sont peu enclins, du fait de leur structure, 
B ceder leurs electrons, Ie metal va accepter facilement ies electrons rc de l’ethylene 
pour compenser sa charge positive, mais il Cvitera de ceder ses propres electrons 
pour assurer la retrocoordination. Le modele se rapprochera alors dune liaison de 
symetrie G par rapport a l’axe mCtal-olCline (Fig. 2b). Les atomes d’hydrogene auront 
un comportement de protons de type olefmique, done donneront un signal RMN 
sit& vers les champs relativement faibles. Ces considerations trb qualitatives sont 
transposables au cas de la liaison iridium-cyclooctadiene-1,5. Elks montrent que la 
liaison mCtal+Gfine est complexe et ne peut pas &tre d&rite par une representation 

4.50 

r 

&ppd = f ( pK) 

CJ 

, I I t f 

ZJO 9.00 no0 l3.m 15_00 pK 
Fig. 3.XJorrklation 6=A +BpK,. 
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TABLEAU 2 

pK, DES j?-DICETONES ET RlkXJLTATS DES CORRkATIONS: 8=A+B pK, ET v=A+B pK, 

Les &arts types sur les coefficients sont indiqub entre parenthkses. N: nombre de points exlkkrimentaux. 

&di&toaes PK” p-dichtortes P&l 

HHfa 6.0 HBa 12.85 
HTfa 8.7 HDbm 13.75 
HAcac k2.70 HBta 9.2 
HDpm - HTta 9.1 

d(ppm)=A+B pK, 

N A B Ecarr type R FR 
sur 6 

7 4.43 (0.14) -0.03 (0.01) 

r*(Ir-Cod)= AtB pK, 

0.09 0.5824 1.02 ’ 

N A B Ecart gpe R FR 
SW- 1’ 

7 406Q.7) 0.64(0.16) 1.1 0.8530 5.34 

unique_ 11 faut attribuer au schema habitue1 (Fig. 2c), uniquement une valeur de 
symbole. 

Nous avons cherchi: ti prkiser d’une manike plus quantitative ces d&place- 
ments du signal RMN, en caracdrisant le pouvoir donneur ou attracteur d’klectrons 
des coordinats. L’ClectronCgativitt de groupe serait une bonne mesure des phknomknes 
klectroniques qui interviennent, mais la complexiti: des molecules rend son utilisation 
impossible. Nous avons alors effectu6 un premier essai en utilisant les pK, des p- 
dicktones comme paramttres reprksentatifs de l’aptitude des anions A ckder des 
Clectrons. Les rksultats sont assez satisfaisants (Fig. 3, Tableau 2), mais en plus du 
fait qu’il est di_fficile de trouver dans la bibliographie une kchelle unique, cohkrente, 
de pK, pour ces compos&, cette propriktk n’est pas reprksentative des seuls facteurs 
klectroniques. 

11 nous a paru alors prCf&able de chercher B caractkiser non plus les effets 
Clectroniques de l’ensemble du coordinat fl-dicktonique, mais seulement ceux des 
radicaux R et R’ qui sont B l’origine des variations. Nous supposons une relation de 
type Hammett : 6 = A + BCa oh 6 reprksente le dkplacement chimique des protons 
olCfiniques du cyclooctadi?ne-1,5 par rapport au TMS, exprimk en ppm et Z CT la 
somme des constantes caractkristiques des radicaux R et R’. Les Cchelles de constantes 
CJ ont ttk souvent utilisks pour l’interpr&tation de propridtk physiques, en particulier 
des spectres infrarouges'- ” et de RMN’ 3. 

Nous nous proposons de les appliquer dans des conditions t&s diffkrentes de 
ceks pour lesquelles elks ont & dXmies. Dans un premier temps nous avons done 
test6 systkmatiquement (Tableau 3) les kchelles o, et oD de Hammett14, a; et G; de 
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TAl&kAU 3 
r 

G. PANNETTER et ai. 

Rf&JLTAT!+$ DES CORR8LATI0NS &A-f-B% ET 6=A+B)=aC+- 

Les &arts types sur fes coefiicients sons indiqub em-e parenthbes,iV, nombre de points expk’imentaux: 
R, coefficient de correlation; FR, test F sur ie cueflicient de cotilation. 

