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RESUME 

PhD Michel Drouin Chimie 

SYNTHESES ET REACTIONS DE QUELQUES COMPLEXES HYDRURES 

ET HYDRURO-OLEFINIQUES DE L'IRIDIUM 

Le principal objectif de ces travaux etait de generer 

l'espece IrH(CO)(PPh 3 ) 2 a basse temperature dans le but de 

verifier si !'addition oxydante de dihydrogene a cet inter-

mediaire etait possible. La strategie adoptee consistait dans 

la synthase des complexes IrH(CO)(PPh3 ) 2 (ol) ou ol = alcene 

asymetrique et labile; cette approche s'est averee une 

reussite avec ol = styrene et il a ete demontre que !'addition 

concertee de H2 a IrH(CO)P2 conduisait exclusivement aux 

produits cis. Ces composes hydruro-olefiniques ou ol = 

CH2=CHX, X = CN, COOCH3 , c6H5 , Cl, et CH 2=C(Cl)CN, lesquels 

existent sous la forme de deux rotameres en equilibre, ont ete 

caracterises par IR et RMN. La facilite de dissociation de ol 

depend de l'electronegativite du substituant olefinique. De 

plus, ces complexes peuvent aussi reagir par insertion de 

l'alcene dans le lien metal-hydrogene; sous atmosphere inerte, 

!'hydrogenation se poursuit tandis que sous oxygene les 

produits IrR(CO)(PPh 3 ) 2 (o2 ), R =Het CH(X)CH3 , X= CN, COOCH
3

, 

sont formes. Quant aux especes avec des olefines halogenes, 

l'halogene se retrouve immanquablement sur le metal. 
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Enfin, lea nouveaux complexes IrH3 (CO)L2 , IrH{CO)L3 et 

2 
IrH{CO)L2 (~ -CH2=CHCN), L = PMePh2 et P(4-XC6H4 ) 3 , X= Cl, ca3 

et ca3o ont ete prepares, caracterises et leur reactivite a ete 

abordee. 
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ABSTRACT 

PhD Michel Drouin Chemistry 

SYNTHESES AND REACTIONS OF SOME IRIDIUM HYDRIDE 

AND HYDRIDO-OLEFINIC COMPLEXES 

The main objective of this work was the generation of 

the species IrH(CO)(PPh
3

)
2 

at low temperature in order to 

check whether trans oxidative addition of dihydrogen to this 

intermediate may occur. The strategy adopted was the synthesis 

of a series of complexes IrH(CO)(PPh3 ) 2 (ol), where ol is an 

asymmetrical and labile alkene. In the case where ol = 

styrene, the complex exhibited optimum properties and it has 

been shown that concerted addition of H2 to IrH(CO)(PPh 3 ) 2 gave 

only the cis products. These hydrido-olefinic compounds, with 

ol = CH2=CHX, X= CN, COOCH3 , c6a5 , Cl and CH2=C(Cl)CN, were 

characterized by IR and NMR; the 1H-NMR spectra were particularly 

interesting and indicated the presence of two rotamers in 

equilibrium for each species. The ease of ol dissociation 

depends on the electronegativity of the alkene substituent. 

Furthermore, they may also react by insertion of olefin into 

the metal-hydrogen bond: under inert atmosphere, alkene 

hydrogenation proceeds to completion whereas under oxygen, the 

products IrR(CO}(PPh
3

)
2

(o
2

), R = H, CH(X)CH
3

, X= CN, COOCH
3

, 

are formed. The compounds with halogenated olefins give rise 
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ultimately to species with the halogen bound to the metal. 

Finally, the new complexes IrH3 (CO)L2 , IrH(CO)L3 and 
2 . 

IrH(CO)L2 (n -CH2=CHCN), L = PMePh 2 and P(4-XC6H4 ) 3 , X= Cl, CH3 

et CH3o have been prepared, characterized and their reactivity 

briefly examined. 
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CHAPITRE I 

INTRODUCTION 

A. INTRODUCTION GENERALE 

Les r~actions de type addition oxydante rev@tent une tr~s 

grande importance en chimie inorganique. Connues depuis fort 

longtemps- que l'on songe ~ l'halog~nation d'un complexe 

m~tallique- !'utilisation de ce terme pr~cis remonte au d~but 

des ann~es soixante. C'est en effet ~ cette ~poque qu'a 

d~but~ l'~tude syst~matique de cette classe de r~actions 

1 2 
d~crite par Collman ' comme ~tant !'interaction d'un complexe 

insatur~ (cf. nombre de coordination) avec une mol~cule 

covalente qui devient d~s lors partie int~grante de la sph~re 

de coordination du m~tal. Il en r~sulte un nouveau complexe, 

avec un nombre de coordination sup~rieur, dont le m~tal se 

trouve dans un ~tat d'oxydation plus ~lev~. Plusieurs 

excellentes revues ont ~t~ publi~es sur ce sujet, lesquelles 

dressent un inventaire des diverses r~actions ~tudi~es, des 

1-6 
m~canismes en cause ainsi que les tendances observ~es . Une 

certaine ambiguit~ et un certain nombre de contradictions 

reli~es ~ !'utilisation du terme "addition-oxydante" ont par 

la suite ~t~ relev~es et une nouvelle terminologie a ~t~ 

7 
propos~e . 
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L'interaction de l'hydrog~ne mol~culaire avec certains 

complexes de m~taux de transition a suscit~ un vif int~r~t 

depuis la publication des travaux de Vaska et DiLuzio8 : en 

2 

effet !'activation de H2 par un complexe m~tallique, aux 

conditions normales de temp~rature et de pression, pour donner 

une esp~ce dihydrure stable, a ~tonn~ plusieurs chercheurs 

compte tenu de la tr~s grande ~nergie de la liaision H-H 

(450 kJ/mole). Cette r~action rev~t une tr~s grande 

importance du point de vue de la chimie des surfaces (le 

parall~le entre !'addition d'hydrog~ne A un complexe et la 

h . · t' f ~t 11' est Atonnant8- 10 ) t c ~m1sorp 1on sur une sur ace me a ~que e e 

de la catalyse (l'hydrog~nation et l'hydroformylation des 

5 11-13 
alc~nes par exemple ' ). L'~tude de la st~r~ochimie des 

produits de !'addition oxydante de l'hydrog~ne ainsi que des 

m~canismes impliqu~s feront l'objet de la prochaine section, 

dans laquelle sera expos~e l'origine du probl~me sous-jacent 

aux travaux de cette th~se. 

B. ORIGINE DU PROBLEME 

L'addition oxydante d'une mol~cule XY peut se d~rouler de 

14 deux fa9ons • La premi~re, dite ~oncert~e, se d~finit 

simplement comme l'entr~e simultan~e des deux parties de la 

mol~cule XY dans la sph~re de coordination du complexe qui 
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3 

doit ~videmment &tre en mesure d'accepter ces deux ligands. 

Dans la seconde fa9on, !'addenda se fixe en deux ~tapes 

successives au m~tal (la r~action peut alors ~tre radicalaire 

ou ionique). Mais peu importe le m~canisme, les nouveaux 

ligands X et Y peuvent se retrouver en position £!! ou trans 

sur le produit final. On observe une tr~s nette pr~f~rence 

pour un m~canisme concert~ lors de !'addition de a2 , ce qui 

refl~te probablement la tr~s forte ~nergie de liaison du 

dihydrog~ne: de plus, ~tant non polaire, il n'est que 

faiblement influenc~ par son environnement et peu enclin ~ la 

dissociation. L'activation h~t~rolytique a cependant ~t~ 

• lA ~ 1 • 15 ' 16 • 1 d • f' 1 I t s~gna ce a que ques occas~ons ma~s e pro u~t ~na n es 

jamais une esp~ce dihydrure. Le d~roulement de la r~action 

concert~e se fait probab1ement par d~placement d'une certaine 

densit~ ~lectronique d'une orbitale d du m~tal vers 1'orbitale 

antiliante ls* de la mol~cule d'hydrog~ne17 (figure I.l). 

Jusqu'A tr~s r~cemment, tous les exemples rapport~s dans la 

litt~raturel-J,lS,l9 , pour lesquels la st~r~ochimie fut 

~tudi~e, impliquaient une addition st~r~osp~cifique cis. 

----•• M 

Figure I.l: Addition oxydante de H2 a un complexe m~tallique. 



Dans un seul cas, la possibilitd d'une addition trans de H2 
20 a dtd soulevde grace aux travaux de Harrod et al. , avec le 

complexe carbonylhydrurotris(triphdnylphosphine)iridium(I) 

(1), qui sont A la source de cette d~couverte pour le mains 

dtonnante. 

1 • 

Le complexe IrH(CO)f3 (1, f = P(C 6H5 ) 3 ) rdagit en 

solution avec le dihydrog~ne pour former IrH3 (CO)f 2 (lequel 

existe sous la forme de 2 isom~res) par ddplacement d'une 

phosphine. A partir d'une ~tude cindtique de la rdaction 

inverse21 , il a dtd proposd que toutes deux proc~dent par 

4 

l'interm~diaire IrH(CO)P2 (2). Par ailleurs, une analyse 

publide rdcemment
22 

par un autre groupe de chercheurs, arrive 

A la conclusion que l'intermddiaire actif est le comple~e 

tricoordonnd IrH(CO)P, qui rdagit avec H2 pour donner un 

composd trigonal bipyramidal, lequel forme tr~s rapidement 

avecune phosphine libre le produit final, IrH3 (CO)f 2 . 

Cependant, cette hypoth~se est mise en doute d'abord en regard 

23 24 . d'autres travaux ' qu1 concluent ~ la formation de 2 comme 

intermddiaire; de plus il est tr~s difficile de croire au rOle 

actif d'une probldmatique esp~ce d
8 

tricoordonnde alors qu'un 

complexe d
8 

tdtracoordonnd, pourtant ddj~ plus vraisemblable, 

n'a m@me jamais pu atre observd. Ensuite, dans plusieurs 



5 

autres r~actions diff~rentes, on a d~montr~25-28 ou propos~29-35 

la pr~sence de IrH(CO)t2 • Enfin, le role-clef jou~ par un 

travaux de cette th~se (voir chapitre III). Notons que les 

H 

"-.. I_......H 
,_.......~r .......... H 

H / 
'" l '""' /H 

eo 
lr-f oo/ lr ............ , H 

~!o ~.B....... I_......H 
oo/lr ......... 1 

2 

A 

isom~res 3 et 4 restent en ~quilibre par un processus 

r~p~titif d'addition oxydante et d'~limination r~ductrice 

3 

{1) 

4 

de a2 , faisant ~ nouveau intervenir l'esp~ce 236 • Ce 

complexe t~tracoordonn~, malgr~ son rOle dans de nombreuses 

r~actions, n'a jamais pu ~tre isol~: certains chercheurs37 , 38 

ont cependant pr~tendu l'avoir pr~par~ et caract~ris~. 

L'erreur, ~.1 a en effet ~t~ d~montr~ qu'il s'agissait en 
. 39 

r~alit~ de IrH(Co) 2 t 2 , a par la suite ~t~ reprise dans 
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. 40-42 plus1eurs travaux • Une g~om~trie plan carr~ avec les 

ligands phosphines en position trans a ~t~ propos~e43 pour 

IrH(CO)P2 • 

Lorsque la r~action du dihydrog~ne est r~p~t~e avec 

l'analogue deuter~ IrD(CO)P3 , 1', les produits observ~s (par 

infra-rouge et r~sonance magn~tique nucl~aire du proton, 

RMN-1H} sont les isotopom~res suivants: 

0 
r-......I.,H 

5 !,........I,......_H 

/ 
CO 
H 

.r......._ ,......o r,I,.....H 
oc,.......•r.......,E + H2 oc,........1!'-t 6 ( 2a) 

" 
0 

2' H 
.r......_l,.....o 

oc,........1f'-.e 7 

H 

6 

Les compos~s 5 et 6 correspondent A l'addition cis de a2 alors 

que 7 proviendrait d'une addition trans A l'intermediaire 2'. 

On obtient des r~sultats similaires pour la r~action de o2 

avec le complexe 1: 
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H 
.P,l,.o , ......... ~r"D 5 J 

/ eo 
D 

le-........ ........ H E,l..,.o 
OC..,........1r......_.E + 02 oc........-'j'e 6 f 

2 

' 
(2b) H 

D 
E,f,.H 

oc ........... •r-.......f 7 I 

D 

La seule alternative valable a !'addition trans de a2 (D2 ) pour 

expliquer l'esp~ce 7 {7'), est un m~canisrne d'~change H/D par 

lequel l'hydrure (ou le deutarium) central* s'interchange avec 

son voisin deut~rium (hydrure} dans le complexe 6 (6'). La 

possibilit~ d'un tel ~change est fortement sugg~r~e par le 

fait que les isotoporn~res 6' et 7' apparaissent toujours dans 

1 un rapport 2 a 1 {r~sultat obtenu pa~ RMN- H). En effet, 

l'hydrure central de 7' a deux fois plus de chances de se 

retrouver dans une position trans a D que le H de 6' dans une 

position trans ~ eo. Il est done impossible de d~terminer si 

7' et 7 proviennent d'une addition cis ou trans, puisqu'un 

achange H/D donnerait les memes r~sultats dans les deux cas. 

*Les isotopom~res 6 et 6' correspondent A l'isom~re mer 4, 
dans lequel la position des ligands H d~termine un triangle 
isoc~le; l'hydrure central est done celui qui se trouve a 
!'intersection des deux cOt~s ~gaux. 
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2. Addition oxydante trans ou ~change H/D? 

Il a ~t~ d~montr~ que l'~change H/D est tr~s lent, sur 

l'~chelle de temps du RMN, A des temp~ratures inf~rieures A 

0°C~ Une solution logique, pour faire le partage entre la 

possibilit~ d'une addition oxydante trans ou d'un ~change H/D, 

consistait done A r~p~ter la r~action de l'hydrog~ne (D2 ) avec 

le complexe 1 (1') A une temp~rature plus basse que 0°C; 

cependant le d~placement d'un ligand phosphine n'a pas lieu A 

moins de ooc45 , rendant toute r~action avec H2 (o2 ) impossible. 

Une autre m~thode pour d~terminer si l'~change H/D est 

r~ellement responsable des r~sultats obtenus, consiste dans la 

synth~se st~r~osp~cifique de l'isotopom~re 6' ou 7'; plusieurs 

approches ont ~t~ tent~es, entre autres la r~action de 

IrH2Cl(CO)f2 avec LiAlH4 ou NaBH4 dans diff~rents solvants 

sous diverses conditions, ou bien [IrH2 (CO)f2]clo4 avec LiAlH4 

ou encore [ IrH2· (CO) e3 ]ClO 4 avec NaH ou LiAlH4 
46 , mais a ucune 

ne s'est av~r~e satisfaisante. 

