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SUMMARY 

Treating (CODfrCl),, (COD== 1~5”cyclo~ctadiene~, with aliyi alcohol gives 
a new complex {C, 1H18CIIr), as well as the previously described addition complex 
with diallyl ether. It is shown to be a monomeric planar tetracoordinated complex in 
which a propene molecule is coordinated to iridium through its double bond. 

The product of reaction of this compound with CC3 is described, and a formula 
is postulated. 

La r&tction du complexe (CODIrC1)2 (C~D=cyclooctadi~ne-1,5~ et de 
l’alcool allylique conduit, en plus du complexe d’addition avec l%ther diallylique 
dej:ja dkrit, it un nouveau complexe de formule brute (C,,H,,CIIr)_ Son Crude 
physicochimiquepermetdeluiattribuerunestructuret~tracoordinCeplane,monom~re, 
dans laquefle une molecule de prop&m est frxCe & l’atome central d’iridium par sa 
double liaison. 

Par reaction avec Poxyde de carbone, ce pro&it conduit B une molkcule 
complexe dont on rapporte lWnde. En accord avec; la formule brute et nos obser- 
vations, une configuration en est proposee. 

INTRODUCTION 

Nousavonsmontr~dansune~tudepr~c~de~te’ q~elec~mplexe(~~,(CODIrCl)~, 
&agit avecl’alcool allylique pour dormer un produit d’addition avec I’cther diallyliq~e 
formi: au cours de la r&action, On observe egalement la formation d’un autre produit 
qui apparait dans Ie m6Iange en proportions variables sans qu’il soit possible 
d’orienter selectivement le tours de Ia &action. II est possible de l’isoler par recristal- 
lisatioa dans Kthanol (c$ partie expkimentale). 

Son malyse elknentaire conduit B la formuie brute {C, ,H,,ClIr), qui corre- 
spond & l’addition d’une molkccule de prop&e par atome d’iridium. Bien que sa 
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synthese n’ait pu etre r6alisCe directement a partir de (I) et du prop&e, les etudes 
physicochimiques rapport&es par la suite laissent penser qu’une molecule de prop&e 
est effectivement- coordinee a l’iridium par l’intermediaire de sa double liaison. Ce 
complexe (II) serait a rapprocher du produit d’addition de (I) avec le chlorure d’allyle2. 

De plus, il fvre rkversiblement une molecule d’acide chlorhydrique pour 
dormer un compiexe “chlorohydrido” de l’iridium(II1) ; (note III). 

Par reaction avec l’oxyde de carbone, (II) conduit A un compose carbonyle 
(CsHI,CIOIr),, (appele IV par la suite) avec liberation dune partie du cyclooctadiene- 
1,5 ainsi qu’on peut le constater par chromatographie en phase vapeur (CPV) du 
milieu r&ctionnel. Les observations rapportees dans ce qui suit nous incitent a 
proposer une structure dim&e dans laquelle une molecule de cyclooctadiene est 
remplacke par deux molecules d’oxyde de carbone. 

ETUDE DU COMPLEXE II 

Une confirmation de notre hypothtse de futation du prop&e a l’iridium par 
sa double liaison aurait ete den realiser la synthese directe selon Equation: 

(CODIrCl),+2 C,H, + 2 (C,,H,81rCl) 

Plusieurs tentatives effect&es dans differentes conditions, (complexe (I) en solution 
dans le prop&e liquide A 2@,10 atm, ou en solution dans differents solvants : CH,Cl,, 
THF, C,H,Cl et sous 10 atm de prop&e), ont echo& et nous ne pouvons inferer 
la presence de prop&e fxC a l’iridium qu’a partir des faits suivants: 

(i) Le complexe (II) est d6composC par KCN en milieu CH,CI,/H20. Le 

milieu reactionnel se decolore et on observe un degagement gazeux identilie par 
spectrometrie infrarouge et CPV comme Ctant du prop&e. Ce dkgagement gazeux 
ne correspond pas Q la stoechiomttrie attendue ; nous pensons nkanmoins que la 
solubilite partielle du prop&e dans les conditions utilisees explique les rbultats 
obtenus (0.3 mol/mol Ir). 

