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Summary

The 3C NMR spectra of iridium complexes of 1,5-cyclooctadiene are
reported and discussed. For compounds coniaining 3-diketonato ligands, a corre-
lation is found between the ethylenic carbon chemical shifts and the Swain
and Lupton ¥ and ‘R values of the substituents of the -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.

Résumé

Les spectres de RMN '2C de complexes de I’iridium avec le cycloocta-
diéne-1,5 sont décrits et discutés. Dans le cas des composés comportant un ligand
B-dicétonato, une corrélation est présentée entre les déplacements chimiques des
atomes de carbone éthyléniques et les constantes F et ‘R de Swain et Lupton des
radicaux du ligand §-dicétonato. Cette relation est interprétée a I’aide du modéle
de liaison proposé par Dewar, Chatt et Duncanson. Les valeurs des déplacements
chimiques des autres atomes de carbone sont également examinées.

Introduction

Le perfectionnement des techniques (RMN par impulsions et transforma-
tion de Fourier) a permis I’utilisation de la résonance magnétique nucléaire du
carbone-13 pour ’étude des composés organométalliques des elements de tran51-
tion, en particulier des platlnmdes [1-23]
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TABLEAU 1
COMPLEXES [IrDctCodl, (Dct = R'COCHCOR"), ABREVIATIONS UTILISEES |

R R” Dect no.
.CH3 . . CH3 Acac 1
".CHj3 . CF3 Tfa 1
" CF3 . CF3 Hfa 1

CH3 . Ph _ Ba v

Ph . Ph Dbm v

CF3 ... . Ph _Bta Vi

C(CH33 - C(CH3)3 . Dpm vt

CH3 OCHj3 Maa viIx

Les déplacements chimiques étant beaucoup moins sensibles aux phéno-
meénes d’anisotropie en RMN !3C qu’en RMN 'H, il est possible d’obtenir des
informations plus précises sur les répartitions électroniques et les modes de
liaison.
" Il nous a donc paru intéressant de réexaminer en RMN !3C les dérivés du

type n-1,5-cyclooctadiéne f-dicétonato iridium(I), [IxDctCod]*, précédemment
" étudiés en RMN du proton [24,25].

Le Tableau 1 présente les différents ligands -dicétonato utilisés et l1a Fig. 1
indique la structure moléculaire supposée de ces complexes (cette structure est
proposée par analogie avec celle antérieurement décrite pour des dérivés n-1,5-
dichloro-1,6-cyclooctadiéne f-dicétonato rhodium(I) [26]).

Partie expérimentale

Les spectres de RMN ont été enregistrés a ’aide d’un spectrométre JEOL
PS 1003 25.15 MHz au Groupement Régional de Mesures Physiques de Paris-
Centre. Les composés ont été étudiés en solution dans le deutérochloroforme
en utilisant le tétraméthylsilane (TMS) comme référence interme. Compte tenu
de la solubilité peu élévée de ces complexes le nombre d’accumulations nécessaires
avant transformation de Fourier varie de 3000 3 10000. Les résultats sont
présentés dans les Tableaux 2 et 3.

La préparation des complexes a été décrite antérieurement [24].

Fig. 1. Structure moléculaire supposée pour les complexes [IrDctCodl.

* Dct = anion f-dicétonato, Cod = cycloactadiéne-1,5.
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Discussion et résultats

Influence de la nature du métal .

On met en évidence en premier lieu une trés forte perturbation du cyclo-
octadiéne a la suite de la coordination. Le déplacement chimique des atomes
de carbone éthyléniques est abaissé d’environ 65 a 70 ppm, dans le complexe
par rapport au diéne libre (Tableaux 2 et 3). Ces déplacements chimiques peuvent
étre comparés a ceux publiés antérieurement [1] pour des complexes analogues
du rhodium. La constance de I’écart 8(Ir) — 6(Rh) (16.2 ppm) laisse supposer
que le métal joue un role trés important. On retrouve d’ailleurs un résultat
analogue pour le couple Pt—Pd. Nous déduisons en effet des travaux de Cooper,
Hughes et Powell [5], sur des complexes apparentés du palladium(II) et du
platine(II), une valeur de I’ordre de 22 ppm pour §(Pt) — 6(Pd). Les atomes de
carbone éthyléniques apparaissent plus blindés dans les composés du métal 5d
que dans ceux du métal 4d de la méme colonne de la classification périodique
et I’écart s’accroit lorsque 1’on passe de la colonne Rh-Ir a la colonne Pd-Pt. Ces
variations s’expliquent fort bien en fonction du modéle de liaison métal—oléfine
proposé par Dewar [27], Chatt et Duncanson [28]. Deux composantes entrent
en jeu:

une liaison oléfine~>métal de type o,

une rétrocoordination de type m métal->oléfine..
Dans le cas des platinoides cette rétrocoordination est importante [29,30] et
gouverne les propriétés de ces complexes. Consistant en un apport d’électrons
dans les orbitales 7* des atomes de carbone éthyléniques, elle correspond a un
blindage et celui-ci sera d’autant plus marqué que:

le métal aura une charge formelle plus faible (mais sera également apte a
accepter des électrons (couche d incompléte) car les transferts d’électrons o et
7 présentent une synergie);

les orbitales du métal auront une étendue spatiale plus importante, ce qui les

TABLEAU 2

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

Complexe &(ppm) A = §(libre) — 6 (complexe) A(Ix) — A(Rh)
{{IrClCod),} 62.1 66.5 16.5
[(RhCICod)>] 78.3-78.9 50 *
[IrAcacCod] 59.3 69.3 16.7
[RhAcacCod] 75 52.6 -16.
[IrTfaCod} 60.5 68 15.7
[RhTfaCodl 76.3 52.3 °
[IrHfaCod] 62.4 66.2 15.8
[RhHfaCod] 78.2 50.4 °
16.2¢9

€ valeur moyenne,
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rend plus aptes a s’adapter aux exigences géométriques d’un recouvrement impor-
tant (les distances métal—oléfine varient trés peu d’un composé a Pautre).

Complexes de iridium: influence des substituants du ligand $-dicétonato

En second lieu on observe dans la famille des composés [IrDctCod] des
effets 1iés i 1a nature des radicaux du ligand S-dicétonato. Il est 4 remarquer que.
la RMN du carbone-13 se révéle, pour cette étude, beaucoup plus sensible que
la RMN du proton. La gamme des déplacements chimiques §('3C) des atomes de
carbone éthyléniques s’étend sur 3.65 ppm, alors que celie des protons §(*H)
était limitée 4 0.36 ppm. En outre dans le cas des dérivés de $-dicétones dissymé-
triques, nous observons deux signaux nettement distincts pour les atomes de
carbone éthyléniques opposés (notés C’ et C”). Contrairement aux atomes de
carbone éthyléniques, les atomes de carbone méthyléniques du cyclooctadiéne-
1,5 présentent un déplacement chimique remarquablement constant (valeur
moyenne sur 8 mesures: 31.09 ppm, €cart type sur la moyenne: 0.04 ppm).

Nous avons tenté d’interpréter ces résultats en fonction des effets électro-
niques dis aux radicaux R’ et R". Nous ne retiendrons pas ’hypothése de
Cooper, Hughes et Powell [5] selon laquelle les déplacements chimiques seraient
gouvernés par le blindage dii aux interactions non liantes des orbitales d partiel-
lement remplies. La modification de la population électronique des orbitales d
de l’iridium en fonction de la nature des radicaux R’ et R" qui justifierait certes
les variations observées des déplacements chimiques des atomes de carbone
éthyléniques C’ et C” devrait également entrainer des modifications mesurables
des 6(*3C) pour les atomes de carbone méthyléniques. En effet ce type de per-
turbation varie en fonction de I’inverse du cube de la distance métal—carbone et
des déterminations structurales récentes sur les complexes du cyclooctadiéne-1,5
avec les platinoides [31] ont montré que la géométrie de 1’oléfine complexée est
invariante. Les distances métal—carbone étant respectivement voisines de 2.2 A
pour d(M—C') et 8.1 A pour d(M—CH,), la gamme de variation de §(**C) pour
les atomes de carbone méthyléniques devrait alors étre évaluée a 1.3 ppm en
considérant celle que 1’on observe pour les §(*>C) des atomes de carbone éthylé-
niques (3.65 ppm). L’expérience infirme cette estimation.

Le modéle de Dewar [27], Chatt et Duncanson [28] neus semble mieux
apte a expliquer les phénomeénes électronigues mis en jeu.

Le cycle du chélate M—O—C—C—C—O peut &tre considéré comme pseudo-
aromatique. Il comporte un squelette ¢ et posséde une densité électronique 7
délocalisée. La modification des radicaux R' et R"” va, par leurs influences élec-
troniques apporter des modifications aux deux populations électroniques au
niveau du métal. Ceci rendra donc plus.importante la retrocoordmatmn qui lui
permet de maintenir sa charge réelle faible [32].