L'alternative envisag~e dans la pr~sente th~se vise 

A la production de l'interm~diaire IrH(CO)f2 A basse 

temp~rature, suivie de la r~action avec H2 (o2 ), dans des 

conditions o~ l'~change H/D est tr~s lent. Ainsi il devrait 

atre possible de discerner si l'addi~ion concert~e du 

dihydrog~ne peut effectivement avoir lieu de fa9on trans. 



3. Production de IrH(CO)t2 a basse temp~rature 

Dans tous les cas o~ l'esp~ce IrH(CO)t2 a ~t~ propos~e 

comme interm~diaire, il semble impossible de r~p~ter la 
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r~action A basse temp,rature: en effet les complexes de d~part 

sont la plupart du temps IrH(CO)t3 et IrH3 (CO)t2 • Il a 

~t~ mentionn~ pr~c~demment que le compos~ 1 ne peut r~agir par 

la perte d'un ligand phosphine A des temp~ratures au-dessous 

de z~ro. Quanta IrH3 {CO)t2 , la vitesse d'isom~risation est 

tr~s lente A ooc47 , ce qui sugg~re que la dissociation de H2 

se fait a vitesse r~duite {et probablement n~gligeable pour 

des temp~ratures plus basses). Le complexe IrH(Co) 2t 2 peut 

aussi g~n~rer 2; mais encore une fois, la perte de CO est 

lente m~me A 20°C 29 • Une avenue qui ne semble pas avoir ~t~ 

d~velopp~e en profondeur jusqu'a pr~sent r~side dans 

l'utilisation de la photolyse48 • En effet il serait int~res­

sant d'observer la r~action de IrH(Co) 2t 2 , soumis au rayon­

nement UV par exemple, dans lequel on ferait barboter un gaz 

inerte (ou H2 ). Dans le m&me ordre d'id~e, Fisher~ al., lors 

de !'irradiation de IrH3 (CO)(diphos) (diphos = 1,2-bis­

(diph~nylphosphino)~thane}, thermiquement stable, ont observ~ 

une ~limination facile de a2
49 • Nous ignorons ce qu'il en 

serait de IrH3 (CO)t2 soumis a de telles conditions. 

L'approche adopt~e dans cette th~se pour g~n~rer le 



complexe 2 a basse temperature consiste dans la preparation 

de IrH(CO)(PPh3 ) 2 (ol), dont le ligand ol (ol = olefines) est 

un alcene tres faiblement lie au metal. Plusieurs composes 
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hydruro-olefiniques de l'iridium(I} sont deja connus mais dans 

aucun d'entre eux l'alcene n'est facilement detachable. Par 

un choix judicieux des olefines utilisees, il sera possible 

de synthetiser des produits ou ol sera tres labile et disso-

ciable, meme a basse temperature, pour generer in situ 

l'intermediaire 2. 

4. Analogues de IrH(CO)P2 avec d'autres phosphines 

Une autre variable avec laquelle il sera interessant de 

jouer c'est la nature des phosphines. Il est bien connu qu'un 

changement de phosphine peut radicalement modifier le 

comportement et les proprietes d'un complexe. Cependant, 

puisque !'aspect stereochimique de cette etude est tres 

important, il convient de minimiser les changements structu-

raux apportes a ces ligands1 en effet des facteurs tels 

l'encombrement sterique ou la capacite de "chelation" peuvent 

devenir preponderants dans la modification des proprietes d'un 

compose. Voila pourquoi l'accent sera mis sur la variation 

des proprietes electroniques des phosphines, qui se repercu-

tent dans le lien metal-phosphore et, par consequent, dans la 

distribution generale de la densite electronique dans le 
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complexe. Les ligands P(4-xc6a 4 ) 3 , dans lesquels les groupes 

ph~nyles sont substitu~s en.position para, seront utilis~s A 

cette fin. Ces modifications alt~reront ainsi plus ou moins 

grandement les propri~t~s des complexes IrH(CO)L2 , IrH(CO)L3 , 

IrH3 (CO)L 2 et IrH(CO)L 2 (ol) (L est utilis~ pour d~signer 1es 

ligands phosphines de fa9on g~n~rale): A partir de ces 

donn~es, des informations pertinentes aux r~actions observ~es 

seront d~duites. De plus, peut-Qtre sera-t-il possible de 

pr~parer un analogue stable du complexe IrH{CO)E2 et d•en 

~tudier les caract~ristiques. 

C. IMPORTANCE DES COMPLEXES HYDRURO-OLEFINIQUES 

1. Lien m~tal-hydrog~ne et m~tal-alc~ne 

Les premiers complexes hydrures avec des m~taux de 

transition remontent au d~but des ann~es 1930, alors que 

FeH2 (co} 4 et CoH(Co) 4 ont ~t~ isol~s 50 • Avant 1960, le 

ligand H ~tait consid~r~ plutOt comme un proton 11 flottant" 

dans une mer d'~lectrons m~talliques et n'ayant done aucune 

position bien pr~cise dans la sph~re de coordination51 • Un 

peu plus tard ce mod~le fut rejet~ lorsque des ~tudes 

structurales d~montr~rent que cet hydrog~ne occupe un 

emplacement bien d~fini dans la structure du complexe52 , 

quoique sa petite taille en fasse un ligand plus 
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"compressible" et apte a se deplacer (i.e. deformations 

frequentes par rapport a une geometrie reguliere). La 

longueur du lien M-Hest compatible avec l'addition des 

. 1 1 d h t . 52 
s~mp es rayons cova ents e c aque par ena~re Cependant, 

dans !'application de la regle du nombre atomique efficace, 

appelee aussi regle des 18 electrons53 , le ligand hydrogene 

est plutot considere comme H- (voir la section 'Reaction 

d'insertion d'un alcene'), fournissant deux electrons a la 

sphere de coordination. De nombreuses revues ont traite 

divers aspects de la chimie des complexes hydrures (voir la 

reference 54). 
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L'histoire des composes olefiniques des metaux de transition 

remonte toutefois beaucoup plus loin7 en effet, c'est en 1827 

qu'un pharmacien Danois a prepare le complexe [PtC1 3 (c2a4 )JK, 

connu aujourd'hui sous le nom de sel de Zeise en son 

. 55 
souven~r La description la plus utile, et generalement la 

plus acceptee, du lien metal-alcene est celle qui fait inter-

. 1 . 1, . d, 1 , 56 
ven~r es orb~tales mo ecula~res et eve oppee par Dewar 

57 ainsi que par Chatt et Duncanson • D'apres ce modele, la 

liaison en question est constituee de deux composantes: la 

premiere provient du recouvrement de l'orbitale pleine pi de 

l'alcene, ~C=C' avec une orbitale vide du metal, de symetrie cr· 

Dans la seconde, il y a formation d'un lien pi de retour aussi 

appele retrodonation de type n (~back-bonding}, note nM- ol 

(ol = olefines), entre une orbitale d pleine du metal et 



c 
M 

a) 

Figure I.2: 

\I ~ \1 
c - CJX0 
I M ' ~fP c -
I\ 

lien crM-ol b) lien 'ITM-ol 

Repr~sentation des orbitales mol~culaires 
participant A la liaison m~tal-alc~ne 

l'orbitale pi antiliante vide du lien C=C, ~~=C (voir 

figure I.2). La diminution de la densit~ ~lectronique dans 
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~C=C (due A la formation de aM-ol) ainsi que le transfert de 

charge dans ~C=C ont pour effet d'affaiblir le double lien 

C=C, ce qui se traduit par un allongement de la liaison et une 

d~formation angulaire de l'alc~ne (i.e. les substituants 

ol~finiques sont repouss~s vers l'arri~re, loin du m~tal). 

Une certaine relation semble d'ailleurs exister entre le 

pouvoir 61ectro-accepteur des substituants et !'importance 

de ces changements58 , illustr6e par les deux examples de la 

table I .1. Dans le cas extrame o~ la liaison carbone-carbone 

devient tr~s longue, il n'est pas exag6r~ de consid~rer que le 

syst~me forme un m~tallocycle A trois membres; A ce moment 

pr~cis il n'y a plus qu'un simple lien entre les carbones 

"ol~finiques" et les angles de liaisons autour de ceux-ci 
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Table I.l: Allongement de la liaison C=C et d~formation 

angulaire de l'alc~ne dans un complexe 

f!thyl~ne 

[PtC1
3 

(C
2

H
4

) ]-. 

(CN) 2C=C(CN) 2 , TCNE 

IrBr(C0)!2 , TCNE 

0 

distance C=C(A) 

1.344 

1. 35 

1.339 

1.51 

* angle a ref. 

60 

59 

61 

59 
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*Angle df!fini par les plans passant par les points C-C-X 
(X= susbtituant de l'alc~ne) et c-c-M. Cet angle serait de 
90° s'il n'y avait aucune d~formation de l'alc~ne 

s'approchent de la valeur caractf!ristique d'une hybridation 

sp3 • Cette derni~re vision de !'interaction d'un alc~ne avec 

un mf!tal n'est pas incompatible avec la thf!orie de Dewar-

Chatt-Duncanson, bien qu'elle n'en fasse pas, A proprement 

parler, partie: ces deux reprf!sentations sont plutot 

complf!mentaires et en rf!alitf! le lien M-ol se situe quelque 

part entre ces deux extremes62a (i.e. le mf!tallocycle et celui 

oO l'alc~ne est tr~s perturbf!). Pour une excellente revue de 

la littf!rature, le lecteur est pri~ de consulter la 

r~ff!rence 62b. Enfin, il a f!t~ f!tabli, autant par RMN63 , par 

df!termination de structures cristallines64a et par rf!activit~ 

l A h'l 64a d . 1 envers un nuc eop ~ e , que ans certa~ns comp exes avec un 
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a1c~ne non-sy~trique, un autre type de d~formation plus ou 

moins importante du lien M-ol se produit. Cel1e-ci se 

traduit par un glissement du fragment m~ta11ique vers l'une 

des extr~mit~s de 1'alc~ne {habituel1ement vers le carbone 

non-substitu~ dans le cas de CH 2=CHX) et par une r~organisa-

. d b' 1 1~ 1 . 64b t1on es or 1ta es mo ~cu a1res • 

2. R~actions catalytiques 

De nombreux processus catalytiques diff~rents font 

intervenir un complexe hydruro-ol~finique comme interm~diaire 

A un stade ou l'autre de la r~action. Plusieurs de ces 

processus seront abord~s dans cette section et l'accent sera 

mis sur le rOle-clef de cet interm~diaire: de plus cette 

courte revue se limite aux r~actions en phase homog~ne, 

lesquelles font appel A plusieurs esp~ces m~talliques 

distinctes et tr~s r~actives qui parfois n'ont jamais pu ~tre 

observ~es. 

a. Hydrog~nation65 

L'un des premiers catalyseurs, rapide et efficace A 25°C 

et A la pression atmosph~rique, fut RhCl(PPh 3 }3 , utilis~ pour 

la r~duction des alc~nes, alcynes et autres substances 

insatur~es 66 • L'un des cycles observ~ est d~crit ci-dessous 

o~ [LnRhi] repr~sente le complexe actif (L =ligand): 
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- H-C-C-H 
... , 

+ C=C , ' ( 3 ) 

Le processus (3) repr~sente done une s~rie d'~tapes ~l~men-

taires, A savoir !'addition oxydante de H2 suivie de la 

coordination de l'esp~ce insatur~e (l'inverse a aussi ~t~ 

sugg~r~ 67 ), de !'insertion de l'alc~ne dans un lien M-H et 

finalement de l'~limination r~ductrice de l'alcane, qui sont 

communes A la plupart des r~actions d'hydrog~nation 

catalytiques. L'interm~diaire primordial A toutes ces 

r~actions est, dans la plupart des cas, un complexe hydruro-

ol~finique o~ les ligands H et ol occupent des positions 
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adjacentes (cis). Un m~canisme radicalaire, dans lequel 

l'hydrog~ne est directement transf~r~ d'une esp~ce hydrure au 

substrat, a aussi ~t~ propos~ a quelques reprises 68 • Enfin, 

quelques auteurs ont avanc~ l'id~e que, dans certains cas, le 

transfert de l'hydrog~ne, du m~tal a l'alc~ne, peut se faire 

sans coordination pr~alable 69 

c _____ .c 
I I 
• 
• • ' I 

I 

H--ML n 

H-C-C-ML 
n 

( 4 ) 
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b. Hydroformylation et carboxylation 

L'hydroformylation se d~finit comme !'addition de a2 

et de CO A un alc~ne pour former un ald~hyde. 

cat. (5) 

Les catalyseurs probablement les plus ~tudi~s sont les 

complexes de cobalt 70 (HCo(Co) 4 ) et de rhodium71 

(RhH(CO)(PPh3 ) 3 ). Chacun r~agit selon un m~canisme propre; 

mais de fa9on g~n~rale, le processus implique, comme dans le 
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cas pr~c~dent, la coordination de ol et son insertion dans un 

lien M-H; par la suite, un ligand CO s'ins~re dans la liaison 

M-R et l'esp~ce acyle ainsi form~e peut alors subir une 

~limination r~ductrice (avec un second hydrog~ne pr~sent sur 

le complexe) pour donner l'ald~hyde recherch~. Jusqu'A une 

certaine limite, il est possible de modifier le rapport 

ald~hyde lin~aire/ald~hyde branch~ en variant les conditions 

de la r~action72 • Le processus de carboxylation des ol~fines 

proc~de par les mames voies jusqu'A la formation de l'esp~ce 

acyle. 

H2o 
c2a5cooH 

H-M 
C2H4 

c2a5Tt-M 
ROH c 2a5COOR {6) 

CO 
0 

R2NH c2H5CONR2 



La scission du lien m~tal-acyle avec l'eau, un alcool ou un 

amine, implique probablement !'addition initiale de O-H 

(ou N-H) A la fonction carbonyle de l'acyle suivie de 

l'~limination de l'acide carboxylique (ou de ses d~riv~s) 

d 1 ~ ~ ~ . d 1 h d . 't' 1 71 et e a r~g~n~rat1on u camp exe y rure 1n1 1a • 

ROH H-M 

Des compos~s tels PdC1 2 (PPh 3 ) 2 et co 2 (C0) 8 sont particu­

li~rement efficaces comme catalyseurs. 

c. Hydrosilylation et hydrocyanation 

( 7) 

Le premier processus est !'addition d'un organosilane A 

un alc~ne tandis qu'il s'agit de HCN dans le second cas. 

( 8 ) 

( 9) 

Quoique des douzaines de complexes de m~taux de transition 

18 

catalysent la r~action (8) (par exemple, de nombreux compos~s 

de phosphines avec Co, Rh, Pd ou Ni 72 ), le plus utilis~ reste 

l'acide chloroplatinique, H2PtC16·6H2o. Le m~canisme proc~de 
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par !'addition oxydante de HSiRj suivie de la coordination de 

l'alcene (ou bien !'inverse), de son insertion dans le lien 

M-Het de !'elimination reductrice du produit final. Quanta 

l'hydrocyanation, elle est catalysee par certains complexes de 

73 phosphites du nickel et du palladium cornrne M[P(OPh) 3J4 • Le 

mecanisme est probablement tres similaire au cas precedent: la 

selectivite n'est pas aussi bonne, quoique certaines especes 

catalysent !'isomerisation de la forme branchee au produit 

1
. # • 74 
~nea~re • 

d. Isomerisation 

Le dernier processus catalytique aborde est l'isomeri-

sation des olefines qui fait intervenir un phenomene 

d'insertion- "de-sertion" (i.e. elimination de l'hydrogene 

sur le carbone en beta de l'alkyle, encore appele elimi-

nation ~) pour produire le second isomere. 