(ii) La pyrolyse de (II), couplee avec l’analyse par CPV des gaz Cmis, permet 
d’identifier dans la phase gazeuse le massif caracteristique du cyclooctadiene com- 
plex& ainsi que le prop&e. 

(iii) Cette demiere observation est confirmee par decomposition thermique 
(150’) sous pression rkduite et enregistrement du spectre IR des gaz Bmis. 

(a) Analyses thermograuime’triques (ATG) 
Decomposition en atmosphere d’azote : l’allure de la courbe obtenue est 

rapportee sur la FI,. -0 1. Le premier palier de masse correspond au produit (CODIrCl)2 
pur (I), identifie par spcctromctrie infrarouge. La perte de masse enregistree (10% 
de M,,), correspond bien au depart dune mole de prop&e par mole d’iridium. 

Decomposition en atmosphere d’oxygene : sur la courbe representee Fig_ 2, on 
remarque que l’oxydation avec gain de poids se produit avant la perte totale du 
prop&e pour laquelle on n’observe pas de palier (note a 0.89 A4,) ; la decomposition 
brutale intervient vers 255O, elle laisse un rCsidu qui est pratiquement l’iridium 
metallique (0.52 M, au lieu de 0.508 MO theoriquement) 

Dkompositionen atmosphere d’hydrogke I la decomposition en atmosphere 
d’hydrogbne conduit rapidement, des 1200, a l’iridium metallique sans que l’on puisse 
observer meme un debut de palier qui corresponde a la perte du prop&e. 



COMPLEXES DE L’WDIUM AVEC LE CYCLOOCTADIkNE-1,5. 497 

MC 

0.9 MC 

0.51 MC 

M 

, h N 

__-___-__ 

/ 
A h : 

M 

0.891% 

I 
B t I t I 

i : \ 
__-----;--___----__---___ 

I : 
y- 

0.5263 

w 
110 160 625 tea 

(O.S’/min) 

VI 

- 
I 

q 

/ - 

i 
7u3 255 t (-a 

(1.3'jmin) 

Fig. 1. ATG en atmosphere d’azote du complexe (II). 

Fig. 2. ATG en atmosphere d’oxygkne du complexe (II). 

(b) Szrhhnafion 
Un essai de sublimation sous pression rkduite (10V4 mmHg, vide dynamique) 

a montrC que le complexe (II) se sublime avec dkomposition en (I) (qui se dkpose 
sur les parois froides du tube laboratoire), sans rhidu, d&s la temperature de loo”. 
On n’observe pas de palier de masse, ce qui peut s’expliquer par la sublimation de 
(I) au fur et B mesure de sa formation. 

(c) R&action acec HCI 
L’acide chlorhydrique set rkagit avec une solution de (II) dans CH2C12. 

La solution se dkolore et une poudre blanc-cr?me prkipite qui est conservke A 
l’abri de l’air humide. 

Ce nouveau complexe (III) se dkompose rapidement en presence de solvants 
tels que l’kthanol, pour redonner (II) + HCl. Son spectre infrarouge (Fig. 3, Tableau 1) 
prkente une bande d’absorption fine et intense B 22.55 cm-‘, caractkistique de la 
liaison (Ir-H). Ces deux dernikes observations laissent penser qu’il s’agit d’un 
complexe rCsultant de “l’addition oxydante” de HCl, done comparable A (COD- 
IrHCI,),. 

(d) Identification radiocristallographique 
Les distances rkticulaires du diagramme de poudre sont consignkes dans le 

Tableau 2. 

(e) Etude par spectrom&trie infiarouge 
Les spectres des complexes (II) et (III) sont rapport& avec celui du prop&e 

(enregistrk sous une pression de 30 mmHg) sur la Fig. 3 (c$ Tableau 1). 
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TABLJXJl-: .-. 