Afin de préciser d’une maniére plus quantitative ces phenomenes nous
avons cherché une relation entre les déplacements chimiques de 1a RMN !3C et
les constantes de type Hammett caractérisant les substituants. Les études

. antérieures [24,25] ayant mis en évidence la nécessité de faire intervenir a la
fois les propnetes de champ et de résonance, nous avons testé pnn(:lpalement
les échelles a deux variables.

Les résultats (Tableau 4) ont été obtenus par une methode de momdres
carrés 3 1’aide du programme LMCL2 de Unger et Swain {33]. Comme dansie -




RSty

‘{PoDWIEQAL) 9XaldWod NP UCKDLIISAY JUTS|U] UD * 03VU0IPIP-J PUT| NP L 2U0GIID 3P JWOTE,] B 0AIIL[HI UORTRIL0] , *A[(U[BA UOU UOTIR[ILI0D

p ‘4546 B 0ANdX9ANS

PHPIIEA 0P UOHT[PINOD , ‘%66 ¥ IAMIMPANS PHPIVA 0P UOPTPIINY , 'EINBHEWOR 3 12 Y SHUDWAANOXT ¥ §950dWI0D SIP ) WOD 5ud JULLS] DU UOHEPII0D |,

> q861T 9666°0 20 LI Q0 g'Le— £'0 £'q1T L Wwod
xema( .

» Q182 19660 1 8% 6'0 LT~ #0 1901 L ‘ Yo, o
UOSUIIYT 99 18],

2 q09 L£86°0 ( (14 1 91—~ 80 1'60t L P
uo3dny 39 UBMG

289 L986'0 90'0 Vo 20 £'69 ob X0

691 9986°0 £0°0 £v'0 o 60 L 0

qt8 a286°0 20 ¥'e 10 L'69 09 o

ol 6¥56'0 2'0 g A 768 v9 o

qI8 0286°0 20 9' 0 £'09 08 o

611 89L6°0 1) 9' 10 09 8 4o

qt¥ 2L96'0 ¥'0 8'2 z0 £'69 b8 4o

q66 0126°0 €0 8% To v'69 8 Yo

q8vL. 0066'0 20 3 T'0 0'09 09 dp

092 2886°0 0 22 90'0 0'09 8 do

281 9926°0 9'0 e €0 v'6g 08 Up

qBY LIEE'0 v'o 1’ z0 9°69 8 Yo

ol9 1066°0 30 0t 20 Vo~ €0 909 09 1 4

q89 %286°0 30 0t g0 £0—~ z0 L'09 8 T 4

emaq

p9t 6£86°0° L'o e 90 8'1 £'0 0'09 o¥ Mc b

q29 ¥186°0 90 e 90 L't 9'0 09 L o B Db
uosa1ys 19 338L

o8 1L686°0 v @' £0 0T z0 T'09 0g % b

ql2r 8686°0 €0 9'2 20 0L T'o 109 8 L6

' . uojdnr 19 ujgMg

A X

R Uy 'S 2 (@0 g (V)0 v N aiowg

)0

(R04)XH + V = 9 SNOLLYTAUHOD SAQ SLVIINSAY

¥ AVIITVL



. 113

i
63}
d (130)
Mo
s2}
61+ oM
ol

hve

e °
oY
VI~ L
59}
P
) 1 1 [] IpE——
4 41 4.2 43 O(H)

Fig. 2. Relation entre les déplacements chimiques RMN 13C et ceux de la RMN lH (valeurs en ppm). Les
numeéros en chiffres romains se rapportent au Tableau 1.

cas des études effectuées en résonance magnétique protonique la meilleure corré-
lation est celle obtenu en utilisant les échelles proposées par Swain et Lupton
[34] (sur 8 points, coefficient de corrélation R = 0.9898, tests statistiques: Fr =
121; F, (Swain et Lupton par rapport a 0,) = 2). Les tests statistiques Fy et F
mdlquent que:

la corrélation §(**C)(ppm/TMS) = 60.1(0.1) + 1(0.2) F + 2.6(0.3)R est
bonne (Fg); (les écarts types sur les coefficients sont rapportés entre parenthéses).

I’amélioration apportée par la séparation des termes de champ et de réso-
nance est significative a 80% (F, ).