L MH + 
n 

(a) 

LnM-CH2ca2ca2R 

/ (b) 

" CfH3 LnM-CHCH2R 

4 
/ (c) 

H 
LnMH + RCH=CHCH3~~L M~ ~CH3 

nyca 
CH 
I 
R 

(d) 

(10} 
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Le processus (10) d~peint la fa9on dont un 1-alc~ne est 

transform~ en 2-alc~ne A l'aide du catalyseur LnMH. Done une 

fois le complexe hydruro-ol~finique (a) form~, !'insertion 

peut conduire au produit (b) ou {c). L'~limination ~A partir 

de (b) redonne (a). Dans le cas de {c), il y a toutefois deux 

possibilit~s: si l'hydrog~ne provient du m~thyle, (a) est 

reform~ et, comme pr~c~demment, il n'y a aucune isom~risation. 

Mais si un hydrog~ne du groupe m~thyl~ne CH2 R est transf~r~ au 

m~tal, (d) est produit et le 2-alc~ne lib~r~ (l'isom~re cis ou 

trans, ou les deux). Un grand nombre de complexes hydrures-

sp~cialement ceux du groupe VIII - sont d'efficaces 

catalyseurs en plus de nombreux autres qui ne poss~dent pas 

initialement de lien M-H (comme NiC1 2 (PEt3 ) 2 ), pourvu qu'une 

source d'hydrog~ne soit pr~sente (comme H2 ) 75 • De plus, dans 

toutes les r~actions abord~es pr~c~demment (hydrog~nation, 

hydroformylation, etc.), l'isom~risation reste une possibilit~ 

toujours pr~sente et explique, selon son importance, le degr~ 

de s~lectivit~ du processus. Dans tous les syst~mes 

catalytiques pr~c~dents !'insertion d'un alc~ne dans le lien 

m~tal-hydrog~ne, quelquefois appel~ migration de l'hydrure, 

joue un rOle pr~pond~rant et fera done l'objet de la prochaine 

section. 
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3. Reaction d'insertion d'un alcene 

De nombreuses etudes tant theoriques qu'experimentales 

ont ete menees pour essayer d'elucider les regles fonda-

mentales de la reaction d'insertion. Il n'est pas facile d'en 

degager les principaux aspects car, faisant habituellement 

partie de processus catalytiques tres complexes, elle n'est 

qu'une etape elementaire parmi de nombreuses autres. Il 

serait logique d'introduire la discussion en examinant les 

criteres de production d'une insertion. Cette approche 

s'avere cependant difficile, sinon impossible, et les raisons 

pour lesquelles cette reaction n'a pas lieu seront plutot 

decrites (i.e. les raisons pour lesquelles certains complexes 

hydruro-olefiniques restent stables face a !'insertion). 

Puisque cette orientation necessite la description d'exemples 

connus, nous en traiterons dans la section 'Revue de la 

litterature• ou ces raisons seront exposees au fur et a mesure 

de leur pertinence. 

Voyons maintenant les regles qui gouvernent la 

regioselectivite de !'insertion, evidemment lorsque l'alcene 

n'est pas symetriquement substitue (regle de Markownikoff). 

De nombreux indices de meme que certains calculs theoriques 

demontrent que, de fa~on generale, le lien M-H (de meme que 

M-C} est moderement polarise, l'hydrogene {ou le carbone) 

t t 1 h " t. 54b, 76 D 1 .. d I • " por an a c arge nega 1ve ans e meme or re d 1dee, 
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!'introduction d'un substituant sur l'alcene a aussi pour 

effet de polariser la double liaison de telle sorte que les 

electrons sont attires (ou repousses} vers le (ou du) site de 

substitution, selon la nature du substituant76 • Thorn et 

Hoffmann ont par ailleurs etudie !'insertion de !'ethylene 

dans un lien Pt-a77 et propose une fa~on dont les orbitales 

moleculaires, de symetrie appropriee, de l'alcene et du metal 

se melangent, ou si l 1 on veut interagissent, pour former le 

produit ethyle. Cette vue theorique est en accord avec les 

d , , . t 1 76 .. '1 t . d , t. onnees exper1men a es ou 1 es quest1on e reac 1on 

concertee, par un etat transitoire cyclique, avec rupture et 

formation simultanee des differents liens. Si l 1 on 

i c 
M---t/1' 

c 
\ 

o- \I 
H------e 

I I 
I • 
: I 

+' I 0 I I 

M------C 
I\ 

I I 
M-C-C-H 

I 
(ll) 

considere aussi la polarisation de l'alcene, il est facile de 

prevoir commer:.t s 1 orientera la double liaison et ce que sera 

le produit forme. L 1 insertion sera done dite de mode 

Markownikoff (M) si elle emprunte la direction indiquee par 
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la polarit~ des liens, alors qu'elle sera nomm~e anti­

Markownikoff (anti-M} dans le cas contraire76 • Cette d~fi-
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nition ne suit pas la r~gle originale ~nonc~e par Markownikoff 

qui veut que l'hydrog~ne se fixe sur le carbone de la double 

78 liaison portant le plus grand nombre d'hydrog~nes • Ainsi, 

!'insertion de !'acrylonitrile et des esters acryliques {forte 

polarisation du double lien) est dans la plupart des cas du 

type M, alors qu'avec le propyl~ne ou le styr~ne {faible 

polarisation) on observe les deux tendances. Evidemment des 

0+ 0 X 
I 

M-H + CH2=CHX M-CH-CH 3 mode M 

X = CN, COOR ( 12) 

R 
I 

M-CH-CH 
0+ 

3 mode anti M 
0 

M-H + CH 2=CHR 

M-CH2CH2R ( 13) 
mode M 

R = CH3 , C6HS 

effets st~riques importants peuvent subjuguer ceux de la 

polarit~ des liens. D'autres explications ont aussi ~t~ 

avanc~es pour expliquer les r~actions anti-M, notamment 

!'inversion de la polarisation du double lien {caus~e par la 

pr~sence de ligands donneurs d'~lectrons) 79 et !'utilisation 

de l'orbitale n du lien C=c76 • 
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Finalement, l'influence des autres ligands sur le 

complexe et des substituants de l'alc~ne sur la facilit~ de 

l'insertion ont fait l'objet de tr~s peu de recherches. En 

fait de nombreux travaux impliquaient cet aspect de la 

question mais toujours dans un cadre plus global de catalyse 

on l'insertion n'est qu'un rnaillon de la cha!ne et done on 

toute une s~rie de r~actions complexes subissent les 

changements apport~s aux ligands et a l'alc~ne. Il n'existe 

que quelques rares exemples (voir la prochaine section) on 

l'insertion est directernent observ~e, i.e. o~ il est possible 

d'assister directement a la transformation d'une esp~ce 

hydruro-ol~finique au produit alkyle. Et dans aucun cas, ces 

modifications n'ont ~t~ l!tudil!es~ seules quelques pr~dictions 

77 80 
th~oriques ont ~t~ pos~es en ce sens ' • 

Dans la section suivante seront revus tous les complexes 

hydruro-oll!finiques connus, de rname que les rares exemples oO 

l'insertion est observl!e~ de plus, les raisons probables de la 

stabilitl! de ces derniers seront d~crites. Notons enfin que 

ne seront pas consid~r~s les compos~s hydrures contenant les 

ligands c5a5-, c6a6 , allyle et autres l!nyles, i.e. les 

complexes dont les seuls ligands insatur~s consistent en des 

groupements stabilis~s par dl!localisation des ~lectrons sur 

plusieurs liens. 
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D. REVUE DE LA LITTERATURE CONCERNANT LES COMPLEXES 

HYDRURO-OLEFINIQUES 

1. Complexes avec le cyclodiene COD 

a. Avec !'iridium 

Le premier exemple d'un complexe stable d'un metal de 

transition possedant a la fois les ligands hydrogene et 

alcene ne date que de 1964: il s'agit du dimere 

[IrHC12 (1,5-COD)J 2
81 ' 82 (8, COD= cyclooctadiene), prepare 
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sous des conditions relativement rigoureuses. Par la suite, 

les analogues avec Br et I ont ete rapportes83 • L'equivalent 

( 8) 

monomerique de 8 a ete synthetise par !'addition de cyanure 

d'hydrogene au [IrCl(COD)J 2
84 : pour la premiere fois dans 

l'etude des complexes hydruro-olefiniques, le produit isole, 

IrHCl(CN)(l,S-COD), etait suffisamment soluble pour que 

l'on puisse detecter la resonance de l'hydrure a 6-14.1 ppm 

(large singulet). Une espece semblable, IrHC1
2

(Dqu), 
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( d . ) , , d, . s h 85 . Dqu = uroqu~none a ete ecr~te par c rauzer , ma~s aucune 

donnee spectroscopique ne vient confirmer cette formulation. 

Par la suite, plusieurs series de complexes hexacoordonnes 

d'iridium(III) ont ete synthetises. D'abord la serie 

IrHX2L(l,5-COD) (9) ou X = Cl, Br, I, CN et L = PR3 , AsPh 3 , 

a ete preparee a partir de l'addition de HX sur le monomere 

IrClL(l,5-COD) 86 ou encore a partir de [IrL2 (1,5-COD)]PF6
87 • 

Ensuite, les composes cationiques [IrHXL2 (1,5-COD)]PF6 (10) 

ont ete rapportes par Crabtree88 et Louw87 , 89 . Enfin, 

r r 
+ 

~lr_.....L ~lr_.....L 
l""x I""L 
X X 

(9) (10) 

des ligands chelates ont aussi ete utilises pour fabriquer 

des produits similaires a 10: il s'agit de la serie 

[Ir(chel)(diol)HY]x90 ou chel = bipyridine et 1,10-phenan-

throline, diol = norbonadiene et 1,5-COD, Y =Cl, Br et I 

et X= PF6 et Clo4 • La structure la plus probable selon les 

auteurs est celle ou l'hydrure occupe une position trans aY, 

bien que la presence d'isomeres soit vraisemblable avec les 

derives de l'hexafluorophosphate. Les complexes 



0 [Ir(chel}(diol}HZ](Cl04 }2 , Z = les ligands neutres CH
3

CN et 

PEt 3 , ont ~galement ~tl rapport~s90 . 

La famille de complexes d'iridium(III} avec le diene 
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1,5-COD apparait comme l'une des plus nombreuses pour ce type 

de produits. De plus, il est fascinant de constater que les 

toutes premieres especes hydruro-ol~finiques ont ~t~ pr~par~es 

avec le 1,5-cyclooctadiene dans des conditions assez 

rigoureuses; ce ligand semble done jouer un role stabili-

sateur. Dans les prochaines pages, il sera question des 

travaux de Crabtree, lesquels ont apport~ un ~lement 

indispensable a la comprehension de la chimie des complexes 

hydruro-ol~finiques. 

Au cours d'une ~tude des complexes [Ir(l,5-COD)L
2

]PF
6 

(L = phosphine mono- et bidentate) en rapport avec 

l'hydrog~nation catalytique des olefines, Crabtree et al. 

ont d~couvert que ces substances r~agissent rapidement avec 

. ' 91-93 le d1hydrogene • Dans un solvant tel cu2c12 a -80°C, 

l'isomere cis- es~ observe par RMN (r~action 14). 

(14) 
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Par contre, lorsque H2 est ajoute a une solution de 

[Ir(l,5-COD)L2 ]PF6 , L = PMe2Ph et PPh3 , qui contient aussi 

COD, le complexe cis,trans- est rapidement forme a 20°C 

(reaction 15). L'isomere 12 peut aussi etre obtenu en 

(12) 

utilisant un solvant po1aire dans une reaction en deux 

etapes (reaction 16). Les especes 11 et 12 sont la 

+ 

acetone.,. 
COD 

S: solvant 
, 92 = acetone 

preuve que les complexes dihydruro-olefiniques sont effec-

tivement des intermediaires dans le processus d'hydro-

genation catalytique des alcenes: [Ir(1,5-COD}L2]PF6 est 
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(15) 

+ 

{16) 



d'ailleurs considere comrne un des plus efficaces catalyseurs 

(surtout Ir(l,S-COD)(py)(PR3 ) 94 ' 95 ), particulierement pour 

les alcenes steriquement encombres comrne (CH3 ) 2c=C(CH3 ) 2 • 

A cet egard, les composes cis,cis,trans-[IrH2 (ol) 2L2 J+ 
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(ol = c 2H4 , PhCH=CH2 et cyclooctene) ont ete observes par RMN 

du proton a -60°C96- 98 • Les reactions 14 et 16 montrent en 

outre que les deux voies possibles dans le cycle catalytique 

de !'hydrogenation, a savoir la voie dite de l'hydrure et 

celle dite insaturee, sont plausibles. 

L'etude de 11 et 12 apporte un element primordial dans la 

comprehension a la fois de la reaction d'insertion et de la 

reactivite des complexes contenant le ligand COD. En effet, 

Crabtree a demontre92 ' 93 , a partir d'etudes cinetiques et 

d'observations pertinentes, que contrairement a 11, 12 ne 

transfert pas aisement ses hydrures au diene coordonne, en 

depit du fait que dans les deux cas ils sont tous en position 

cis par rapport a l'une des doubles liaisons de COD. Les 

auteurs attribuent92 , 96 ainsi cette difference au fait que la 

liaison M-H est coplanaire avec les liens C=C et M-alcene, 

disposition plus favorable a !'insertion de l'alcene dans le 

lien metal-hydrogene* et qui n'existe pas dans l'isomere 

:j: 
Thorn et Hoffmann parviennent a la meme conclusion dans une 

etude theorique de !'insertion au moyen des orbita1es 

1 ~ 1 . 77 mo ecu a1res . 



cis,trans-. Dans ce dernier cas, chaque lien M-H est 

orthogonal a !'unite M(C=C)~ 12 est d'ailleurs considere92 
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comrne un produit de desactivation temporaire dans le cycle de 

!'hydrogenation catalytique de coo. 

Par consequent, la situation ou le groupement M(C=C}H 

I 1 ' 1 ' d ' t • 99 1 n est pas cop ana~re exp ~que, u mo~ns en par ~e , a 

stabilite de plusieurs especes hydruro-olefiniques. C'est le 

cas par exernple des complexes Rir(l,5-COD)P 2 (R = alkyle ou 

hydrure) dont la structure de Ir(CH3 )(1,5-COD}(PMe2Ph} 2 (13) a 

L ' d' • , 100 ete eterrn~nee • La mobilite conforrnationnelle de telles 

molecules a de plus ete etudieelOl,l02 • Les analogues 

hydrures avec PPh3
102- 104 et PPh 2Me 102 sont connus. 