N A B C Ecart type R 42 

=lza 7 

=a8 4 

=P 7 

“5 
4 

%I 7 

=lZ 4 

g; 7 

G”, 4 

4 4 
G;Y 4 

G* 7 

Set L 7 
T et E 6 
Fet M 7 
F’etN’ 7 

4.06 (0.03) 031 (0.06) 
4.03i (O&4) o-34$ (O.O&) 
4.10 (0.03) 0.22 (0.05) 
4.064 (0.002) 0245 (0.003) 
4.05 (0.03) 0.27 (0.05) 
4.013 (0.004} 0.304 (0.007) 
4.13 (0.03) 0.16 (0.05) 
4.020 (0.003) 0.33 1 (OBo7) 
4.045 (O.OoZ) 0.267 (0.003) 
4.15 (0.02) 0.58 (0.0s) 
4.03 (0.03) O-05 (0.01) 

3.83 (0.09) 0.65 (0.18) - 0.9 (0.4) 
3.92 (0.06) 0.68 (0.14) -06 (0.3) 
3.82 (0.13) . 0.67 (0.261 -0.23 (OJ2) 
4.36 (0.06) -0.56 (0.15) 0.28 (0.06) 

0.06 ‘0.9009 8.62 
0.007 0.9991 277.4 

0.06 0.8836 7.12 
0.004 0.9997 832.9 
0.06 0.8992 8.45 
0.007 0.9991 277.4 
0.08 0.8118 3.87 
0.006 0.9994 416.3 
0.004 0.9998 1249.6 
0.03 0.9636 6.5 
0.06 0.8704 6.25 

0.04 0.9549 20.7 
0.03 0.9609 18.1 
0.05 0.9355 14-4 
0.04 0.9604 13.3 

6 (ppm) = f ( 62) 

-0.00 0.20 0.40 0.50 Q80 1.00 t20 

Fig. 4. Corrklation S = A + BI;c,i . 
6,‘ 

Bro&” (qti incluen< un effet de ,rCsonance d’un goupe attracteur), les Cchelks 
““normales” o”, et (r, (d&&s pour ne tenir compte que des effets inductifs)16, l%chelle 
0; Y de Yukawa17 (elle aussi libre de toute intervention de la resonance) et l’&helIe 
0: de Taft’* (qui caractkise les effets polaires en s&e aiiphafique). 

Op&rant sur des nombres de points exp&imentaux variables d”une.Ccheile 
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a l’autre et, ainsi que nous le verrons par la suite, avec une ou deux variables, les r& 
sultats ne peuvent &e cornpark qu’en utilisant des tests statistiques Les tablesXg 
foumissent les valenrs de F calculees, correspondant &.une probabilith de 1% ou 5 % 
de les observer Q partir d’une population de donrkes prises au hasard, en fonction du 
nombre de points N et du nombre de variables n - FR teste la validite de la correlation 
et F, permet de determiner si l’addition d’un terme supplementaire apporte une 
amelioration. Dans les deux cas, une valeur supkrieure ;i celks des tables est indica- 
t&e d’un rksultat valable, 

Les r&.dtats obtenus appelfent trois remarques: 

rksultat(s )sont rr et a+ * 

a sur sept points, les echefles pour lesquelles nous obtenons les meilleurs 

(b) les c&po&‘h radicaux phCnyles sont ceux qui prksentent le plus grand 
&art Q la 1inGaritC {Fig. 4). Si I’on nCglige ces complexesla corrklation est t&s nettement 
am%o&e. Dans le cas de cr,’ Ie coefficient de correlation passe de R=O.8992 B 
R=O.9991. Les tests FR montrent que cette am&lioration est signifkative, ma&# 
le nombre plus reduit de points (Tableau 3). Par contre, ii n’y pas de sariation impor- 
tante des constantes A et B de la relation lineaire: 

sur sept points pour 6, : A=4.05 et B=O.27, 
sur quatre points {done sans les composes a radicaux aromatiques): A =4.013 

et B=0,304; 
(c) pour toutes les khefles, sauf ogOY (qui ne tient compte que de I’efGet inductif 

des radicaux aromatiques) les correlations avec qua& points sont excelfentes. 
Ces resultats ne sont pas surprenants si on les examine B la turn&-e de la 

dkfinition des echelles de constantes: 
(a) !es ichelles c+, C et a0 caract&isent des effets Clectroniques de champ. 