SPECfRES I NFRAROUGE DU PROPBNE ET DES COMPLEXES .(II), (III) ET (IV) 

(cl_ les spectra IR (Fig. 3). .f= faible. m=nioyenne. F=forte. tF=tr?s forte. ep=epaulement) 

3110m 
3100 f’ 
309Om 

3000fq.l 
2990 f 
1960 m 

2920 m 

1840 m 
1640 m 

1470 m 
1445 m 

1185 m 
1165fep 

1185f 
1168 m 

1185 f ep 
1170 m 
1150 m 
1080 m 

31OOtf 
3080 tf 

3020 f ep 
3010 f 

3080 m 3092 m 

304Om 
3020 f ep 

1085 f 

104Om 
1020 m 
1005fep 
910 m 
875 F 

840f 

1095 f 
1080 m 
1055 m 
1020 f 
1008 m, 985 m 

927 m 
895 m 
872 m 
840m 
820 m 

1035 F 
1010 m 

990 F 995 m 
910 F 910 m 

875 F 

845m 
830 m 
815 f ep 
790 f ep 
700m 

2980 F 
2960 m 
2940 m 

2955 m 
2930 F 

2880 F 
2920 m 
2895 ti 
2850 m 
2580 f 
2500 f 

815 tF 
785 F 
7OOm 

785 m 
700m 
632 F 
590 f 
560 m 
550 m 
530 m 
515 m 

225.5 F 
2050 tF 
1968 tF 600m 

565 tF 
54Om 
520 f 1475 F 

1430 F 
14CQF 
1375 m 
1335 F 
1320 F 

1470 F 
1430 m ep 
1400f 

1335 F 

1475 m 
1437 m 
1402 m 
1380 f 
1335 m 
1310 f 

5OOm 
485 m 
455 f 

415 F 
405m 
370 f 

490 m 
480 m ep 485m 

455 m 

415 m 
405 ep 
370 m 
330 F 

1305 m 
1290 m 
1250 f 
1225m 
1200 m 

1250 f 
1235 f ep 
1215 m 

350 m 
305 m 
280 m 

1230 f 
280 F 300F 

285 m ep 

TABLEAU 2 

RAIES LES PLUS INTENSES DU DIAGRAMME DE POUDRE DU COMPLME (II) 

dw (4 7.41 6.1-1 5.67 4.74 4.33 4.16 3.75 3.45 283 2.68 2.35 

Yb 60 100 40 50 30 30 50 20 30 30 30 

cornme il est courant dans les complexes o!Cfmiques des platinoides’*2*3 la 
complexation du prophe s’accompagne d’un abaissement de l’ordre. de la liaison 
CFC. Ainsi,: le+andes observkes Q 3 105,3 100 et 3085 cm- 1 dans le gaz se retrouvent 
B 3080,:3030 et 3015 cm- ’ dans Ie complexe. De m&ne les bandes de vibration v(C=C) _ 
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Fig 3. Spectres infrarouges du prop&e sous 30 mmHg, 10 cm, (A) ; du complexe (11). (B) ; du comdexe 
(III). (C) ; du complexe (IV), (D). 

observkes vers 1650 cm- ’ dans l’oleline libre ne se distinguent plus dans (II) des 
bandes attribuables aux vibrations de deformation des groupements CH,. Ces 
observations nous permettent de penser clue le prop&e est liC A l’iridium par l’inter- 
mcdiaire de sa double liaison et non par une liaison Q carbone-iridium. 

Les caracterlstiques spectrales des complexes tetracoordines plans : (COD- 
RhCI), et (CODIrCI), et hexacoordints : (CODIrHCl,), et [CODIrClO(allyl),J, 
nous permettent, par analogie, d’attribuer les bandes observers dans la region 
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450-250 cm- ’ : ainsi, la frequence de 418 cm- r correspond a la vibration (Ir-COD) 
et la frequence .de 280 cm- 1 correspond 8 la vibration v(Ir-Cl). Ces frequences 
sont compatibles avec une structure tCtracoordinCe plane; en ce qui conceme 
le complexe (III) nous now contenterons de remarquer que les bandes v(&-H) 
subsistent au-dessus.de 3OOO cm-l, qu’apparait une bande a 2255 cm-l (v(Ir-H)) 
et que les bandes attribuables aux liaisons Ir-Cl se retrouvent A 270 et 305 cm- ! 
comme dans le complexe (CODIrHC1,)2. 