(13) 

Pour cornpleter cette breve serie de complexes Ir(I) 

avec le ligand coo, des .chercheurs milanais ont prepare 

IrH(C4 H6 )(P-i-Pr3 ) 2
105 , dont la structure est tout a fait 

semblable a 13 106 • 
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b. Autres metaux 

Au cours d'une impressionnante serie d'articles qui 

d , ' 1965 1 1 h ' 107 B '1 1 ont ebute en sur a cata yse omogene , a~ ar !! ~· 

rapportaient la synthese du complexe [{PtH(SnC1 3 )~2 } 2 (1,5-COD)] 
- 108 et de quelques analogues contenant tous le ligand SnC1 3 

{voir table !.2). Enfin, les especes RuClH(C7H8 )~2 et 

RuClH(l,5-COD)~2 (C7H8 = bicycloheptadiene) ont ete 

preparees par Wilkinson!! al. en 1968
109

• 

2. Autres complexes di- et trihydruro-olefiniques 

Bien que Crabtree et ses collaborateurs aient reclame la 

primeur pour !'observation directe d'une espece dihydruro-

l 'f' . 92 { 1 11 12) p 11 t' o e ~n~que comp exes et , enne a a rapper e 

presqu'un an auparavant la preparation de RuH2 (pentene-2)~3 
a partir de RuH4~3 , ou encore de RuH2 (N2 )~3 par addition 

de l'alcene110 • Ce compose, detecte en solution par RMN- 1H, 

est considere comme l'espece active lors de l'isomeri-

sation catalytique du pentene-2 au pentene-1 (voir la mise 

au point a la reference 298). Le complexe tetra-coordonne 

[P(C6H11 )
3
]Ir[P(C6H9 }(C6H11 ) 2]cl, dans lequel un groupe cyclo­

hexyle a ete dehydrogene (pour f~rmer un cyclohexenyle) 111 , 

existe sous la forme de deux isomeres (14 et 15); !'addition 

de dihydrogene conduit a la formation de trois isomeres, de 

111,112 formula [P(C0H11 )
3

JH 2Ir[P(C6H
9

)(C
6

H11 ) 2 ]Cl , dent 
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etonnamment le double lien du groupe cyclohexenyle est reste 

intact (reaction 18). Pour rester dans le meme ordre d'idees 

p 
( 17) 

coe = cyclooctene 

H2 ~p ~p ~p 
(14) + (15) lr + ,lr......._ + 1

1r (18) 
p/ ti""H p I H p/1"-H 

Cl H 

au sujet de ces produits constitues de meta1locyc1es, 

Clark et a1. 113 ont rapporte la preparation de IrH2Cl(BDPH) 

(16) a partir de IrCl(BDPH), BDPH = 1,6-bis(diphenylphosphino)-

trans-hex-3-ene. Stable, 16 a tres bien ete caracterise, 

entre autres par determination de la structure cristalline 

par rayons-X; l'insaturation conserve sa disposition trans et 

les distances Ir-C (de l'alcene) de meme que la longueur du 

lien C=C laissent entrevoir la faiblesse de la liaison metal-

alcene. L'analogue IrH2Cl(bdpps), bdpps = 2,2'-bis(diphenyl­

phosphino)-trans-stilbene, n'a pu qu'etre observe en solution 
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(16) 

t · 114 t · t " I HCl (bd ) . 't' par spec roscop1e , con ra1remen a r 2 pps . qu1 a e e 

isole et caracterise. Si l'espece de depart IrCl(bdpps), 

utilisee avec H
2 

et HCl pour former les 2 complexes 

precedents, est d'abord traitee avec eo (ou PPh3 ) pour donner 

un compose penta-coordonne, ce dernier reagit par la suite 

avec HCl pour produire 17114 • Aucune reaction n'est observee 

{17) 

avec H2 dans les memes conditions. Il semble done que la 

formation des complexes dihydruro-olefiniques (au lieu de 

!'hydrogenation du double lien), a partir de precurseur~ 

tetra-coordonnes contenant une insaturation a l'interieur 

d'un metallocycle, est rendue possible grace a la grande 

disponibilite de deux sites de coordination. 



Tout recemment, un groupe de chercheurs fran~ais ant 

trouve que ReH7P2 reagit facilement avec des dienes, 

cycliques et non-cycliques, pour former ReH3P2 {~4-diene) 115 

(voir figure I.3). La conformation de la plupart de ceux-ci 
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est mobile a 20°C, alors qu'a basse temperature, ils semblent 

taus avoir une structure pentagonale bipyramidale ou les 

phosphines occupent les apex et les autres ligands, les 

positions equatoriales. 

Figure I.3: Reactions de ReH7P2 avec les dienes cycliques 

et non-cycliquesl15 
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Finalement, des complexes tels Ir2H2e2cl2 (1,5-COD) {18) 

sent aussi connus116 Cependant, cette categorie de dimeres, 

dans lesquels l'alcene et les ligands hydrures ne sent pas 

lies au meme metal, n'a que peu d'interet dans le cadre de ce 

travail, puisque ce sent les monomeres, semblables a ceux qui 

ont ete decrits jusqu'a present, qui constituent les especes 

reactives lors des differentes reactions. 

p 

(),
1 

_....CJ ..... .) .....-H 
[Y' r'cl/ I'H 

p 

( 18) 

3. Complexes hydruro-polyene en equilibre avec la 

forme -enyle 

La prochaine serie de complexes abordes constitue 

principalement l'oeuvre d'un unique groupe dirige par le 

Dr. Jorn MUller. Une impressionnante serie d'articles a 

debute en 1976 par une communication ou il est fait etat de 

complexes d'iridium (encore une foisl) dans lesquels un 

" 'l'b 3 
I> 1 4 d'' IL 1' f • equ1 1 re~ -eny e ~~- 1ene s ~tab 1t avec la ormat1on 

concomitante d'un lien Ir-H117 • Ainsi les composes 
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(1,5-COD)Ir(TJ 3-enyle), ou TJ 3-enyle = 1-3-~-c H et 1-3-TJ-c H , 6 9 7 11 

prepares par irradiation UV d'une solution de [IrC1(1,5-COD)] 2 

avec le cyc1ohexadiene-1,3 (ou le cycloheptadiene-1,3) en 

presence de i-C3H7MgBr, sont tous deux en equilibre avec 

une forme hydrure aux environs de 20°C (equation 19). 

Olr-o (19) 

L'histoire de ce type de produits remonte cependant plus 

loin et a debute sur une fausse note. En effet, Grard 118 et 

Wilke119 rapportaient la synthase de CoH{l,5-COD) 2 par 

reduction de Co(acac) 3 , acac = acetylacetonato, avec l'hydrure 

de dialkylaluminium. D'apres la complexite du spectre de RMN, 

l'equilibre suivant etait postule: 

( 20) 

19c 
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Peu apres, Otsuka et a1. 120 decrivaient un complexe semblable, 

formule Co(C8H13 )(C8H12 ) et prepare a partir d'un melange de 

coc12 , de pyridine et de 1,5-COD dans le THF, lequel est 

traite avec du sodium metallique. La structure du compose 

d ' 19 121 correspon a c : toutefois, des etudes spectroscopiques 

excluent l'equilibre vers la forme hydrure. Lehmkuhl et al. 

d , 1 , • • .!1. , h d d L • 122 ont eve oppe une tro1s1eme met o e e preparat1on , 

par reduction electrochimique de Co(acac) 2 en presence de 

1,5-COD dans le methanol (formation de 19c). Mais ce sont 

finalement les travaux de Bonnemann123 qui ont permis de 

resoudre l'enigme: en effet, il a ete demontre que 19a et 19b 

sont effectivement en equilibre en solution mais pas avec 

19c. Voila !'explication des differences de reactivite et de 

proprietes physiques de l'espece 19 notees par les divers 

groupes de chercheurs. L'auteur a de plus suggere que 19c 

pouvait aussi se rearranger en une forme hydruro-diene 

(reaction 21) a plus haute temperature. Les analogues de 19c 

1 1 • 'd' t 1 h d' • Lt' , " 103 avec 1r1 1um e e r o 1um ont auss1 e e prepares • 

Un peu avant la premiere communication de Muller, 

CoHP2 (diene), 20, etait synthetise, lequel exhibe aussi 

l tL 'l'b 4 d'' 3, l 124 equ1 1 re TJ - 1ene ~ TJ -eny e 

eo't (21) 



(20) 

Apres leur travail avec le cyclohexadiene et le cyclo­

heptadiene, Muller et al. ont poursuivi les recherches en 

changeant le diene utilise (mais toujours avec le 1,5-COD 
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comme second ligand) et ont decouvert les composes suivants en 

equilibre avec la forme enyle125 

H 

0~<:() 
(21) (22} 

Avec le cycloheptatriene-1,3,5, seul le produit d'aspect 

1-5-n-enyle est obtenu (aucun equilibre); avec un melange de 

cyclooctatriene-1,3,5 et -1,3,6 la forme n5-enyle de meme que 

le complexe hydruro-1-4-n-cyclooctatriene-1,3,6 sent formes, 

126 mais ne sent pas en equilibre l'un avec l'autre . Par la 

suite, les methodes de synthase ont ete diversifiees. 

L'utilisation de [Ir(cyc1opexadiene-1,3) 2C1] et de [Ir(cyclo­

heptadiene-1,3 ) 2C1] comme produits de depart, en conjonction 

avec RLi, ont permis la production de plusieurs autres especes 

126,127 comme : 

(23) 
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(plr-{) 
(24) (25) 

rQJ,Ir-R 
(26) ( 2 7) 

R = CH
3

, C6H5 

Il semble done que l'equilibre entre la forme enyle et la 

forme diene est possible seulement lorsque le metal peut 

parvenir a la configuration electronique des gaz rares 

(i.e. la regle des 18 electrons). Ainsi, avec un ligand 

~ 3 -cycloenyle, la conversion a l'aspect hydruro-~4-cyclodiene 

permet a l'iridium d'acceder a la configuration du radon: par 

contre, avec un ligand ~ 5-cycloenyle, le metal repond deja a 
la regle des 18 electrons. Il est d'ailleurs interessant de 

noter que pour les analogues avec le rhodium, seule la forme 

3 • 1 b , 128 
~ -eny e est o servee . Pour terminer cette section il est 

important de mentionner qu'aucun compose hydrure equivalent a 

21, 22 ou 23 par exemp1e, n'a pu etre prepare avec des dienes 

non-cyc1iques, comme l'isoprene ou le trans-pentadiene-1,3 

( • . 22)129 react~on • 

(a) 

(22) 

(b) 



4. Complexes avec des monoenes non-cycliques 

Hormis [IrH2 (ol)
2

L
2
]+ vu a la section 1, tousles 

autres complexes abordes comprenaient un alcene cyclique ou 

un polyene. Dans cette partie seront revus les composes 

hydrures avec des monoenes non-cycliques. 

a. Composes stables 

Le premier compose hydruro-ethylene a ete isole par 

Deeming~ a1. 130
i il s'agit du trans-[PtH(C2H4 }{PEt3 ) 2 JBPh4 

(28) prepare a partir du trans-[PtH(N0 3 )(PEt 3 ) 2 J dans le 

methanol en presence de NaBPh4 avec l'ethylene a pression 

atmospherique. La stabilite de 28 est evidemment associee 

a la disposition trans des ligands hydrure et ethylene. 

L'isomere cis ou encore l'espece diolefinique represente 

b bl 1 1 • , d. . 131 d 1 , . d d, . , pro a ement ~nterme ~a~re ans a preparat~on u er~ve 

alkyle PtRX(PR3 ) 2 , plutot que le compose pentacoordonne 

132 PtHX(ol)(PR
3

)
2 

. Clark et Kurosawa parvenaient aux memes 

conclusions en etudiant la reaction du trans-[PtHX(PR
3

) 2 J 

(X= Cl, Br; PR 3 = PPh 3 , PMe 2Ph, PPh 2Me) avec l'ethylene. 

40 

Seul le complexe trans-[PtH(C 2H4 )(PPh 2Me) 2 J+ prepare a partir 

de l'intermediare trans-[PtH(acetone)(PPh 2Me) 2 J+ 133 et 

!'ethylene a -50°C, fut effectivement observe 134 . A 20°C, 

le trans-[Pt(Et)(c2H4 )(PPh2He) 2 J+ est rapidement forme. 

Les auteurs concluaient que la reactivite des complexes 
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trans-[PtHL(PR3 ) 2 J face a !'insertion d'un alcene dans le lien 

Pt-H, est liee a la facilite d'acces de ce dernier au metal, 

d ' 1 f '1' , 1 11 L d' 1 ,134,135a one a a ac~ ~te avec aque e est ep ace Quant 

a la stabilite de l'intermediaire hydruro-olefinique, elle est 

reliee a plusieurs facteurs dent la basici te de la phosphine PR3 
1 ' 134 et la nature de 1 alcene . 

Le compose ReH(C 2H4 )(diphos) 2 a ete prepare par deplace­

ment de N2 de ReH(N 2 )(diphos) 2 sous pression d'ethylene
135

b 

Les complexes abordes dans les pages suivantes con­

tiennent tous le ligand ~ 5 -cyclopentadienyle, c 5a5- ou Cp. Le 

tout premier compose de cette serie a ete synthetise a partir 

136 de cp2NbH 3 et l'ethylene pour donner cp2NbH(C 2H4 ), (29) 

(29) 

Peu apres, les analogues cationiques avec le molybdene et le 

tungstene ont ete prepares par la reaction de Cp2Mcl 2 avec 

un exces du dimere dichlorure d'ethylaluminium dans le 

benzene; Cp2MoCl(C2H5 ) est aussi forme selon un rendement 

equivalent137 . La synthese du [Cp2WH(CH2=CHCH
3

)J+ (endo- et 

exo-) est possible en utilisant le chlorure d'isopropyl-

magnesium. La chimie de ces complexes (M= Mo, W) s'est 
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, , ' . , 138 D I • ... averee tres ~nteressante . une part, ceux-c~ peuvent etre 

facilement deprotones, au moyen d'une base aqueuse, pour 

former les composes olefiniques neutres et la reaction est 

reversible. D'autre part, mis en presence de triphenyl-

phosphine, !'insertion survient et les derives ethyles sont 

formes (reaction 23). Cependant, avec eo, le cation 

carbonylhydrure est isole (reaction 24). 

