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SUMMARY 

Di-p-chlorobis(z-cycloocta-1,5-diene)diiridium, (I), reacts with ally1 alcohol 
to give a complex, (II), of (I) and diallyl ether and byproducts : propene, propanal and 
diallyl ether. The same complex is readily obtained by direct reaction of (I) and diallyl 
ether. Some physicochemical properties of (II) are described (IR spectra, stability, 
reactivity, etc.). Its structure is discussed, and a mechanism for the transformation of 
ally1 alcohol during the reaction is given. 

Le di-p-chloro bis(rr-cyclooctadiene-1,5)diiridium, (I), reagit avec l’alcool 
allylique en donnant un derive d’addition, (II), contenant le compose (I) et deux 
molecules d&her diallylique. 11 se forme Cgalement du prop&e, du propanal et de 
l’ether diallylique. Ce meme compose (II) est prepare par reaction directe de l’ether 
diallylique avec (I). On d&it quelques unes de ces propri&% physicochimiques 
(spectre infrarouge, stabilite & l’etat solide, en solution, reactivite, etc.). Un mecanisme 
est propose pour la transformation de l’alcool allylique lors de la synthese. 

INTRODUCTION 

Plusieurs etudes ricentcs ont montr6 que l’alcool allylique est un compose 
particulitrement inttressant pour l’etude des prop&t& catalytiques des platinoldes. 
Ainsi, Nicholson et Shawl ont trouve qu’un complexe du ruthCnium(I1) catalyse la 
decomposition de l’alcool allylique en prop&e, acroleine et propanal Ils ont constate 
une diminution de l’activite catalytique au tours de la reaction, qu’ils attribuent & la 
formation d’un autre complexe entre le ruthenium et des produits de la reaction. Par 
ailleurs, Milgrom et Wry2 ont montrl: qu’un melange d’acide hexachloroplatinique 
et d’alcool allylique chauffe B reflux, donnait de l’ether diallylique (CH,=CH-CH2-O- 
CH,-CH=CH,) avec un rendement de 55 %_ Dans certaines conditions ils ont isole 
un complexe d’addition ether diallyliqu~PtC1, cristallise dont ils ne precisent pas la 
nature_ Plus recemment Kukushkin et d3 ont prepare un complexe d’addition ether 
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diallylique-PtCI, qui semble identique a celui obtenu par Milgrom et Urry. Ils 
l’obtiennent par rkctiou sur KfPt(DMS0)Cls-J de l’alcool allylique, du chlorure 
d’allyle ou de l’kther diallylique. 

Nous avons &uiie la reaction de l’alcool allylique avec ie di-p-chlorobis- 
(n-cyclooctadiene-1,5jdiiridium, (I), et obtenu ainsi un complexe contenant de l’kther 
diallylique, qui semble apparent& au complexe precedent. 

PRkPARATIONS 

La &action de l’alcool allylique avec (I), Q chaud, s’accompagne d’un d6 
gagement gazeux vigoureux La couleur du milieu rkactionnel passe de l’orange au 
jaune psle et par refroidissement, iI se depose des paillettes blanches, (II), qui sont 
filtrks, lavkes a l’Cthano1 froid et &h&s sous vide. 
A c6tC de ce complexe, nous avons identifie: 
1. du prop&e (IR, CPV), 
ii. du propanal (IR, CPV, dinitro-2,4 phenylhydrazone), 
-__ 
211. . de l’ether diallylique (IR, CPV, RMN). 

I.e produit cristallise isole, (II), est conserve a l’abri de l’air et de la lumi&re. 
Lc mcme complexe (II) est egalement prepare par reaction de l’cther diallylique 

(3 moles) avec (I) (1 mole), en soiution dans le benzene ou le THF, en atmosphere 
d’azote. Les cristaux obtenus par refroiclissement sont filtrts, sCchCs. L.e rendement 
est d’enviro,n 80%. 11 ne se forme pas de produit secondaire au tours de la reaction. 