Nous avions constaté en RMN du proton que les composés présentant le
plus grand écart a la linéarité dans ce type de corrélation étaient ceux comportant
des radicaux aromatiques du fait de Par 1sotr0p;e de ces groupements. On vérifie
que la RMN !3C est beaucoup moins sensible a ces phénomeénes: les corrélations
prenant en compte les dérivés a radicaux aromatiques conduisent aux mémes
résultats que celles faisant abstraction de ces dérivés (Tableau 4 et Fig. 2).

En conclusion, "utilisation d’échelles d’effets électroniques des groupe-
ments R’ et R” du ligand g§-dicétonato, comportant une séparation entre effet
de champ et de résonance permet de rendre compte d’une maniére satisfaisante
des déplacements chimiques des atomes de carbone éthyléniques du cycloocta-
diéne-1,5.

Dans le cas des atomes de carbone C, du llgand B-dicétonato on n *obtient
une corrélation valable qu’en écartant le complexe [IrDpmCod] pour lequel la
valeur §('3>C) parait anormalement faible. Toutefois dans ce cas a Peffet électro-
nique se superpose un effet stérique (présence de deux groupements particuliére-
ment voluminuex) qui doit effectivement entramer le déplacement de ce 51gna1 :
vers les champs forts (Tableau 4).: :
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TABLEAU 6

SPECTRES DE RMN 19F » -
Valeurs données par rapport i ’acide trifluoroacétique, en référence externe, en ppm

5 &Qibre) — § (complexe)
HTfa —1.44 —2.88
{IrTfaCod] - ) 1.44
HBta —0.9 —es
[IrBtaCod] 1.6 .

Les déplacements chimiques des carbones des noyaux aromatiques sont
regroupés dans le Tableau 5. La comparaison des spectres des ligands libres et
complexés montre que la complexation s’accompagne principalement d’un
déblindage au niveau de I’'atome de carbone quaternaire et d’un blindage faible
au niveau de ’atome de carbone en para, ce qui pourrait donc correspondre a
un effet inductif donneur et a un effet de résonance accepteur des radicaux phé-
niles. On peut @’ailleurs noter que les déplacements observés pour les signaux de
Patome de carbone quaternaire et de ’atome de carbone en para du phényle
lorsque I’on forme le sel de sodium d’une §-dicétone par addition de soude a sa
solution dans le méthanol sont de méme sens que lors de la chélation a I’iridium
mais trés accentués.

Les f-dicétones comportant un groupement CF5 et leurs dérivés ont été
examinés en RMN du fluor (Tableau 6). La formation du complexe entraine un
déblindage du fluor tout comme elle entrainait un déblindage du carbone CF;.

FEtude des phenomenes d’eéchange: cas du composé [IrTfaCod ]

La presence de deux signaux distincts pour les atomes de carbone ethyle-
niques C’ et C” du cyclooctadiéne lorsque le ligand S-dicétonato est dissymétri-
que, montre que I’échange est lent par rapport a I’échelle de temps de la RMN
13C. Pour le complexe [IrTfaCod] par exemple, en solution dans le deutérochlo-
roforme on n’observe 34 60°C qu’un faible élargissement des signaux. Pour une
solution dans le deutérotoluéne la coalescence se produit 4 100°C. La séparation
des deux signaux étant de 19.8 Hz dans ce solvant, I’enthalpie libre d’activation
AG* estimée d’apres Péquation d’Eyring est donc de l’ordre de 19.2 kcala
100°C.

Conclusion

Il ressort de cette étude que 1a RMN 'C constitue une méthode particu-
liérement sensible pour examiner les perturbations apportées aux ligands par la
coordination ainsi que pour étudier les variations de densité electronlque dans
une série de composés.

Il nous a été possible de mettre en évidence une corrélation entre les dé-
placements chimiques des atomes de carbone éthyléniques du cyclooctadiéne
.complexé et les propriétés électroniques des radicaux R’ et R” du hgand B dicé-
tonato. :
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Les résultats que nous avons obtenu sont en accord avec le schéma de
liaison de Dewar, Chatt et Duncanson et mettent en évidence I’importance de
la rétrocoordination dans ces composés. De plus si nous comparons les valeurs
des déplacements chimiques observés en RMN '3C et 'H (Fig. 2), nous voyons
qu’il existe urie relation linéaire entre ces deux grandeurs. Les points qui s’écar-
tent de la droite correspondent a des ligands §-dicétonato possédant des groupe-
ments aromatiques. Ce sont donc ceux pour lesquels il y a en résonance magné-
tique protonique des phénoménes d’anisotropie dus a la circulation des élec-
trons i sur ces groupements.
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