M = Mo, R = H; M = W, R = H, CH3 
(seul le derive n-propyl est forme) 

Ce n'est qu'en 1978 que les analogues de 29 avec le 

* , , # , 139 . . 1 1 ' tantale ont ete prepares A~ns~ es comp exes cp2 TaHL ou 

L =propene (Pr), butene (Bu), pentene-1 et cyclopentene ont 

ete synthetises a partir de Cp2TaC12 et du reactif de Grignard 

approprie. En se basant sur les spectres de RMN, les auteurs 

ont suggere qu'avec le propene et le butene, les composes se 

*L'unique complexe hydruro-olefinique du zirconium est le 
ZrH2 (COT), COT= cyclooctatetraene, dont seulement !'infra-
rouge a ete rapportel40 
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presentent sous la forme de deux isomeres, l'exo- (30) et 

l'endo- (31) (aucun butene-2 n'est observe). La reaction du 

Cp2Tacl 2 avec i-PrMgCl donne un melange d'endo- et d'exo-, 

alors qu'avec n-PrMgCl, un seul isomere est forme; de la meme 

fa9on un seul isomere apparait avec n-BuMgCl, different de 

celui qui est prepare avec s-BuMgCl. 

(30, exo-) (31, endo-) 

La forme exo- ne reagit pas avec les isocyanures, alors 

qu'avec CO, l'alcene est deplace et Cp2Ta(CO)H en resulte; 

toutefois, dans le cas de 31, !'insertion est induite par la 

reaction avec CO ou R'NC et le produit observe est Cp2TaRL 

(R = c
3

H
7

, C
4

H
9

; L= CO, R'NR) 141 • 142 . Il est important de 

d 1 1 • ... d 139 noter que, e av~s meme es auteurs , !'assignation des 

isomeres est quelque peu speculative et non sans equivoque. 

Apres de vaines tentatives pour promouvoir !'insertion de CO 

ou de R'NC dans le lien tantale-alkyle, les chercheurs se 

tournerent vers les analogues avec le niobium dans 1•espoir, a 
cause de leur plus grande reactivite, de forcer cette 

reaction. Puisque la methode utilisee par Tebbe et Parshall 
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pour la synthese de cp
2

NbH(C 2H4 ) 136 n'est pas efficace pour 

d'autres ol6fines, Klazinga et Teuben se sont servi du proc6d6 

original employ6 pour les composes de tantales139 • Ainsi les 

complexes cp2NbHL, ou L = propene, butene-1 et pentene-1, ont 

1 1 I I 143 ' d ' ' ete prepares ; avec le propene, les eux ~someres sont 

formes en quantites egales, quoique la forme endo- predomine 

initialement. Contrairement au Ta, seule la configuration 

endo-Cp
2
NbH(C

4
H

9
) est obtenue a partir du n-C

4
H

9
MgCl ou 

s-C4 H9MgCl. Les formes endo- et exo- presentent le meme type 

de r6activit6 que dans le cas du tantale envers CO ou R'NC; 

cependant les especes Cp 2tlliR(CO} et Cp 2NbR(R'NC) ne sont pas 

plus reactives quanta l'insertion de CO ou de R'NC dans le 

lien niobium-alkyle. La formation de Cp2~lli(CO}(COC2H5 ) a 

partir de Cp 2Nb(C 2H5 )(C 2H4 ) a toutefois et6 observ6e 144 mais 

sous des conditions beaucoup plus rigoureuses de temperature 

et de pression. 

La grande rigidit6 du lien M-ol des complexes de Ta 

et Nb est probablement responsable de leur bonne stabilite; 

la d6termination de la structure cristalline de 

Cp
2

Nb(C
2

H
5
)(c

2
a

4
), sans doute tres similaire a l'analogue 

h d 145 d A d'ff' y rure , e meme que ~ erentes mesures spectrosco-

. 139 145 146 ' p~ques ' ' suggerent en effet que la liaison m6tal-

alcene tend plutot vers la formation d'un metallocycle. 

Cette hypothese est renforc6e par la r6activit6 des complexes 

( b d •. , . . 139,143 . . d'ff' '1 a sence ~somer~sat~on et ~nsert~on .~ ~c~ e pour 
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les produits de tantale143 ). Enfin, etant donne la similitude 

des proprietes des composes de Mo et w avec ceux de Ta et Nb, 

une telle tendance vers un metallocycle est vraisemblablement 

presente. 

b. Complexes de plus grande reactivite 

Les prochains complexes abordes sont pour la plupart 

instables face a la dissociation de l'alcene ou a !'insertion 

dans le lien metal-hydrogene et cette instabilite sera 

soulignee au passage. 

Ce n'est qu'en 1975 que Byrne et al. ont observe 

directement (par RMN) pour la premiere fois le processus 

d'insertion - "de-sertion" 147 • En effet, a -85°C, l'espece 

[MoH(C 2H4 ) 2 (diphos) 2 J+ (32), preparee par protonation de 

Mo(C2H4 ) 2 (diphos) 2 au moyen de l'acide trifluoroacetique, 

existe principalement sous la forme hydrure (resonance a 
6 -8.23 ppm, integration lH): a 7°C, la molecule d'ethylene 

' 148 1 • ' ' la plus pres s 1nsere rapidement et reversiblement dans 

le lien M-H pour former un ligand ethyle (resonance a 
6 -1.33 ppm, integration SH). L'analogue avec le tungsten 

(32) 



147 
se comporte de la meme faqon • Le NbH(C2H4 ) 2 (dmpe) 2 

149 (dmpe = Me 2PcH2CH 2PMe 2 } a aussi ete prepare par Schrock ; 

contrairement aux cas precedents, l'equilibre avec la forme 

alkyle n'est pas observe (meme a 95°C). 

La toute recente synthese de CpWH(Co) 2 (c2H4 ) a ete 

realisee par photolyse de CpW(C0) 3 (c2a5 } a -20°C
150

• Par 

rapport a [cp2WH(C2H4 )]+ 137 , le complexe avec un seul 

cyclopentadienyle est plus instable, ce qui est une 
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indication du role stabilisateur joue par les ligands Cp dans 

ce type de composes. La formation de l'hydruro-dicarbonyle 

requiert evidemment une rapide elimination d'un hydrogene en 

position beta du ligand alkyle apres la perte d'un eo. 

La serie de complexes avec des metaux du groupe VIII 

est beaucoup plus importante. Tout d'abord, le cation 

[CpRhH(c2a4 )PMe3 ]+, 33, prepare par protonation, est en 

equilibre avec la forme alkyle, lequel processus est 

d l '11 f' " d " . d d , . 151 a1 eurs con 1rme par es exper1ences e euterat1on • 

[CpRhH(C2H4 )PMe3 J+ 

(33a) 

-- [CpRh(C2H5 )PMe 3 J+ 

(33b) 

{25) 

De plus, 33 reagit avec CO et P(i-Pr) 3 {L) par substitution 

de !'ethylene pour produire [CpRhHLPMe 3 J+ qui peut etre 

d
, , 
eprotone. Cependant, avec c2H4 ou NaX {X= Cl, Br, I), 

c'est plutot 33b qui entre en jeu puisque ce sont les 
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complexes [CpRh(C2H4 )(C2H5 )PMe 3 ]+ et CpRh(C 2H5 ){PMe 3 )x qui 

sont formes151 ' 152 • Par la suite, le meme groupe a synthetise 

les analogues [CpRhH(C2H4 )P2 ]+ (P = P-i-Pr 3 et PMe 2Ph) et 

[CpRhH(CH2CHCH3 )PMe 3 J+ qui presentent le meme equilibre entre 

les formes hydruro-alcene et alkyle et dont les proprietes 

sont fort semblables a 33152 , 153 • La protonation du complexe 

de styrene CpRh(CH2CHC 6H5 )PMe 3 conduit a la forme allyle, 

[CpRh(TJ 3-ca3cac
6
a5 )PMe3 ]+ (34a), laquelle est en equilibre 

avec les configurations b, c et d {reaction 26) 153 • 

(a) (b) (c) (d) 

(Rh]= [(CsH5 )RhPMe3]+ 

Sous l'effet de la chaleur, CpRuRE2 perd une phosphine, 

suivie de !'elimination d'un hydrogene en postion ~ de 

l'alkyle, pour produire les especes hydruro-olefiniques 

154 CpRuHE(CH2=CHR'), R' = H, CH3 , c2a5 • Celles-ci ont ete 

identifiees par RMN- 1H et reagissent lentement avec la 

phosphine liberee pour donner :pRuHE2 • Wilkinson et al. 

ont synthetise le complexe RuH(C6H4PPh2 )(PPh3 ) 2 (c2a4 } qui 

existe sous la forme de deux isomeres (dont l'un est thermo-

(26) 
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dynamiquernent plus stable) 155 • Toujours avec le ruthenium, 

l'equilibre suivant est observe a 20°C alors qu'a -70°C seule 

la forme hydrure existe. 

c;J 
P-Ru-P H, ·--o 

A l'aide de ce systerne, les auteurs ont en outre demontre 

que la coordination de l'hexene est l'etape deterrninante de la 

vitesse de reaction, plutot que !'insertion, dans !'isome­

risation des alcenes utilisant ce type de catalyseur156 • 

( 27) 

Olgemoller et Beck ont prepare l'espece cationique 

[IrH(CO)Clf2 (c2a4 )]BF4
157 , _35, par substitution du ligand 

tetrafluoroborate, dans le cornplexe neutre IrH(CO)Cl~3 (FBF 3 ), 

par !'ethylene a -40°C. La structure de 35, instable au-dessus 

1 de 0°C, a ete deterrninee par RMN- H. 

(35} 

P 1 . t 1' 1 1 ' , , , 158 ar a su1 e, ana ogue avec e propene a ete rapporte , 

rnais aucun detail concernant sa caracterisation n'a ete 
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fourni. D 1 d . 1 1 , . 159 e p us, ans un art~c e u ter~eur , les auteurs 

citent a nouveau la preparation du cation 35, mais ne 

mentionnent pas la reaction avec le propene, ce qui laisse 

supposer que le complexe est probablement tres difficile a 

analyser. A ce stade-ci de notre etude, il est important de 

noter que, de fa~on tres generale, les composes olefiniques 

d'iridium(III} sont moins stables que ceux d'iridium(I) car le 

metal est alors moins disponible pour former un metallocycle 

avec l'alcene. 

En dernier lieu, les complexes CoH(ol)(PMe
3

) 3 (ol = c 2H4 , 

C3H6 et csHa> ont ete synthetises a partir de K[Co(ol)PMe 3 ) 3 J 

dans le , 160a methanol . Bien que tres peu de details aient ete 

inclus dans cette communication, le compose d'ethylene semble 

en equilibre plus ou moins rapide avec la forme ethyle et 

catalyse l'isomerisation du 1-pentene au 2-pentene. Et tout 

5. Complexes avec des alcenes "actives" 

Une autre approche adoptee dans la synthese des complexes 

hydruro-olefiniques est l'emploi d'olefines "actives". Ce 

dernier terme est utilise pour decrire un alcene substitue par 

des groupes electro-accepteurs qui favorisent la formation du 

lien n entre le metal et l'alcene en abaissant l'energie de 

l'orbitale antiliante n* de la liaison C=C (elle devient 
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ainsi plus accessible aux electrons des orbitales d 

appropriees) 161 • Le resultat est done un accroissement de la 

force du lien qui se traduit par la tendance a former un 

metallocycle et se reflete dans les proprietes physiques et 

chimiques du complexe. 

L'histoire de ce type de compose a debute par un faux 

pas. En effet, Clark et Tsang croyaient avoir prepare le 

PtHCl(C
2

F
4

)(PEt
3

)
2

, a partir de PtHCl(PEt
3

)
2 

et CF
2

=CF
2

, bien 

qu'aucun signal hydrure ne fut detecte par RMN162 • Apres 

etude par diffraction des rayons-x, l'echantillon en question 

s'avera etre le trans-[PtCl(CO)(PEt 3 ) 2 ]BF4
163 forme a partir 

de !'interaction de c2F4 avec la surface de verre du contenant 

utilise ainsi que par !'abstraction de eo du solvant. La 

primeur revient done a Baddley et al. qui ont synthetise le 

complexe PtH(CN){TCNE){PEt3 ) 2 , TCNE = tetracyanoethylene (et 

l'analogue deutere) 164 . "L'activation" de cet alcene par 

les quatre groupes eN- en fait l'un des ~-accepteurs les plus 

puissants164- 166 , de sorte qu'il n'est pas exagere de decrire 

le lien M-TCNE comme etant un veritable metallocycle. 

C'est d'ailleurs en collaboration avec Baddley que Fraser a 

prepare la serie IrH(CO)P2 (ol), ou ol = trans-NCCH=CHCN 

{36a), trans-NCCH=CHC6H5 (36b), trans-CH
3

COOCCH=CHCOOCH
3 

(36c), 

trans-HOOCCH=CHCOOH (36d) et (CN) 2C=CHC6 H5 {36e) a partir 

de IrH{CO)P3 (1) surtout, de IrH(Co) 2P2 (37) et 

167 IrH3 (CO)P2 • Les analogues deuteres de 36 de meme que 



IrH(CO)(AsPh 3 ) 3 (NCCH=CHCN) ont aussi ete synthetises. Avec 

NCCH=C(C6H5 ) 2 , Cl2C=CC12 , Cl2C=CHC1 et (C6H5 }CH=CHCOH, 

aucune reaction n'est observee avec 1, alors qu'avec 

l'anhydride maleique, aucun produit n'a pu etre isole. De 

plus, contrairement a l'acide furnarique, les acides maleique 

(cis-HOOCCH=CHCOOH) et cinnamique (probablement le trans­

* HOOCCH=CHC6H5 } ne font que protoner les complexes de depart 

1 et 37168 • 

La structure cristalline de 36a a ete determinee par 

rayons-x169 ; de forme trigonale bipyramidale, les deux 

phosphores ainsi que le double lien de l'alceme constituent 
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le plan equatorial. Les donnees structurales et spectro­

scopiques167 indiquent la formation d'un metallocycle. Le 

groupement M(C=C)H n'est pas coplanaire et la rigidite du lien 

M-ol rend difficile la rotation du segment C=C, de sorte que 

la reaction d'insertion n•est pas observee. De plus, 

!'existence meme du fort lien ~M-ol pourrait rendre l'orbitale 

antiliante ~* de l'alcene moins susceptible d'interagir 

avec l'orbitale a de l'hydrure, done mains favorable a 
1 •. t' 69,70,77,80 . 1 d d 1nser 1on • B1en que es spectres e RMN es 

congeneres de 36a n'aient pas tous ete aussi bien resolus et 

*r1 n'est fait nulle part mention de quel isomere il s'agit; 
mais face a la plus grande stabilite du trans, il est probable 
que ce soit celui que les auteurs aient ut1l1se. 
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que les structures n'aient pas ete etudiees, ils presentent 