Les rksultats des analyses Clementaims d’echantillons obtenus selon l’une ou 
l’autre m&bode, sont rassemblb dans le Tableau 1. Ils nous permettent.de proposer 
la formule brute C2sH,,0,1r2C1,, soit deux molecules d’cther diallylique pour une 
molecule de (I). Nous noterons que la seconde mkthode de prbparation conduit a un 
compose repondant mieux Q la formule proposee. 

TABLEAU 1 

RhJLTATS DES ANALYSES &hENTAZRESa 

lkhantillons 
de type 

Analyses kltmentaires, trouve (talc.) (%) 

C H Cl IP 

a’ 37.45 5.14 8.10 44.10 
(38.60) (5.45) (8.14) (44.13) 

b’ 38.55 5.28 8.30 44.15 
(38.60) (5.45) (8.14) (44.13) 

a VaIeurs moyennes. Les rkssultats d’anaIyses kIimentaires ne sent coherents que Iorsqu’eks sent effectubes 
SLK des prod&s fraichement p&par&s. b Titre d&rmi& par AT6 en atmosphtke d’hydrogene. E Pr& 
parations ?J partir de l’alcool. ’ Preparations 5 partir de l’ether diallylique. 

PROPREX& PHYSICO-CHIMIQUES 

1. Analyses thermograoimkh-iques 
L’analyse thermogravim&trique (.4TG) a ete effectuke dans diverses atmos- 

phkes 5 l’aide dune thermobalance Ugin*Eyraud B 60 sur des prises d’essai de 
l’ordre de 50-70 mg, (vitesse de chauffage O.s”/min). 
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a. Dtcomposi(ion en atmsptire d’azote. L’allure de la courue d’ATG obtenue 
est rapportke dans la Fig. 1. Le premier palier de masse correspond au produit (I) pur, 
identifie par spectrometrie intiarouge. L.a perte de masse (22 “/o) correspond au depart 
de deux molecules d’ether diallylique (rapport&e a deux atomes d’iridium). 

Afin d’obtenir uu rbidu bien defini (iridium metallique), nous avons substitue 
l’hydrogene a l’azote et repris le chauffage. 
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Fig. 1. ATG en atmosphere d’azote. Fig. 2. ATG en atmosphere d’oxygene. 

b. D&composition en atmosphere d’oxyg8ne. Sur la courbe representbe (Fig. 2) 
nous remarquons, au debut du chauffage, une perte de masse correspondant aux deux 
moles d&her diallylique. II y a ensuite oxydation avec gain de masse et enfm de- 
composition trb rapide. Un nouveau chauffage du rCsidu en atmosphere d’hydrogene 
conduit a l’iridium metallique. 

c. Decomposition en armosphtre d’hydrog8ne. La decomposition en atmosphere 
d’hydrogene du complexe (II) conduit rapidement B l’iridium metallique, mais on 
note toutefois un debut de palier de masse sur les thermogrammes, correspondant & 
une perte de 22 %, qui permet de conclure a la decomposition prtliminaire en kther 
diallylique et (I), avant la reduction de ce dernier en iridium. Le titre en metal a ete 
deduit de ces experiences. 

Remarquons que le depart d&her diallylique lors de la premiere perte de masse 
observk dans les experiences d’ATG est conk-me par le fait que le complexe (II) 
place en tube scelle se dissocie rkersiblement par chauffage et que lcs vapeurs en 
Cquilibre ont et& identiliks par RMN et infrarouge comme &ant de Ether diallylique. 
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2.. Sublimation 
Un essai de sublimation sous une pression r&d&e de 10m5 mm montre que le 

composk, initialement blanc, jaunit puis devient rouge-orange et se sublime sans 
rksidu. Le produit obtenu est un mklange de-s deux .vari&% du di-p-chloro-bis- 
(~-cyclooctadi8ne-l,5)diiridium4~5. 

3. Stabiliti & solution 
L,e complexe (II) se dissout facilement dans les solvants usuels: chlorure de 

mCthyl&e, chloroforme, ithanol, mkthanol, benzkne, etc. avec formation de solutions 
jaunes. 

Par chauffage prolong6 en atmosphere d’azote, il perd Ether diallylique et au 
refroidissement on obtient (I) cristallkk Nous avons pu cependant le recristalliser en 
paillettes transparentes incolores par dissolution A 500 dans Ethanol puis refroidisse- 
ment, ce qui n’a pas &C possible dans les autres solvants. 