v) Etude par RMN des protons 
II n’a pas CtC possible d’utiliser entierement cette technique pour caracteriser 

sans ambiguItC le complexe II. En effet, il est insuffisamment soluble dans les solvants 
utilises (CDCl,, CDJCOCDS, CD,C02D, C6D6, C6H5N02). Toutefois, la complexite 
des spectres, obtenus aux limites de sensibilite des appareils, laisse supposer l’existence 
d’equilibres avec d’autres complexes apparent&, notamment des complexes x- 
allyliques ; ceux-ci pourraient correspondre entre autres a l’tquation dans Fig. 4. Des 
enregistrements effectues a differentes temperatures (toutes supirieures A l’ambiante 
pour des raisons de solubilite) n’ont permis que de constater la decomposition 
irreversible du “x-prop&e” en prop&e et (CODIrCI), db la temperature de 40”. 

Fig. 4. Equilibres supposCs dam les solutions de (II). 

Enfm, un essai de deuteration avec EtOD, en solution dans CDCl,, qui 
aurait conIirmC l’existence d’especes hydrido q-1,3 allyliques n’a pas permis d’observer 
de differences notables sur le spectre IR du solide recristallisC dans ces conditions ; 
cette question reste done Q prtciser. 

(g) Structure proposke 
Nous retiendrons en particulier, parmi les elements d’observation rapport&s 

precedemment : 
(i) que la decomposition de II par le cyanure de potassium s’accompagne ci’un 

dkgagement de propkne ; 
(ii) que sa decomposition thermique, sous pression rkduite, conduit au prop&e 

et au complexe (CODIrCl), sans residu; 
(iii) que la for-mule brute (C,,H,,IrCl), correspond a une mole de prop&e 

par mole d’iridium ; 
(iv) que l’aoide chlorhydrique s’additionne reversiblement avec passage dun 

complexe tetracoordint plan & un complexe de type Ychlorohydrido” hexacoordine 
ainsi que le montrent les frequences de vibration v(Ir-Cl); 

(IT) que le spectre IIX de II prksente des bandes @Z--H) abaissees et ne prtsente 
pas de bande v(C=C) libre. 
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Fig. 5. Structure proposke pour le complexe (II). 

Fig. 6. Structure proposke pour le complexe (III). 

Ces don&es nous permettent de proposer pour ce complexe une structure 
tetracoordike plane (Fig. 5) et, de la mSme facon, d’imaginer une structure hexa- 
coordinee pour le complexe III (Fig. 6). 

La reaction du complexe (II) avec l’oxyde de carbone en milieu chlorure de 
methyl&e est rapportce en fin de chapitre. 

Nous indiquons des maintenant que la solution jaune du complexe (II) se 
dkcolore progressivement sous l’action de CO. Cette solution laisse deposer, par 
concentration, des cristaux blancs du complexe (IV). Une addition de pentane 
precipite tout le complexe encore dissous. On veritie par CPV que les eaux-mires 
contiennent du COD libre. 

La pyrolyse couplee a la CPV du complexe (IV) ainsi prepare revele la presence 
de cyclooctadiene et de prop&e ainsi que d’un gaz non &park de l’air dans les con- 
ditions utilisees (CO). 

Un essai de thermolyse sous pression rkduite avec enregistrement du spectre 
IR des gaz 6mis a permis de conlirmer la prksence d’oxyde de carb:>ne dans 1amolCcule 
de (IV). De msme, la dtcomposition par KCN (en solution CH,C1,/H20) permet 
d’observer un degagement de prop&e et de CO identifies par CPV et IR. 

On est done en presence dun complexe contenant simultanement du cyclo- 
octaditne, du propene et de l’oxyde de carbone. L’analyse tlkmentaire permet de 
preciser sa stoechiometrie soit: [CODIr,(C0)2Cl,(C,H&J~. 