1 A I' 
0 

' 
170 t t f 0 1 ° b 0 1 ° t # tous es memes caracter1st1ques ; ou e o1s a poss1 1 1 e 

d'isomeres geometriques a ete soulevee pour 36e {alcene non-

symetrique) alors que 36b decompose en solution {rien n'a ete 

elabore ace sujet} 167 • 

La reaction de !'acrylonitrile {CH2=CHCN} avec IrH{CO)P3 

a aussi ete decrite171 • D'apres !'analyse elementaire et le 

spectre IR, Fraser et Baddley ont conclu qu'il s'agissait d'un 

compose contenant deux unites d'acrylonitrile par complexe, 

c'est-a-dire Ir(CH2CH2CN)(CO}P2 (CH2=CHCN) (38). Il 

proviendrait de la formation initiale d'un intermediaire 

instable hydrurq-olefinique suivie d'une insertion et de 

!'addition d'une seconde molecule de ca2=CHCN171 , 172 • Cette 

formulation semble corroboree par le deplacement de l'acrylo-

nitrile par un exces de fumaronitrile (trans-NCCH=CHCN) pour 

donner Ir(CH2CH2CN)(CO)P2 (NCCH=CHCN). Cependant aucun 

spectre de RMN de ces substances n'a ete rapporte de sorte 

qu'il est tres difficile de juger s'il s'agit bien de 

complexes avec le ~-cyanoethyle plutot que l'a-cyanoethyle. 
' 

De plus, les analyses elementaires de 38 sent assez imprecises 

lorsque le produit est isole d'un melange benzene-

acrylonitrile, alors qu'elles sent meilleures lorsqu'il est 

recristallise d~ !'acrylonitrile: mais alors, le spectre IR 

est different173 • Aucune explication n'en a ete apportee. 
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La reaction du TCNE avec IrH(CO)P3 , IrH(C0) 2P2 et 

IrH3 (cO)P2conduit au compose Ir(C6N4H)(CO){TCNE)P2 dans 

lequel le ligand C6N4 H est relie au metal par l'atome d'azote 

de l'un des groupes cyano174- 176 • Tout comme dans le cas 

precedent avec !'acrylonitrile, un intermediaire hydruro-

olefinique est probablement implique. Enfin, (NC) 2C=CH(C6H5 ) 

presente la meme reactivite que TCNE envers IrH(C0) 2P2 alors 

que 36e est forme a partir de 1177 

Pour terminer ces considerations, il importe de noter que 

!'interaction des fluoroolefines avec les complexes hydrures 

des metaux de transition semble toujours donner les derives 

fluoroalkyles178 ; c'est done dire que les especes hydruro-

fluoroolefines sent tres instables face a !'insertion: 

!'explication en est peut-etre une tres grande stabilite178a 

du lien metal-fluorocarbone par rapport a celui metal-

hydrocarbone. 
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Table 1.2: 

i1 complexe 

Zr(COT)H
2 

3 

29 NbCp2H(C
2

H
4

) 

NbCp2H(o1) 

o1: c
3

H
6 

C4H8 

C5H10 
4 NbH{C2H4 )2 (ampe) 

TaCp2H(ol) 

ol :CH
2 

=CHCH
3 

CH2=CHC
2

H
5 

CH2=CHC3H7 
cyclopentene 

[MoCp2H(C2H4 )]PF
6 

32 [MoH(C2H4 )2 (diphos)2 JOOCCF
3 

() 

Survol des complexes hydruro-olefiniques 

l 
-1 

RMN- H 
v(M-H), cm M-H, &, ppm2 

1537, 1310 -
1735 -2.95 (s) 

-2.84 

1600 -3.04 

-2.79 

1550 -2.94 (tt) 

-3.10, -3.36 (s) 

-3.05, -3.68 (s) 
175Q-1500 

-3.32 ( s) 

-3.03 (s) 

1840 -3.0 

- -8.23 

2 
struct. 

N 

0 

0 

N 

0 

0 

0 

N 

0 

0 

() 

ref. 

140 

136 

143 

149 

139 

1371 138 

147 

U1 

""' 
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Table 1.2: (suite) 

1 

*1 v(M-H), cm-1 
RMN- H 

2 2 
comp1exe M-H, 6, Ppm struct. ref. 

[WCp
2

H(C
2

H
4

)] PF 
6 

1840 -6.58 0 137,138 

[WCp
2

H(CH
2

CHCH
3

))PF
6 

1970 -6.79, -6.65 0 138 

WCpH{C0)
2 

{C
2

H
4

) - -5.71 {s) 0 150 

ReH3F2 <n4
-diene) 0 115 

CH
2

=CH-CH=CH
2 

1960, 1925 -6.1 {t) 

CH
2

=C(CH
3

)-C{CH
3

)=CH
2 

1950, 1900 -6.6 (t) 

CH
2

=CH-C(CH
3

)=CH
2 

1980, 1940 -6.2 (t) 

CH =CH-CH=CHCH 
2 3 

1960, 1930 -6.2 

C5H6 - -6.15 {t) 

C6H8 1925, 1900 -6.55 (t) 

1,5-COD 1960, 1920 -4.9, -7.3 (t) 

ReH(C2H
4

)(diphos)
2 

1910 -6.92 {q) 0 135b 

Ru~(2-pentene)F3 - -10.0 (q) N 110 

RuCpH(CH2 =CHR)F 0 154 

R: H - -11.33 (d) 

Me - -10.28 (d) 

Et 

l11 
l11 
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Table 1.2: (suite) 

*1 -1 
RMN-~ 

2 2 
complexe v(M-H) 1 cm M-H1 01 ppm struct. ref. 

RuH(C6H4PP~)(C2 H4 )12 1940 -3.3, -6.5 0 155 

3 RuH(T) -c
6
a

7
) (C

6
H

10 
)1

2 
2010, 1960 -17.6 N 156 

RuClH( diol)t
2 

0 109 

di~l: 1 I 5-COD - -18.9 (t) 

NBD5 2080 -18.9 (t) 

19 CoH ( 11 5-COD) 2 - - 0 123 

20 CoH(CH
2

C(CH
3

)C(CH
3

}cH2 )1
2 

1862 -17.7 (dd} 0 124 

CoH(ol) (PMe
3 

)
3 

0 160a 

ol: c2H4 
1850 

C3H6 

c588 
[CoCp*H(C

2
H
4

)
2

]BF
4 - -12.1 (q) 0 160b 

Cp*: C
5
Me

4
Et 

[RhCpH(CH2=CHR)(PMe 3 )]BF4 
0 151,153 

33a R: H 2020 -10.5 (dd) 

Me 2030 -10.3 ( dd) 

U1 
0'\ 
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Table 1.2: (suite) 

#1 -1 
RMN-

1
H 

2 2 
complexe 'V(M-H), cm M-H, 01 ppm struct. ref. 

[RhCpH(C
2

H
4

)(P-i-Pr
3

)]BF
4 

2060 -10.3 (dd) 0 152,153 

[RhCpH(C
2

H
4

) (PMe
2

Ph) ]BF
4 

2030 -10.3 (dd) 0 152,153 

IrH(PR
3

)
2

(1,5-COD) 0 

P~: PPb3 
2100 -13.7 (t} 103,104 

PP~ Me - -14.0 102 

PPbMe
2 - -14.1 102 

IrH(C
4 

H
6

) (P-i-Pr
3 

>
2 

2070 -16.9 (t) 0 105 

8 [IrHX
2

(1,5-COD)]
2 

0 81,83 

X: Cl 2261 

Br 2239 

I 2188 

IrHCl(CN)(l,5-COD) 2140 -14.1 (s) 0 84 

IrHX
2 

( 1 1 5-COD) f 0 86 

X: Cl 2250 -12 .a (d) 

Br 2250 -12.5 (d) 

I 2240 -11.8 (d) 

CN 2215 -15.0 

U1 
-...] 
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Table I.2: 

*1 complexe v(M-H), cm-l 

IrHX
2

(1,5-COD)(PMePh
2

) 

X: Br 2233 

I 2260 

[IrHX(l,5-COD)(PMeP~)2 )PF6 
X: Cl 2210, 2200 

Br 2250, 2200 

I 2230, 2200 

[IrHX(l,5-COD)(PPh
2

0Me)
2

]PF
6 

X: Cl 2250 

Br 2250 

I 2230 

IrHX(l,5-COD)(PEtPh
2

)
2

JPF
6 

X: Cl 2260 

Br 2260 

[IrHCl(chel)(diol)]PF
6

6 
2160-2240 

(suite) 

1 
RMN- H 2 

M-H, o, ppm 

-13.0 (d) 

-12.3 (d) 

-14 .a, -16.1 <t> 

-14.2, -15.5 (t) 

-13.0, -13.0 (t) 

-14.6 (t) 

-13.9 (t) 

-12.9 (t) 

-

2 
struct. 

0 

0 

0 

0 

.o 

() 

ref. -

87 

88 

87 

87 

90 

U1 
00 
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Table 1.2: (suite) 

#1 -1 
RMN-

1
H 

2 
C')Dlplexe v(M-H), cm M-H, o, ppm 

-

11 cis-[IrH2 (1,5-COD)(PR3
)
2

]PF
6 

PR3
: PMePh

2 - -9.8 (dd), -13.7 (t) 

PPh3 - -9.7 (dd), -12.63 (dd) 

Pn-Bu
3 - -11.0 (dd), -14.2 (t) 

;diphos 2010, 2160 -9.8 (dd), -13.2 (t) 

;diop 
7 -9 • 6 ( dd) , -14 • 1 ( t) -

12 cis,trans-[IrH2 (1,5-COD)(PR3)
2

]PF6 
PR3: PMePh2 

2170 -13.6 (t) 

PPh
3 - -13.3 (t) 

[IrH2 (1,5-COD)(PR3
)py]PF

6 
PR3

: PCy
3 - -18.0 (d), -12.7 (d) 

P-i-Pr - -18.0 (d), -12.4 (d) 
34 

IrH{1,5-COD)(~ -diene) 

21 dieJ'l~: ~ 2010 -11.43 {s) 

() 22 2030 -11.73 

0 1992 -11. 14 ( s) 

struct. 2 

0 

0 

0 

0 

() 

ref. 

91-93 

91-93 

91-93 

117,125 

125 

126 

U'l 
\0 
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tl complexe 

23 IrH(C
6

H
8

)
2 

[IrH2 (ol) 2!
2

]BF
4 

o1: c
2

H
4 

CH
2

=CHPh 

cyclooctene 

IrH2C!~Cy3 [P(C6H9 )(C6H 11 > 2 J 

16 B 
IrH

2 
~..;:1 ( BDPH). 

9 
I rH2 Cl ( bdpps ) 

IrHC1
2 

(bdpps ) 

35 [IrH(CO)Cl!
2

(C2H4 )]BF
4 

27 Ir2H2 (C7H10 )3 

PtH(SnC1
3

)!
2

(1,5-COD) 
5 [PtH(SnC1

3
)!

2
)
2

NBD 

[PtH(C
6

H
8

)!
2

]SnC1
3 

10 
PtH(SnC13 )(coe)!

2 
PtH(SnC13 )(C8H16 )~ 

e 

Table 1.2: (suite) 

-1 
v(M-H), cm 

RMN- 1H 
M-H, 6, ppm 

2 

2025 -11.51 (s) 

- -12.2 (t), -10.2 (t) 

2210, 2120 -23.2, -25.3, -10.5, -7.2 

2200, 2095 -11.5, -22.8 

- - -
- - -
- -7.35 (t) 

- -11.02 (s), -16.76 (s) 

22001 2100 --
2220 --
2030 --
2025 --
2020 --

struct. 2 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

N 

N 

N 

N 

N 

() 

ref. 

126,127 

96,98 

111,112 

113 

114 

114 

157 

126,127 

108a 

108b 

10Bb 

108b 

108b 

0'\ 
0 
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Table 1.2: (suite) 

*1 complexe -1 v(M-H), cm 
RMN-

1
H 

2 
M-H, o, Ppm 

28 [ptH(C
2

H
4

){PR
3

)
2

JBPh
4 

PR
3

: PEt3 2206 -7.2 

PPh
2

Me - -6.32 {t) 

complexes avec des alcenes actives 

IrH{CO) (ol)!
2 

36a ol: NCCH=CHCN 2105/1987
11 

-11.22 {m) 

36b NCCH=CHPh 2092/1963 -11.25 {m) 

36c CH300CCH=CHCOOCH 3 2105/1979 -11.60 {m) 

36d HOOCCH=CHCOOH 2123/1992 

36e ( CN) 2 C=CHPh 2108/1985 -10 a -22 {m) 

IrH(CO)(AsPh 3 )2 (o1) 

ol: NCCH=CHCN 2080/1972 -11.76 (t) 

ptH{CN)(PEt
3

)2{ol) 

ol: ( CN) 
2 

C=C ( CN) 
2 2198 -

struct. 2 

0 

0 

0 

0 

n 

ref. 

130,131 

134 

73 

73 

71 

0"1 
1-' 
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Table 1.2: (suite) 

1 , 
numero du complexe dans le texte 

2
multiplicite: s, sinqulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet 
0: oui, structure determinee. N: non 

3
coT = cyclooctatetraene 

4
dmpe = 1,2-dimethylphosphinoethane 

5 
NBD = norbonadiene 

6
chel = bipyridine et 1,10-phenanthroline 
diol = 1,5-COD et NBD 

7d. 10p 

8BDPH = 
9 

bdpps 

10 
coe = 

L-O-isopropylidene-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diphenylphosphino)butane 

1,6-bis(diphenylphosphino)-trans-hex-3-ene 

= 2,2•-bis(diphenylphosphino)-trans-stilbene 

cyclooctene 

11 
v(M-H)/v(CO) 

f) 

0"1 
N 
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CHAPITRE II 

PREPARATION, CARACTERISATION ET REACTIVITE 

DES Cm1PLEXES IrH(CO)P2 (ol) 

A. INTRODUCTION 

Essentiellement, le but premier de cette partie du 

travail consiste a preparer des complexes hydruro-olefiniques 

desquels l'alcene peut etre dissocie a basse temperature 

pour generer l'intermediaire IrH(CO)P2 • L'avenue la plus 

logique a suivre semble etre !'utilisation d'olefines de 

moins en moins actives: cette voie a d'ailleurs ete tracee, 

. d'f . h' 1 167 . , , ma1s non e r1c ee, par Fraser et ~· qu1 ont prepare 

de nombreux composes avec des alcEmes tels NCCH=CHCN et 

ca3cooCCH=CHCOOCH3 • Avec !'acrylonitrile, moins active, les 

auteurs ont constate une plus grande reactivite et suggere 

!'insertion de l'alcene dans le lien metal-hydrogene, mais 

sans pousser les recherches plus loin dans cette direction171 • 

Notons que cette reaction n'a pu etre induite dans les autres 

complexes. La valeur d'une espece hydruro-olefinique 

permettant une e~ude cinetique du processus de !'insertion est 

tres importante. Pour ces raisons, c'est par !'utilisation de 

!'acrylonitrile qu'il convenait de commencer. 



Dans ce chapitre, la synthese et la caracterisation de 

plusieurs complexes IrH(CO)P2 (ol) ou ol = olefines 

substitues, seront decrites et commentees. De plus la 

reactivite des ces derniers face a !'insertion, a 

!'hydrogenation, a la dissociation et a la modification de 

l'alcene fera l'objet d'un examen attentif et cela, sous 

diverses conditions. 