Nous avons constatk par RMN une dkomposition du prodkt dans les solvants 
utilisb ce qui nous a empCchC d’employer cette technique dans notre etude. 

4. R&action avec HCl 
La dissolution de (II) dans une solution saturke de HCl gazeux set dans le 

chloroforme, sous courant d’azote, conduit en quelques minutes au dCpGt d’une 
poudre beige qui apr&s filtration, lavage au chloroforme et skhage sous vide a Ctk 
ident&& par spectromktrie infrarouge comme &ant le di-p-chloro-dichloro-di- 
hydrido-bis(n-cyclooctadike-1,5)diiridium, (III)4. Les reactions observtes prk- 
cedemment sont rassemblkes dans la Fig. 3. 

5. Identifcation~ radiocristallograpkique 
Les distances rkticulaires du diagramme de poudres obtenu avec un montage 

A 

Fig 3. Schima des r&actions observks: 0, iridium; 0. &lore_ 

Fig_ 4. Spectres d’absorption infrarouge: A, complexe (II); B. (Cod-15 h-Cl),; C, (CSH,),O. 
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TABLEAU i 

RAKES LES PLUS IIUTFNSES DU DIAGRAb¶ME DE WUDRES DE (II), I.&Fe 

dw wo 

8.38(l) 40 
7&l(3) 20 
6.29(O) 20 
6.08(l) 40 
S%(4) 
5.56(S) 1: 

dw MO 

3.08(4) 30 
2.98(S) -30 
294(2) 50 
2.87(6) 20 
2.81(6) 40 
2.73(4) 20 

5.47(7) 
5.41(4) z 

2.70(7) 20 
2.59(6) 20 

4.86(7) 30 2.58(O) 20 
4.70(9) 20 2.46(9) 30 
3.52(6) 30 2.45(7) 30 
3.43(5) 20 

Seemann-Bohlin par transmission (rayonnement K, du fer) sont consign&s dans le 
Tableau 2 Le diagramme nous montre bien que nous avons affaire ti un produit 
diffkrent de (I) ~5,’ Les raies sont peu intenses et nous pensons que le rayonnement X _ 
dCcompose partiellement le produit. 

6. hude par spectromktrie infrarouge 
Les spectres infrarouges (Fig. 4 et Tableau 3) ont CtC CtudiQ kntre 4000 et 

250 cm-’ & l’aide des spectrophotom&res Perkin-Elmer 457 et 521, pour les com- 
plexes pai la technique des pastilles de bromure de potassium et entre lames de KBr 
pour l’bther diallylique. L.%tude de ces spectres nous apporte de prtcieux renseigne- 
ments quant B la nature du complexe (II); 
I. 

ii. 

. . . 
111. 

iv. 

I1 n’apparait pas de bande v(OH) i 3350 cm- ’ dans le spectre de ce complexe 
obtenu A partir de l’alcool allylique, lequel s’est done transform& chimiquement 
lors de la rCaction. 
Les vibrations caractCristiques des doubles liaisons sont fortement modifiCes. Les 
bandcs observCes B 3105, 3095 et 3030 cm-’ dans le cas de l’ether [r&ion des 
v(=C-H)] se retrouvent dCplacCes vers 3000 cm- 1 dans le complexe (II) et surtout 
l’abaissement de la frkquence v(C=C), jusqu’en-dessous de 1500 cm- ‘, est tel que 
la vibration ne se distingue plus des deformations des CH?. Ces faits peuvent 
s’expliquer par la fixation de 1’Cther diallylique sur (I) par liaison metal-double 
liaison. 
Nous trouvons A cGtC de bandes du cyclooctadi&ne-1,5, des bandes cara&ristiques 
de l’kther diallylique coordint en particulier v antisymCtrique(CH2-0-CH,) A 
1090 cm- ’ et v symCtrique A 965 cm- ‘, selon l’attribution de Kukushkin et aL3. 
Si nous considCrons la r&ion 450-250 cm- I, nous notons que dans le complexe 
(I), t&racoordine, le spectre prtsente une bande A 410 cm- ‘, que nous attribuons 
& une vibration v(Ir-Cod-1,5), par analogie avec le spectre (Cod-l,5 RhCl)28. 
Nous attribuons A une vibration analogue la bande observ& B 350 cm- ’ dans le 
complexe (II), que nous supposons hexacoordin$ par comparaison avec la bande 
B 355 cm- 1 du complexe di-&chlor~-dichloro-dihydrido-bis(7z-cyclooctadi~ne- 
1,5)diiridium, (III). De la meme faGon, nous attribuons ti des vibrations de la 
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TABLEAU 3 