Or dans les composes que nous ttudions, ceux possedam des radicaux phkyles 
peuvent Ctre le siege d’une conjugaison avec le cycle pseudoaromatique du cheiate; 

(b) par contre l’khelle de Hammett a;, englobe les phCnom6ne.s de rksonance, 
quant A a,+ elle comporte une part d’attraction par rCsonance_ 

Notons egaiement que ces deux demieres Cchelles correspondent & la prksence 
sur un cycle benzenique, dun substitu~t en position m&a par rapport au site dont 
la rkactivite est Ctudiee. Ceci est assez analogue au cas des complexes fi-dicktoniques 
qui comportent un cycle pseudo-aromatique oh les substituants R et R’ occupent 
une position “%zPta” par rapport B l’iridium “portant la fonction” cyclooctadiene-1,5. 

Fuisqu’il semble bien qu’interviennent simultanement des effets ‘de champ et 
de resonance, nous avons cherche a tenir compte separement de ces effets. Nous 
utilisons alors une equation B denx variables I 6 =A f Bloc + CZ# ouZ tic represeute 
la somme des constantes caracttkisant le phenomene inductif pour R et R’, et Z; 8 
l’eqnivalent pour la r&onance. Les khelles tenant compte de cette s&paration sont 
assez peu nombreuses et toutes ne comportent pas les valeurs relatives aux radicaux 
R et R’ qui nous interessent. Celles propodes par Taft-Ehrenson (T et E)“‘, Swain et 
Lupton (S et L)2’ et Dewar (F et M, F’et M’)*T sont les plus completes. Les resultats 
ont Ctk obtenus g&e & un programme de moindres carres23 qui permet de traiter 
dans des conditions identiques les corr&ations A une ou deux variables. Ils montrent 
(Tableau 3) une amelioration de la correlation: les tests FR croissent. Dans Ie cas des 
kchelles de Swain et Lupton, et Fet M’de Dewar, les valeurs de ce test indiquent que 
la probabilid d’obtenir les mCmes rksultats Zs. partir de donnees prises au hasard est 
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inferieure 8 1 y0 ce qui est une bonne indication de la validite de la correlation. ti 
valeur de l&art type sur 6 est d’ailleurs en accord avec la precision de nos mesures. 
De $us le calcul -des tests F, comparant les resultats obtenus avec les relations A une 
ou deux variables, permet de verifier que l’introduction d’unc variable supplementaire 
apporte une amelioration significative. On remarque que cette amelioration est plus 
faible pour CT,‘, ce .qui confiie bien que c’est la meilleure Cchelle & une variable. 

Un resultat interessant apparait: les coefficients des termes de champ (B) 
et de resonance (C) sont de signes contraires. Bien qu’ils soient dCtermi&s avec une 
mauvaise precision du fait du peu de points exptrimentaux employ&, cette difference 
de signe est significative. Si l’on examine les contributions de R et R’ a l’effet de charrp 
et a l’effet de resonance dans les divers complexes, il apparait que le terme de resonance 
des phenyles est positif, ils agissent done comme attracteurs par resonance, ce qui 
confwe nos premieres observations. 

Nous n’avons pas pu inclure dans ces correlations le complexe (VIII), car nous 
ne disposions dans aucune tchelle des constantes du groupement thienyl-2. La 
position du signal RMN indique que ce demier se comporte, ainsi qu’on pouvait 
s’y attendre, comme un radical phenyle. 

ETUDE EN SPE~TROPHOT~METRIE INFRAROUGE 

Les resultats obtenus dans l’etude en resonance magnetique protonique 
nous ont incites a rechercher des correlations analogues pour d’autres propriCks 
physiques. En particulier la frequence v(C=Cj devrait etre particulierement sensible 
aux effets electroniques. Malheureusement il est difikilc d’en prkiser exactement 
la position24.25.26 et, de plus, apparaissant en dessous de 1500 cm-‘, elIe est couplee 
avec d’autres frcquences, propres au reste du squelette organique. Nous avons prefer6 
examiner la frequence v(Ir-Cod) sit&e vers 410420 cm-’ et qui, d’aprcs le raisonne- 
ment qualitatif que nous avons expose, doit Cgalement etre influencke par les effets 

TABLEAU 4 

RESULTATS DES CORRELATIONS v=A+BZCT ET Y= A+BZ&+CXaR 

Les ecarts types snr ies coefticients sont indiqub entre parentheses. N, nombre de points expkimentaux; 
R, coefficient de correlation; FR. test F sur le coefikient de correlation. 