B. PREPARATION ET CARACTERISATION DES COt-1PLEXES 

1. Resultats 

a. Synthese et purification 

Il est apparu tres tot, d'une part que IrH(CO)P
3 

n'avait pas besoin d'etre chauffe, comme le rapportait 

Fraser171 , pour reagir avec CH2=CHCN et, d'autre part, que 

sous ces conditions, un produit different en resulte. Non 

seulement le trisphosphine peut-il etre utilise, mais aussi 

IrCl(CO}P2 , en presence de NaBH
4

, ainsi que IrH
3

(CO)P
2 

qui, 

dans !'acrylonitrile pur, presente les meilleurs resultats en 

termes de facilite de purification et de rendement. 

Ce produit est done le IrH(CO)P2 (~ 2-cB2=CHCN), 39, 

symbolise par H-[Ir]-AN, lequel avait deja ete propose comme 

. t 'd' . 171 1n erme 1a1re • Puisqu'il est obtenu par deplacement de H
2 
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du complexe initial, le barbotage d'azote facilite la reaction 
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en entrainant l'hydrogene libere. Le temps de reaction est 

variable, sauf si la temperature est superieure a 40-45°C, ce 

qui provoque alors une augmentation substantielle de la 

quantite de materiel de decomposition. 

65 

De fa~on similaire, l'acrylate de methyle reagit avec 

IrH3 {CO)P2 pour produire IrH(CO)P2 (~ 2-cH2 =CHCOOCH3 ), 40, 

H-[Ir]-AM. Cependant, le styrene ne forme un complexe (41, 

H-[Ir]-ST) analogue a 39 et 40 que si la solution est chauffee 

a 40°C; le temps de reaction est alors beaucoup plus court. 

Les rendements en produits bruts sent en general 

excellents (les reactions sent presque quantitatives, par 

IR); mais en raison de l'instabilite croissante de 39, 40 et 

41, la purification s'avere tres difficile et couteuse en 

termes de decomposition. Ainsi apres recristallisation, etape 

tres longue, compliquee et toujours a basse temperature, les 

rendements chutent a moins de 10%. Soulignons toutefois que 

d'autres methodes ont ete mises au point. Tout d'abord, 39 est 

precipite d'une solution acrylonitrile/hexane par evaporation 

sous vide. Le solide ainsi obtenu est partiellement soluble 

dans l'acrylonitrile, contrairement a un echantillon recupere 

par evaporation d'une solution d'acrylonitrile pur; alors le 

produit insoluble blanc est le complexe recherche, d'une tres 

grande purete (spectroscopiquement identique au produit 

recristallise) et permet d'atteindre des rendements de 20 a 

35%. Cette difference de solubilite est probablement due a 



0 
une forme cristalline differente. Les seules impuretes 

detectees sent des traces d'eau et d'hexane. Avec le compose 

d'acrylate de methyle, le produit brut est simplement extrait 

avec une faible quantite de benzene. La fine poudre jaune 

tres pale obtenue contient peu d'impuretes, comparativement a 
un echantillon recristallise, constituees de traces d'alcene, 

de pentane, d'eau et de produits de decomposition observes 

dans la region phenyle du spectre de RMN- 1H. Finalement 41 

est excessivement difficile a manipuler puisqu'il est tres 

instable: c'est pourquoi dans la plupart des cas, un materiel 

brut a ete utilise bien qu'un produit plus pur puisse etre 

obtenu par precipitation (styrene/heptane a -20°C). Ainsi, 
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les echantillons utilises renfermaient un peu de styrene et de 

polystyrene, de faibles quantites de IrH(CO)f3 et une ou 

deux autres especes hydrures identifiees par RMN, toutes 

associees aux produits de decomposition (voir la section 

'Reactivite'). 

Les complexes 39 et 40 sent stables pour de longues 

periodes a l'etat solide pourvu qu'ils scient gardes sous 

atmosphere inerte et a -20°C. Quant a 41, il decompose 

lentement meme s'il est conserve dans les conditions 

precedentes. 

Les analogues deuteres, IrD(CO)f2 (ol), de 39, 40 et 41 

ont aussi ete prepares par les memes methodes a partir de 

IrD3 (CO)f2 • Il est interessant de constater que dans chaque 



cas, la proportion de produits non-deuteres est significa­

tivement plus elevee que dans l'espece de depart. 

La reactivite de plusieurs autres olefines face a 

IrH3 (CO)P2 a ete testee: ainsi le chlorure de vinyle (ClVI) 

barbote dans une solution de toluene du trihydrure ne reagit, 

a la temperature de la piece, que tres lentement alors 

qu'a 40°C, IrCl(CO)P2 est forme. Cependant ClVI peut 

deplacer le styrene du complexe 41 a -25°C pour produire 

IrH(CO)P2 (~2-cH2=CHCl) qui n'a ete observe que par RMN. 
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Avec le 2-chloroacrylonitrile, ClAN, l'espece hydruro­

olefinique est rapidement synthetisee et analysee par RMN et 

IR. Un materiel mauve contamine en peu de temps l'echantillon 

lors de sa cristallisation a -20°C. 

La reaction avec le ~-bromostyrene (BrST) donne 

probablement IrH(CO)P2 (~ 2-BrCH=CHC6H5 ) qui n'est observe 

que tres brievement au debut de !'experience; les produits de 

decomposition seront analyses a la section traitant de la 

reactivite. 

Quelques essais infructueux ont ete tentes avec le cyclo­

octene, l'ethoxy-ethylene, le chlorure de crotonyle et 

!'acetate de vinyle; pour les details de ces travaux, ainsi 

que de toutes les autres syntheses, le lecteur est prie de se 

referer a la section 'Methodes experimen~a~es'. 



c 

b. Caracterisation 

Infra-rouge 

Les spectres infra-rouges ont ete mesures pour des 

echantillons a l'etat solide, en suspension la plupart du 

temps dans le Nujol, pour des raisons de solubilite et de 

reactivite en solution. La figure II.l montre les spectres 

des complexes 39, 40 et 41 dans la region comprise entre 1600 

et 2320 cm-1 , alors que la table II.l indique les frequences 

de quelques bandes bien specifiques pour tous les composes 

Ir(H/D)(CO)P2 (ol) qui se pretaient a cette etude. 

Resonance magnetique nucleaire 

Considerant la reactivite des solvants halogenes en 

general, et plus particulierement chlores, avec ce type de 

, 1 79 .1. , d 'f' 1 b ' d 1 composes , on a ut1 1se e pre erence e enzene- 6 orsque 
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les conditions le permettent. Tous les spectres de ru4N- 1H des 

complexes hydruro-olefiniques se divisent en trois regions 

bien distinctes: la premiere a tres haut champ, generalement 

entre -9.0 et -12.0 ppm, comprend les resonances du ligand H~ 

la seconde, dans la partie mediane du spectre, les resonances 

de l'alcene (entre 2.0 et 4.2 ppm); et la troisieme, a faible 

champ, les resonances les plus intenses dues aux ligands 

triphenylphosphines (entre 6 et 8 ppm). L'interpretation des 
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Table II.1: Frequences de quelques bandes en infra-rouge des complexes Ir(H/O)(CO)P2 (ol) 1 

complexe 

H[Ir}-AN, 39 

0-[Ir]-AN, 42 

U-[Ir]-AM, 40 

0-[Ir]-AM, 43 

U-[Ir]-ST, 41 

D-[Ir)-ST, 44
2 

U-[Ir]-ClAN, 46 

_, 
fr~quence, cm 

v(Ir-H) 

2080, F 

2059, ep 

2067, F 

2060, F 

2120, F 

~CO) 

1958, F 

1961, ep 

1990, F 

1998, ep 

1967, F 

1963, F 

1941, F 

~1973, F 

1979, F 

autre 

2202, f 

2233, f 

832, f 

2197, f 

1513, f 2 

1680, F 

794, f 

1694, F 

1496, f 2 

785, f 

2213, f 

1En suspension dans le Nujol, sauf avis contraire. Resolution, ± 4 cm- 1 

2Mesure dans une pastille de KBr 

v(CN) 

y(CN) 

6(Ir-H) 

v(CN) 

v(Ir-0) 

V(> C=O) 

6(Ir-H) 

V(> C=O) 

v(Ir-O) 

6(Ir-H) 

v(CN) 

() 

.._J 

0 
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spectres fait intervenir la presence de deux isomeres pour 

chaque substance, produisant deux series de signaux bien 

distinctes dans la region hydrure (doublet de doublet ou 

pseudo triplet, phenomene du au couplage avec le phosphore), 

alors que les resonances olefiniques ferment un enchevetrement 

inextricable. Les constantes de couplage (J) entre H01 et P, 

H01 et Hir de meme qu'entre les differents hydrogenes de 

l'alceme lui-meme n'ont pu etre determinees; ces valeurs sent 

estimees a 2-8 Hz147 ' 167 ,lBO, 1-3Hz* 167 et 5-8 Hz167 , 

respectivement, d'apres les donnees rapportees pour des 

complexes similaires. Les mesures des J(Hir-P) ne sent guere 

plus faciles; en effet, lorsque les deux doublets sent tres 

pres l'un de !'autre il est bien difficile de determiner 

s'ils sent simplement cote a cote ou s'ils s'entrecroisent. 

De plus, il a ete impossible de resoudre completement le 

spectre de RMN- 31 P partiellement decouple (phenyles). Dans 

la table II.2 sont done indiquees les valeurs possibles de 

ces constantes ainsi que les deplacements chimiques du ligand 

hydrure et le rapport approximatif des isomeres pour chaque 

complexe. Mais auparavant, la figure II.2 montre le spectre 

entier de 39 alors que la figure II.3 presente les resonances 

*nans le cas de H-[Ir]-ClAN, chaque membre de la resonance 
de l'hydrure apparait cornrne un pseudo triplet en raison du 
couplage avec les deux differents hydrogenes de l'alcene; 
3
J(Hir-H01 ) ~ 2.3 Hz pour l'isomere apparaissant a h,aut champ 

et 2.5-3.0 Hz pour celui a plus bas champ. 
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Figure I!. 3: 1 Spectres de RMN- H {partie olefinique seulement) 

de a. H-[Ir]-ClAN {C6o6 , 20°C); 

b. H-[Ir]-ClVI {toluene-d8 , -25°C); 

c. H-[Ir]-ST (toluene-d8 , -25°C); 

d. H-[Ir]-AM (c6o6 , 20°C) 
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Table II.2: D6placements chimiques et constantes de couplage avec le phosphore du ligand hydrure dans les 
1 

complexes IrH(C0)~2 (ol) ainsi que le rapport approximatif des isom~res 

ol no. I d6placement chimique (ppm), multiplicit6, 2
J 8_p (Hz) 

isomire le mains abondant isomire le plus abondant 

CH2=CHCN, 39 -11.14, dd, 17.4 (ou 22.4) et 17.1 (ou 22.1) -12.07, pseudo t, ~19.1 et ~19.5 

CH2=CHCOOCH 3, 40 -11.17, dd, 16.8 (ou 22.5) et 17.0 (ou 22.7) -12.05, pseudo t, ~19.8 

CH2 =CHC6 H5 , 
3 41 I -11.18, dd, 16.3 (ou 26.1) et 16.7 (ou 26.5) -12.03, pseudo t, -19.5 et -21.5 

3 C~=CHCl , 45 - -12.14, pseudo t, -19.1 et -20.5 

CH2=C(CN)Cl, 46 -10.35, m, 14.8 (ou 22.4) et 15.1 (ou 22.7) -10.97, m, 17.3 (ou 20.3) et 17.0 
(ou 20.0) 

BrCH=CHC6H5, 47 I -11.2, pseudo t, ~19.5 -12.1, pseudo t, -19.0 

1Mesur6s dans le benzene-d
6 

sauf indication contraire. R6solution, ± .002 ppm 

2 Calcul6 d'apres les valeurs d'int6gration des resonances Ir-H 

3Mesur6s dans le toluene-d8 a -25°C 

I 

rapport des 
isomires2 

1· 6 

3.3 

1. 0 

1 seul present 

2.3 

--..1 
~ 
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des ligands alcenes, de formes tres particulieres, des 

especes 40, 41, 45 et 46. 

Dans le but de mieux comprendre ou de mieux interpreter 

les resonances des protons olefiniques, le complexe 

d'acrylonitrile et, dans une moindre mesure, celui d'acrylate 

de methyle et de styrene, ont ete etudies dans divers 

solvants et a differentes temperatures. Lorsque le spectre de 

39 est mesure successivement dans le dichloromethane-d 2 , le 

benzene-d6 et la pyridine-d5 (voir figure II.4), d'importants 

changements sont notes entre 1.5 et 3.0 ppm; ces resultats ne 

permettent toutefois guere une meilleure interpretation des 

signaux du CH2=CHCN coordonne. Les mimes observations 

s'appliquent aux composes avec AM et ST. Les variations de 

temperatures ne fournissent pas plus d•information et ne 

causent que de legers deplacements {0.1 a 0.2 ppm) des pies 

les uns par rapport aux autres (absence de mouvement global de 

toutes les parties dans une direction ou une autre). 

Cependant nous avons observe (pour le complexe 39) qu'avec un 

accroissement de la temperature, les differents massifs ont 

tendance a se rapprocher les uns des autres. Notons qu'aucune 

information utile n'a pu etre tiree des experiences de 

decouplage, autant de l'hydrure que de plusieurs sections des 

resonances olefiniques. 

Les basses temperatures permettent de resoudre le pseudo-

triplet du ligand hydrogene de H-[Ir]-AN en un doublet de 
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doublet: les deplacements chimiques des signaux hydrures 

changent cependant tres peu (< 0.1 ppm). D'un solvant a 

l'autre, les variations sont plus importantes, jusqu'a 

0 6 d 181,182 ' 1 d d' 't' d . • ppm, et sont ues a a gran e ~vers~ e e ceux-c~, 

i.e. des solvants de type aromatique (pyridine et benzene) aux 

solvants polaires (acetone et acetonitrile) en passant par le 

dichloromethane et le toluene. Enfin, le rapport des isomeres 

ne change pas de fa~on significative d'un solvant a l'autre et 

sur un ecart de temperature de plus de 100°C (pour 39 dans le 

co2c12 entre -80 et 30°C). 

Un phenomene tres interessant est observe entre les deux 

isomeres lorsque le signal de l'hydrure de l'un est sature au 

moyen d'un champ de frequence radio d'une puissance d'environ 

0.7 watts: ace moment, l'intensite des pies du ligand H de 

!'autre isomere diminue ou meme disparait completement. Cet 

effet, connu sous le nom de transfert de saturation de spin 

(TSS) 183 , implique un processus quelconque d'equilibration 

entre les deux resonances concernees. 

Pour terminer la presentation des resultats, voici 

quelques observations au sujet des ligands phosphines, tout 

d'abord en ce qui concerne les noyaux hydrogenes. Contraire-

ment a la triphenylphosphine non coordonnee qui apparait en 

deux massifs complexes a 7.4 et 7.1 ppm (c
6

o
6

, dans le rapport 

2:3 et dus aux hydrogenes en position ortho et meta/para 

respectivement184 ), les phenyles de l'espece 39 se presentent 
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en trois groupes a 7.5, 7.3 et 7.0 ppm (C6D6 , rapport 1:1:3). 