INlEN.Wl-l? ET POSITION DES BANDES D’ABSGhON INFRAROIJG@ 

(CJ%LOb (C&&Ob [&d-l_5 [Cod&5 [C&l-l,5 
t ambe“ - lsO°C =G= KZ’i’ 

0 (III) 2 += 
$;H,),OWz=- &jH&O~~I2 

t amb.* t_ ambP - t. ambP - 18OOC 

3082 F 

3018 m 

2985 m 

W3Om 

2850 tF 

1850 m 
1650 m 

1460 (ep), f 

1420 F 

1385 f 

1350 F 

12Mf 
1270 m 

1260 (ep), f 

1140 (ep. 11, tF 

1150 (ep. I), tF 
1130 (ep, 1), tF 
1115 (ep. I), tF 

1075 (ep, l), tF :075 (1). tF 

1010 (4, i 

3105 m 
3095 m 

3030 m 

3OG2m. ir 

2933 (ep). f 

2855 (l). tF 

2795 (ep), f 

:655 F 

1435 (ep). f 
1425 F 
1415 f 

1390 f 
1340 F 
1350 F 
1325 F 

1290 i 
1270 f 
1250 f 

1030 (l), tF 

2985 f 
2975 F 

2938 F 

2910 f 

2875 F 

2825 F 

1467 m 
1445 F 

1425 m 

1360 f 

1295 m 

1230 m 

1205 m 
1170m 
1155 m 

1073 m 

1002 F 

3085 f 
306.5 f 

3025 m 

3010 f 3010 m 

- 

- 
2950 (ep), m 

- 2900 F 
2870 (ep), m 
2850 F 

1475 m 

1445 m 

1430 f 

1410 m 
1395 m 

1340 f 
1330 F 
1300 F 

1255F . . 
1235 f 
1225 m 
1210f ,~. 

116Om 

1090 tF 

1015 f 

3100f 

3022 m 
3018 (ep). f 

2950 (ep). m 

29iO (ep), f 
2910 F 

2880 f 
2860 m 

1480 m 

1445 m 
1435 m 

1415 m 

1390 f 

1345 f 
1330 F 
1305 F 

1255 F 

1220 f 
1210 f 

116Om 

1092 tF 

1045 f 
1025 f 
1015 f 

(coIzfimft?) 
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TABLEAU 3 (suite) 

GH,&Ob GWzOb [Cod-l,5 [Cod-l,5 
t.ambP -~;-1*5 

[Cod-l,5 
- 18vc 

(1) 2= 
irHCl&= 

@a 
GH,)zO~~llf ~jHJK)~W 
(1% 

t amb! t ambP t. ambp - 180” 

990m 995F 995 m 995 m 
982 F 980 m 
962 (ep), f 965 tF 970 tF 

930 (l), tF 920 (l), tF 925 m 925 m 
910 F 

895 f 895 f 
570 m 875 m 870 m 

845m 850 F 
830 m 820 f 820 f 

805 m 
780 m 790 m 790 m 
698 f 700f 

66Of 
595 F 600F 

565 0). m 575 (I), m 
510 f 530 f 525 f 
495 m 500f 500f - 

485 f 485 f 
- 460 m 46@m 

410 m 410 f 
- 380 f 
355 m 350 m 
305 F 305 f 

280 F 280 F 275 m 
265 F 
255 m 25.5 m 

u cm-‘: tF=tr&s forte, F=forte, f=faible, m=moyenne, ep=ipaulement, I=large. b (C,H,),O=&her 
diallylique. ’ Cod=cyclooctaditne-1,s. d t. amb.=Tempknture ambiante. 

liaison Ir-Cl, les bandes observk 5 305 et 275 cm-l, qui apparaissent B 305 et 
280 cm-l dans le complexe (III) et A 280 et 265 cm-’ dans le complexe (I). Ces 
deux frCquences sent caractCristiques d’une structure pontke. 