(u) Rtaction avec la pyridine 

Pour savoir si le complexe IV est bien un dim&e, nous l’avons fait rCagir avec 
la pyridine. On sait en effet4 que les amines telles que la pyridine et la p-toluidine 
posddent la propriete de couper les ponts halogene selon une reaction du type (M 
designant le metal) : 

i-amine (=A) 

(CODMCl), n . l 2 (CODMClA) 

On dissout le complexe (IV) dans la pyridine ; apres vingt minutes, la solution 
jaune laisse deposer des cristaux jaunes qui sont tiltrks, law% avec le minimum de 
CH&I, et +chQ sous pression reduite. Leur spectre IR est identique a celui du 
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cornplexe (CODIrClPy) p re ‘p arb par r&action de la pyridine avec (CODIrCl);. 

chltres 
Par addition de benzene aux eaux-m&es, on prtcipite des floCons blan- 
qui sont lavCs au benzene et &h&s sous pression rCduite_ Leur spectre IR 

prksente les bandes caractkistiques, du coordinat pyridine mais Cgalement un massif 
de bandes v(C0) non entitrement resolues, differentes des bandes cornparables 
observkes dans le complexe (IV). Plusieurs essais n’ont malheureusement pas permis 
d’isoler A P&tat pur le ou les composes form& en plus de (CODIrClA). 

Cette reaction avec la pyridine semble nkanmoius indiquer que le complexe 
(IV) est un dim&e asym&ique. 

(b) Andyses themogravimPtriques 
Decomposition en atmosphere d’azote: l’allure de la courbe obtenue est 

rapport&e sur la Fig. 7. Le debut de palier noti A 0.9 A&-, (M, 6tant la masse initiale de 
l’khantillon) ne permet pas de preciser si la decomposition que l’on observe correspond 
au depart de l’oxyde de carbone (8% de A&) ou du prop&e (12.5% de MO) ou des 
deux, partiellement. Le residu timal est de l’iridium metallique. 

Decomposition en atmosphere d’oxygene : sur la courbe representee Fig. 8, on 
remarque une amorce de palier not& Q 0.93 MO sans pouvoir toutefois l’expliquer. La 
decomposition brutale intervient sans gain de poids prealable contrairement a ce que 
l’on observe dans le cas de II. 

M 

M 
4 

0.64 MO _--; ---------- a54Mo -- 
t 
I -__- _________ 

I 

120 270 tf°Cl 
* 

(1~miriJ 

Fig. 7. ATG en atmosphere d’azote du complexe (IV). 

110 250 t(Y) 
* 

(1 S°C/minI 

Fig. 8. ATG en atmosphere d’oxygtke du complexe (IV)_ 

Decomposition en atmosphere d’hydrogene : on obtient rapidement, vers 
1300 une reduction du complexe qui conduit B l’iridium metallique. Le titre en 
iridium est dkduit de ces experiences. 

(c) &de par spectrotitrie infiarouge 
Le spectre infrarouge du complexe (IV) est rapport6 ainsi que la position des 

bandes d’absorption (Fig. 3? Tableau 1). 
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De mtme que dans le complexe (II), on note la prksence de deux bandes 
v(‘&-H) au-dessus de 3000 cm- ’ attribuables au prop&e complex& 

Dans la r&&on des vibrations v(C=O) on remarque deux bandes, situ&s 
respectivement ti 2050 et 1968 cm-l non deplackes par deudration avec EtOD et 
qui correspondent done a des vibrations v(C=O). 

Si l’on represente, a titre d’hypothese, le complexe (IV) par la structure 
represent6 dans la Fig. 9 on peut imaginer, pour la partie hexaeoordonnee, de type 
cMw-&w 9 d eux configurations dans lesquelles les CO seront, (a) cis entre eux 
et tram par rapport a X ou, (b) tram entre eux ou encore, (c) cis entre eux mais cis et 

Fig 9. Structure propode pour le carqplexe (IV). 