N A n C Ecart type R FR 
sur v 

=Ul 7 =c 7 
=* 7 
=p’ 7 
a”, 4 
a”p 4 
G; Y 4 
G* 7 

414.9 (0.5) 
414.2 (0.5) 
415.2 (0.6) 
413.4 (0.6) 
415.4 (1.0) 
414.9 (0.9) 
413.7 (0.9) 
415.7 (0.6) 

-7.0 (1.2) 1.1 0.9207 11.1 

-4.9 (0.9) 1.2 0.9108 9.7 
-5.9 (1.2) 1.3 0.8934 7.9 
- 3.7 (0.9) 1.5 0.8482 5.1 
- 7.1 (2.0) 1.7 0.8975 2.1 
-5.8 (1.5) 1.7 0.9039 2.2 
- 9.2 (3.9) 1.3 0.7758 0.8 
- 1.0 (0.2) 1.1 0.9206 11.1 

S et L 7 418.3 (2.5) - 10.7 (4-7) 121 (10) 1.0 09358 14.1 
TetE-- 6 413.8 (1.3) -4.3 (3.3) - 4.0 (6) 0.8 0.9380 11 
F et M 7 418.2 (3) - 10.5 (6.2) 3.0 (3) 1.1 0.9232 11.5 
F’etM’ 7 412.0 (2.3) 2.6 (6) - 2.4 (2) 1.4 0.868 1 6.1 
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Clectroniques du coordinat P-didtonique. Lcs variations sont faibles, cc qui nous a 
conduit 5 faire nos mesures par rapport a deux bandes du spectre de l’indene liquide, 
uti1i.G comme reference externe (590.8 et 381.4 cm- ‘)_ Les spectres ont et& enregistres 
B I’aide dun spectrophotometre Perkin-Elmer 457, en expansion d’abscisses, les 
complexes sent. disperses .dans du bromure de potassium et pasti& sous pression. 

Les resultats des correlations (Tableau 4) sont mains nets, on n’observe pas 
en particulier, de differences marquees entre les Cchelles incluant les effets de rbo- 
nance et celles comportant exclusivement un effet de champ. Nous noterons que le 
signe du coefficient deX G est negatif ainsi qu’on devait l’attendre: si les substituants 
sont electroattracteurs (constantes cr positives) on a une liaison de symetrie G proche 
dune liaison simple et la constante de force est plus faible que dans le cas oii la liaison 
a un caractere multiple marque-. 

Nous avons rapporte dans la Fig 5 les spectres entre 4000 et 250 cm-‘. 

CONCLUSION 

Du fait de leur grande variete, les coordinats @li&onato permettent de modi- 
fier dans une notable mesure la densite Clectronique sur l’atome central. Ceci a conduit 
a de nombreuscs etudes essentiellement qualitatives sur les ac&ylacCtonates27*28 ou 
sur les carbonyles adtylaa?tonates’2, ainsi que sur lcs /I-dicCtones2’ ellcs mCmes, 
pour ne titer que quelques exemples. 11 ressort de l’etude quantitative que nous avons 
entreprise que les complexes /3-dicetonato q-cyclooctaditne-1,5 iridium presentent 
un systeme Clectronique tres sensible aux eIfets polaires, et que ceux-ci sont facilement 
transmis par l’atome central d’iridium. L’utilisation de constames de Hammett per- 
met d’obtenir une relation directe entre les proprittb electroniques des radicaux 
R et R’ et les proprietb physiques, en particulier celles caracteristiques de la partie 
olefmique. 

On met ainsi en evidence le role special joue par les radicaux aromatiqucs qui 
interviennent comme attracteurs d’electrons. Ceci pose le probleme de la conjugaison 
avec le cycle pseudo-aromatique du chtlate et de la coplanearite de la molecule de 
coordinat /?-dic&onato. Burdett et c011.~~, Ctudiant la tautomerie cetoenolique des 
a-dicetones trouvent egalement un effet attracteur des phenyles, dans le dibenzoyl- 
methane, la benzoyladtone et la thtnoyltriIIuoroac&one. Mais ils rejettent toute 
hypothese de resonance du fait des contra&es steriques entre les groupements 
phenyles et l’hydrogene y (Fig. 1) du cycle du chelate. Bien que les don&es cristallo- 
graphiques precises sur les chelates de b-didtones & radicaux aromatiques soient 
rams, nous avons releve que, pour le complexe (CuDbm2)31 les groupements phe- 
nyles font un angle faible (9.3 et 4.6O) avec le plan de la molecule. Bien que la conju- 
gaison n’ait pas pu etre prouvec par des modifications de longueurs de liaisons, elle 
rcste envisageable. 