STRUCTURE PROPOkE 

en 
i. 

ii. 

-mm 
111. 

Parmi les %ments d’observation rapport& prkddemment, now retiendrons 

particulier : 
Que la synth&e de (II) B partir de (I) et de Ether diallylique est une reaction 
rkcersible dans laquelle nous n’avons pas pu mettre en evidence de sous prod&s. 
Que i’acide chlorhydrique gazeux transforme (II) en (III) et que dans ces deux 
complexes les bandes de vibration des liaisons Ir-Cod-l,5 et Ir-Cl se retrouvent 
aux mgmes li-Cquences. 
Que le spectre infrarouge de (II) ne prksente plti de bande A 1650 cm-’ caract& 
ristique des olkfines libres, mais conserve des bandes au-dessus de 3000 cm-l 
attribuables B une olefine liik & un iridium hexacoordine4. 
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Compte term de ces elements et des &nditions de la synthke de (II) 5 partir de 
l’alcool allylique, celle-ci nous parait &re une reaction catalytique. L’a&vitC du 
complexe catalyseur disparait par formation reversible dun complexe hexacoordine 
entre (I) et l’ether diallylique produit au cows de la reaction. La stabilite de (II) dans 
cette catalyse peut s’expliquer par la presence d’ether diallylique en excks qui deplace 
lXquilibre clans le sens de sa formation. 

Nous proposons egalement, B la suite de Rinehart et Fuestg, des mtcanismes 
possibles rendant compte de la formation du prop&e, du propanal et de l’ether 
diallylique (Schema 1). 

Schha I. Mkcanismes rtktionnefs proposh. 

(a) Disrockrkn d;complexe (1) : EadIrCl)2 -, - ZVZOdIrCI~ 

(b) Firction dc l*alcwl cllylique ICodlrCI) 

.(C) P& formction du 
propanal (*) tromfert 

H- 

La premiere Ctape supposke (a) est une dissociation dans le milieu reactionnel, 
dejh mise en evidence par des C?udes de RMN’?, qui conduit a des espkes tricoordinks. 
L’alcool allylique peut alors se fixer h l’iridium par liaison z (b). Reprenant les 
schemas genhaux proposk par Rinehart et Fuestg, nous admettrons que le complexe 
for& peut k-e le siege: 
i. D’sm transfert d’ion hydrure avec formation dun complexe n-allylique ce qui 

conduit au propanal. 
it D’un transfert d’ion hydroxyle conduisant 2 uu compose rc-allylique dont la 

transformation en prop&e nkessite l’intervention de protons empruntk au 
milieu rkactionnel. 

iii_ Enfiu un anion allyloxy peut substituer l’ion hydroxyle, attaquer le groupement 
rr-allylique pour former l’tther diallylique. 

En conclusion nous proposons de9 conliguratioifs geometriques (A) et (B) 
compatibles avec nos observations (Fig 5). Des configurations analogues de la 
molecule cl’ether diallylique ont & observks par Jones” daus le cas de [(C,H&O- 
EtCl,] _ 

J- Organomeral~ Chm_, 30 (lwl) 41 l-419 



CObfPLEXES DE L’IRIDIUM AVEC LE CYCLCKlCTAD&NE-1,5. IV 419 

w w 2 
(A) (8) 

Fig. 5. Configurations propos&sr a iridium; 0, oxygtne; @, &lore. 
. 

11 faut noter que dans les conditions que nous avons employ&s [Cod-l,5 
RhClJ, (Cod-1,5=cyclooctadiene-1,5) ne rkagit ni avec l’alcool allylique, ni avec 
Ether diallylique. Nous relions c~ci au fait que [Cod-l,5 RhCI], donne plus dificile- 
ment des complexes hexacoordink, en particulier il ne coordine pas l’acide chlor- 
hydrique’ ‘. 
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