(a) (b) (cl 

Fig. 10. Isomtries possibles au niveau du complexe (IV). 

trans par rapport aX (Fig. 10). L’existence de deux bandes de vibration nest pas com- 
patible avec la structure (b) de symetrie locale Cl0 et pour laquelle la vibration v(C=O) 
symetrique est inactive. On imagine done une structure dans laquelle les CO sont 
en cis [(a) ou (c)l_ \ 

Une etude infrarouge en solution montre que dans le chloroforme, les bandes 
apparaissent a 1982 et 2062 cm-‘, tandis que dans CC14, on les trouve a 1970 et 
2050 cm- I. Ce d&placement (- 10 cm- ’ environ) trouve une explication dans les 
remarques d’Adams5. Lorsque l’on passe dun solvant peu polaire a un solvant plus 
polaire, le deplacement Av(C0) correspondant est B + 10 cm- ’ dans les systemes 
tram [CO-M-X], tandis qu’il est compris entre - 10 et - 50 cm- ’ pour les systemes 
trans [CO-M-L], L Ctant un coordinat organique donneur d’Clectrons. Nos ob- 
servations s’accorderk done avec la structure (b). 

11 n’apparait pas de bande v(C=C) dans la region de 1700-1600 cm-‘. Cette 
vibration doit apparaitre dans la r&ion des vibrations de deformation 6(%Hz) 
(1500-1400 cm-l). 

Enfm on peut attribuer a des vibrations v(Ir-Cl) les bandes observees a 
330,300 et 285 cm-’ par analogie avec les complexes plan-carres ou hexacoordines 
de cette famille’. 
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(d).&de par RMN des protons .. 
De mCme que pour le complexe (II), la faible solubilite du prod& (IV) n’a 

pas permis d’utihser cette technique. 11 faut toutefois remarquer que l’allure des 
spectres obtenus est comparable a celIe des spectres du complexe (II). Cette question 
est en tours d’6tude. 

(e) Identijkation radiocristallograplzique 
Les distances rkticulaires du diagramme de poudre sont consign& dans le 

Tableau 3. 

TABLEAU 3 

FWIES LES PLUS INTENSES DU DIAGRAMME DE POUDRE DU COMPLEXE (IV) 

4hW (4 7.22 6.31 6.19 5.90 5.24 5.13 4.83 4.63 4.29 4.13 3.82 

UIO (%I 45 30 100 50 60 35 95 30 40 35 35 

v) Structure proposf?e 
Parmi les elements d’observation rapport& prkedemment, nous retiendrons 

en particulier : 
(i) La formation de (IV) s’accompagne dune liberation du cyclooctadiene. 
(ii) Le produit solide obtenu (IV) renferme du cyclooctadiene coordine, du 

prop&e et de l’oxyde de carbone. 
(iii)SonanalyseClCmentairepe~etdeproposerlaformulebrute[C,H,,C1OIr]~ 

qui cclyrespond, pour n=Z, B [CODIr,C12(C0)2(C3H6)2]. 
(iv) La reaction de (IV) avec la pyridine conduit A deux sortes de produit: 

(CODIrCl-pyridine) et des melanges qui contiennent encore (CO) coordine a 
l’iridium. 

(v) L’etude lR permet d’observer une complexation du propkne au metal. De 
plus les effets de s&ant sembleraient indiquer une structure qui est representee 
(Fig. 9). 

Cette structure asymetrique, dans laquelle un atome d’iridium 5 la valence 
formelle (+ I) p osskde un environnement de vingt electrons, rappelle celle du com- 
plexe d’addition avec l’ether diallylique’ oti les deux atomes d’iridium (+ I) ont ce 
mCme environnement. De plus l’asymetrie de la structure proposee est comparable 
a celle du complexe d&it par IntiNe (Fig. 11). 