Dans notre cas, la separation des effets de champ et de resonance semble 
indiquer l’existence dune attraction des electrons par resonance. L’obtention de 
don&s cristallographiques precises sur les composes que nous avons etudies serait 
ntcessairc pour rtsoudre me probleme. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

La synthese des composes (Cod+Dicet) peut etre effectuee selon le mode 
operatoire d&-it par Robinson et Shaw32 pour (CodIrAcac). 11 est dans certains cas 
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TABLEAU 5 

i\NALYsEs BLBMBNTAIRBS (trouve (dc.)) 

IT(%)" CC%) H(%) b(%Y F(%) S(%) 
- 

CodIrHfa (I) 36.33 30.49 2.73 
(37.87) (30.76) (2.58) (6.30) (22.46) 

CodIrTfa (II) 41.02 34.20 3.45 
(42.38) (34.43) (3.55) (7.05) (12.56) 

CodIrAcac (III) 47.68 39.15 4.64 8.53 
(48.11) (39.08) (4.79) (8.01) 

CodIrDpm (IV) 38.93 47.45 6.47 7.15 
(39.74) (47.18) (6.46) (6.61) 

CodIrBa (V) 40.32 47.08 4.69 7.91 
(41.64) (46.84) (4.59) (6.93) 

CodIrDbm (VI) 36.19 53.00 4.60 6.21 
(36.70) (5275) (4.42) (6.11) 

CodIrBta (VII) 36.94 41.85 3.64 
(41.93) (3.51) (6.20) (11.05) 

CodIrTta (VIII) 36.60 3.22 6.32 
(36.85) (3.09) (6.14) (10.93) (6.15) 

o La teneur en iridium est deduite des experiences de therrnogravimetrie en atmosphere d’hydrogene. 
b Valeur obtenue par difference. 
c Element non dose. 

preferable d’employer la modification que nous avons dCcrite33, en particulier pour 
(I) et (II). 11 est tgalement possible d’utiliser (Cod IrCl), comme matiere premiere a 
la place de (Cod IrOCH&, en operant en presence de carbonate de sodium. NCan- 
moins, le mode operatoire qui donne les meilleurs resultats consiste a faire reagir, dans 
le pentane, la /I-dicetone sur le di-p-methoxy di-q-cyclooctadiene-1,5 diiridium. La 
reaction, rapide, est conduite au voisinage de la temperature ambiante et achevee Q 
la temperature d’ebullition du pentane. Le produit est isole en deplacant a chaud le 
pentane par l’ethanol Q 950, dans lequel les complexes sont peu solubles en general. 
Cette methode conduit dans la majorite des cas a des composes cristallises, avec un 
bon rendement. Elle est particulierement bien adaptee A la synthese de (IV), (V), 
(VI), (VII) et (VIII). De gros cristaux peuvent Ctre obtenus par recristallisation dans 
un microextracteur de type Kumagawa, avec de l’acetone par exemple. Cette tech- 
nique nous a permis d’obtenir des cristaux bien form&, de plusieurs millimetres de 
(Cod Ir Dbm). 

Les produits ainsi p&par&s sont identifies par leurs analyses elementaires 
(Tableau 5), leurs spectres infrarouges et de RMN contirment leurs formules. 

Tous ces composes sont stables Q l’etat solide. 11s s’oxydent assez rapidement 
en solution et conduisent A des produits non defmis. Notons que les solutions ont ten- 
dance Q donner des “laques” par evaporation, mime en atmosphere d’azote. Ils sont 
solubles dans les solvants chlores, moderement solubles dans l’adtone et les hydro- 
carbures aliphatiques ou aromatiques, peu solubles dans les alcools et insolubles dans 
l’eau Par barbotage d’oxyde de carbone dans une solution de ces complexes dans le 
chlorure de methyl&e, on obtient facilement- les /I-dicetonato dicarbonyle iridium de 
Bonati et Ugo , l2 le cyclooctadiene-1J &ant facilement d&place : 
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(Co&k-&Dicet) + 2 CO - Cod-k [ (CO),Ir-@-Dicet] 
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