Cl 

EtfhP\*t>I I,,, 

E’2”hp’ \t,.\h;;hEt2 

I 
2 

Cl 

Fig. 11. Complexe asymktrique du rhodium_ 

Enfin la synthGse de IV, qui s’accompagne du d&placement dune partie 
du cyclooctadiene complex& par le CO se rapproche du comportement de I qui 
Sagit avec l’oxyde de carbone pour conduire au produit ((CO),IrCl),‘. Dans les 
mtmes conditions (CODRhCl), ne rkagit pas avec l’oxyde de carbone mais (CODRh- 
amine-Cl) donne I& derives du type [(Cb),RhCl-amine] deja dtcrits8. ’ 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

PrPparation du chloro q-cyclooctadi&e-1,5 q-prop&e iridium (Complexe II) 
La synthke de ce produit est &alisCe par action de l’alcool allylique sur 

(CODIrCl,). Cette &action, d&rite dans un prkedent memoire’, permet d’obtenir 
‘deux complexes qui apparaissent en proportions variables. Le premier, complexe 
d’addition de (CODIrCi), avec Ether allylique form6 dans la rkaction, dkjja d&it, 
le_second dkouvert par la suite et qui nous intkresse ici. 

11 n’a pas CtC possible de mettre en Cvidence les facteur!. :yui dbterminent la 
synthke prkferentielle de l’un ou I’autre de ces composb. Aussi nol;s rapportons, 
ti titre d’exemple, une reaction type qui conduit & leur melange. 

Dans un ballon rod& avec rkfrigkrant, en atmosphere d’azote, on ajoute 
successivement: 4 & de (CODIrCI), (6 mmol), 30 cm3 d’alcool allylique rectifik Le 
melange est chauffk au bain-marie. Au bout de quelques minutes, la solution jaune 
est le siege d’une rkaction vigoureuse qui, trks exothermique, se poursuit quelques 
minutes sans apport de chaleur. En meme temps que cesse le dtgagement gazeux, on 
observe la formation de cristaux jaunes du complexe (II). 

Par refroidissement, le melange prend en masse avec l’apparition de cristaux 
blancs en lamelles (complexe d’addition avec l’tther diallylique). 

On ajoute 30 cm3 d’kthanol qui dissolvent, aprk agitation, la totalit& des 
cristaux blancs et tr& peu du produit (II). On filtre et lave g l’kthanol. Les cristaux 
jaunes obtenus sont sCchCs sous pression rCduite. Rendement: 2g (5.3 mmoi) soit 
44% par rapport B l’iridium. La rkcupkation du complexe d’addition avec l’kther 
diallylique se fait par concentration des eaux-m&es sous pression rkduite. _ 

Analyse klementaire du chloro q-cyclooctadikne-1,5 +propkne iridium : 
TrouvC: C, 34.70; H, 4.90; Cl, 8.45; Ir, 49.90. C,,H,sClIr talc.: C, 34.96; H, 4.80; 
Cl, 9.38; Ir 50.86%. A4 talc. 377.90. 

R.&action du chloro q-cyclooctadkke-1,5 q-prop&e iridium az;ec l’oxyde de carbone 
(complexe IV). 

On dissout 0.76 g (2 mmol) du complexe (II) dans 4 cm3 de chlorure de 
mCthyEne fraichement distill& On fait passer un courant d’oxyde de carbone dans 
la solution jusqu’h d&coloration. 11 apparait quelques cristaux blancs et I’on substitue 
un courant d’azote au courant d’oxyde de carbone. Aprks Cvaporation des 2/3 
du liquide, on filtre et s&he les cristaux obtenus. Le rendement : 0.30 g (0.43 mmol) 
peut Ctre augment& en prkipitant le complexe restant dans les eaux-m&es par 
addition de pentane. 

Analyse Ckmentaire du di-lc-chloro (rj-cyclooctadi&ne-1,5)(dicarbonyle di- 
q-propkne)diiridium : TrouvC : C, 27.05 ; H, 3.45 ; Cl, 10.04 ; Ir, 54.95 (C, 6H2&1202- 

-Ir,) talc.: C, 27.31; H, 3.44; Cl, 10.08; Ir, 54.63%. M calc.703.65. 
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