Pour 40, il s'agit simplement de deux massifs a 7.4 et 
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7.0 ppm (2:3). Le compose de styrene comprend un seul bloc de 

pies tres complique se divisant grosso modo en trois parties 

situees aux environs de 7.5, 7.3 et 7.2 ppm (cn2c12 , -30°C). 

En dernier lieu, trois massifs sont presents pour 46 a 7.8, 

7.5 et 7.0 ppm. Il est evidemment impossible de tirer 

quelque constante de couplage que ce soit de ces resultats 

dont la complexite est encore accrue par la presence 

d'isomeres. La seule observation interessante concerne les 

protons en position ortho qui differencient dans le cas de 39 

les deux grands types de phosphores presents (l'un est trans 

au carbone olefinique portant le substituant) et apparaissent 

dans le rapport 1:1:3 avec ceux qui sont en meta/para. 

Le spectre de RMN- 31 P de H-[Ir]-AN comprend deux zones_ 

bien distinctes (rapport 1:1) a l'interieur desquelles deux 

ensembles de doublets apparaissent approximativement dans le 

meme rapport que celui qui est calcule a partir des pies 

hydrures en RMN protonique. Chacune de ces zones correspond 

done a un grand type de phosphore (tel que decrit ci-haut) de 

chaque isomere. Pour plus de clarte, seul un diagramme du 

spectre de 39 est represente a la figure !!.5 et consiste en 

deux systemes AB~ JP-P vaut 39.1 Hz (caracter~stique d'un 

arrangement cis et tres peu susceptible aux ligands en 

t 185,186) 1 , d , , d rans et es resonances e A sont separees e celles 
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Figure II.S: Diagramme du spectre de RMN- 31P de H-[Ir]-AN 
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de B (6v) par 206.3 Hz (isomere le plus abondant) et par 173.9 

Hz pour un spectrometre operant a 36.44 MHz. 

Dans le cas de H-[Ir]-AM, les deux zones sont moins bien 

differenciees: le rapport des isomeres est semblable a celui 

qui est calcule par RMN-1H. JP-P vaut 43.7 Hz pour l'isomere 

le plus abondant (6v = 550.7 Hz*) alors qu'elle est de 43.4 Hz 

pour !'autre (6v = 159.6 Hz*) 

2. Discussion 

a. Synthese 

L'espece IrH3 (CO)P2 est sans contredit le materiel de 

depart le plus approprie pour la synthese des complexes 

hydruro-olefiniques~ en effet, le dihydrogene elimine lors de 

la reaction ne cause pas de probleme a l'etape de la 

purificatio~ cornrne c'est le cas avec IrH(CO)P3 ou un ligand 

phosphine reste present et demeure potentiellement reactif et 

difficile a separer. De plus, l'hydrogene forme peut etre 

eloigne du milieu reactionnel au cours de la preparation de 

sorte que les rendements s'en trouvent accrus. A partir du 

complexe IrCl(CO)P2 , la difficulte de la synthese provient 

de la necessite d'une source d'hydrure. La reaction avec le 

t.rihydrure s'effectue done probablement en deux etapes187 

*Mesuree a 80.98 MHz 
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(27) 

IrB(CO)P2 + ol ~==~IrB(CO)P2 (ol) 

Le materiel utilise dans notre recherche etait constitue d'un 

melange en proportions variables des isomeres mer et fac: 

puisque la dissociation de B2 est plus lente pour le mer187 

les temps de reactions variaient alors beaucoup d'une 

preparation a l'autre. La tendance du second equilibre de la 

reaction 27 est, du moins en partie, responsable de la 

stabilite des composes hydruro-olefiniques et determine lequel 

sera la source de l'intermediaire IrB(CO)P2 a basse tempe­

rature. Ainsi, a ce stade preliminaire de notre etude, face 

au comportement des complexes lors des differentes manipula­

lations pour la purification, il semble que la reactivite 

s'etablisse dans l'ordre B-[Ir]-AN <B-[Ir]-AM <<B-[Ir]-ST: 

ce qui est, du reste, en accord avec l'electronegativite du 

substituant de 1' alcene188 , CN > coocs3 > c6s5 , qui favorise la 

formation du lien ~M-ol tel que defini dans le chapitre I. Il 

est cependant tres clair que ce facteur n'entre pas seul en 

ligne de compte dans la stabilite de ces produits puisque le 

~-bromostyrEme, qui a un "pouvoir activant '' semblable a 

!'acrylonitrile et a !'acrylate de methyle, ne forme pas de 

compose stable. Ainsi des voies de reactivite autre que la 

simple dissociation de l'alcene s'offrent au complexe hydruro­

olefinique. 
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b. Spectres infra-rouges 

Complexes hydruro-olefiniques 

La premiere constatation interessante porte sur 

les bandes du ligand carbonyle qui apparaissent a plus 

basses frequences que celles des complexes prepares par 

Fraser et al. et mesures dans le dichloromethane ou 

l'hexachlorobutadiene. En effet la formation d'un meilleur 

lien nM-ol' due a la presence de plus d'un groupe electro­

accepteur sur l'alcene, diminue la densite electronique autour 

du metal et par le fait meme, celle qui se trouve dans 

l'orbitale anti-liante du carbonyle. Done, des a present, 

la plus grande faiblesse de la liaison M-ol est a envisager 

dans ce cas-ei. Cependant, l'ordre de ces frequences, 

H-[Ir]-ST < H-[Ir]-AN < H-[Ir]-AM, n' est pas compatible avec 

l'electronegativite du substituant de l'alcene. D'autre 

part, la classification des frequences de vibration metal-

hydrogene, H-[Ir]-ST< H-[Ir]-AM < H-[Ir]-AN, elles-memes toutes 

plus faibles que les complexes synthetises par Fraser, est en 

accord avec !'observation suivante: v(M-H) des composes 

hydrures d'iridium(I) sont en general plus faibles que pour 

l'iridium(III) 189 . Ainsi les especes 36a-36e sont-elles plus 

pres de la formation d'un metallocycle, done Ir(III), que ne 

le sont 39, 40 et 41. 
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Bien que de tres faibles absorptions apparaissent dans la 

reg~on comprise entre 1550 et 1600 cm- 1 , il est bien risque de 

les associer a la vibration C=C qui apparait tres frequemment 

entre 1450 et 1600 pour ce type de composes190 : en effet, pour 

plusieurs complexes d'iridium contenant des ligands phosphines 

(tels IrCl(CO)(PR3 ) 2 , IrH(CO)(PR3 ) 3 et IrH3 (CO)(PR3 ) 2 ), de 

telles bandes entre 1525 et 1600 sont presentes et 

probablement associees aux phosphines. Done v(C=C) est peut-

etre dissimulee sous les vibrations des autres ligands ou est 

de tres faible intensite; enfin il est aussi possible que 

l'alcene ait perdu son caractere de double liaison (en tout ou 

en partie), suite a la coordination au metal. 

Le complexe d'acrylonitrile presente une particularite 

interessante: il s'agit d'epaulements observes a 2059 et 

-1 1961 cm lorsque l'echantillon est purifie a l'aide de 

CH2=CHCN, tel que decrit a la section !Methodes experimen­

tales', et qui sont absents lorsqu'il est cristallise a partir 

de CH2=CHCN/C 7H16 a -20°C. Ce comportement suggere fortement 

la presence d'isomeres ou d'une seconde forme cristalline. 

Rien de semblable n'est note pour 1es autres composes. 

Analogues deuteres 

Les bandes carbonyles des analogues deuteres 42 et 44 

apparaissent a plus haute frequence que celles des hydrures 

( ' -1 correspondants par 30 a 35 cm ). En effet, lorsque v(M-H) 
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et v (C-0) sent d'energie semblable, les niveaux vibrationels 

interagissent, phenomene surtout rencontre pour les complexes 

des metaux de la troisieme perioder il en resulte un 

transfert d'intensite a v(Ir-H) et un deplacement de la bande 

carbonyle de sa position "theorique". Pour les derives 

deuteres, v(M-D) se situe a plus basse energie de telle sorte 

que !'interaction avec v(CO) est tres reduite, sinon 

inexistanter aucun "couplage" n'a done lieu, v(CO) reprend la 

position qu'elle aurait du occuper et aucun transfert 

d'intensite n'a lieu. Ce phenomene n'est marque que pour des 

composes possedant un arrangement H/D 'trans a co191 , 192 • 

Le deplacement apres deuteration est de l'ordre de 20 a 

30 cm-1 dans les exemples rapportes par Fraser167 • H-[Ir]-AM 

ne semble pas posseder cette disposition trans, alors que 

c'est plutot le carbonyle de l'alcene qui est mute a plus 

L ' ' -1 haute fr~quence apres deuteration (par 14 cm ). Cependant, 

que la position du CO terminal ne soit pas deplacee dans 

D-[Ir]-AM ne signifie pas necessairement que H/D n'est pas 

trans a CO: ce comportement un peu special est peut-etre un 

effet de la participation, quoique probablement tres faible, 

du >C=O de !'olefine a la sphere de coordination du complexe. 

Les intensites des bandea associees aux vibrations Ir-D 

sent scuvent beaucoup plus faibles que leur equivalent Ir-H 

surtout lorsqu'il s'agit d'une geometrie H/D trans a CO; de 

plus, dans certains cas, elles sent tout a fait imperceptibles 
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en La difficulte de localisation est encore accrue par 

la presence en quantite importante de materiel non-deutere 

(voir plus bas). Cependant, en comparant minutieusement les 

spectres des analogues, il a ete possible d'identifier de tres 

' -1 ( ) faibles bandes a 1513 et 1496 cm pour v Ir-D de 42 et 43. 

L'interaction des niveaux vibrationels de v{M-H) et v(CO), 

telle que decrite precedemment et caracteristique d'un 

arrangement trans, a aussi un effet sur le rapport v{M-H)/ 

v(M-D) qui s'ecarte alors de fa~on "significative'' de la 

valeur theorique, ~ Ainsi, pour une disposition cis, ce 

quotient varie. de 1.390 a 1.405, alors qu'une valeur d'environ 

1 380 . . ~ , 191,192,194 
• et mo1ns est cons1deree comme anormale ~ pour 

le complexe d'acrylonitrile il se chiffre a 1.375 tandis qu'il 

est de 1.382 pour celui d'acrylate de methyle, refletant ainsi 

la geometrie H/D trans a CO. 

Finalement, la purete isotopique du complexe de depart, 

IrD3 (CO)E2 , est superieure a 90% (mesuree par infra-rouge) 

alors que celle de 42, 43 et 44 est au maximum d'environ 85% 

pour 43, 70% pour 44 et 50% pour 45. Il existe done un ou des 

mecanismes responsables de la dispersion du ligand deuterium 

sur d'autres positions du complexe ou encore, lors de la 

synthese, avec l'alcene qui joue le role de solvant. Une fois 

de plus, cette question sera approfondie dans la section de la 

reactivite. 
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c. Spectres de RMN 

Structure des complexes 

Il est bien connu que, soumis a !'influence du metal, 

les deplacements chimiques (6) des hydrogenes d'un alcene 

coordonne se situent a plus haut champ que ceux de l'alcene 

l .b 63,195 
~ re . Ainsi en est-il des ligands insatures des 

complexes 39-41, 45 et 46 qui apparaissent de 2.5 a 2.9 ppm A 

plus haut champ. D'autre part, les resonances des hydrures des 

complexes de metaux de transition sont localisees a tres haut 

h 5 0 -30.0 40,192 t ' c amp, couramment entre - . et ppm , e sont tres 

sensibles a la nature du ligand en position trans 192 Les 

valeurs de o rapportees dans la table II.2 sont semblables a 
celles des especes 36a-e. Les constantes de couplage avec les 

phosphores sont de plus caracteristiques d'un arrangement cis 

sur le complexe96 • 192 ' 196 Ces donnees, associees aux 

resultats obtenus par IR, qui suggerent une position H trans a 

CO, et a la multiplicite des resonances de l'hydrure, 

permettent de proposer les structures suivantes: 



Cette geometrie est la meme que celle qu'a suggeree 

Fraser167 , d'ailleurs confirmee par la determination de la 

structure cristalline de 36a169 • La possibilite d'isomeres de 

rotation (rotameres) avait du reste deja ete soulevee par 

cette auteure pour le compose avec l'alcene non-symetrique 

PhCH=C(CN) 2 , quoique le spectre n'ait pas ete resolu. 

Ajoutons aussi que chaque rotamere est enantiomerique. 

De nombreux travaux ont ete realises concernant la 

disposition de l'alcene dans les complexes de formule generale 

ML4 (ol) 197 ; tous confirment l'existence d'une structure dans 

laquelle ol se situe dans le plan equatorial (48) plutot que 

verticalement ace plan (49). Les barrieres de rotation sont 

generalement de l'ordre de 10 a 15 kcal/mole197 • 

(48} (49) 

Pour revenir aux spectres de RMN, le couplage de 

l'hydrure avec chacun des phosphores (inequivalents) dev~ait 

donner un doublet de doublet pour chaque rotamere; cependant, 

dans certains cas, surtout pour l'isomere apparaissant a plus 

haut champ, les doublets se superposent pour former un pseudo-
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triplet dans un rapport different de 1:2:1. Cette inter­

pretation des donnees de RMN- 1H est d 1 ailleurs confirmee par 

celles de 31P, ou les quatre differents phosphores --- il existe 

done quatre di££erentes J(Hir-P) -sent observes sous forme de 

doublets (1 systeme AB pour chaque isomere) lorsque tous les 

hydrogenes sent decouples. 

Assignation des isomeres 

Il est etonnant de constater la tres faible variation du 

deplacement chimique de 1 1 hydrure de chaque rotamere en 

fonction du substituant de l'alcene (seul 46 s'en ecarte 

quelque peu). L'environnement electronique de ce ligand 

semble done tres peu varier d'un complexe a l 1 autre*. 

Seul le rapport des isomeres varie encore que ce resultat 

doive etre traite avec precaution. Une premiere approche 

qui peut etre envisagee dans ce probleme a trait a 
l 1 influence sterique du substituant de l 1 alcene. En effet, 

il a ete mentionne plus tot que, quoique le ligand hydrure 

occupe une place bien definie dans la sphere de coordination, 

sa petite taille le rend plus ''compressible" et apte a 

*r1 est probablement "tamponne" en grande partie par le 
carbonyle dont la frequence de vibration varie significa­
tivement d 1 un complexe a !'autre, de telle sorte que la 
densite electronique autour du metal demeure a peu pres 
constante198 . La plupart des complexes prepares par Fraser 
ont aussi un o(Ir-H) entre -11.0 et -12.0 ppml67. 
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tolerer la presence de groupements encombrants. A l'autre 

extremite, le ligand carbonyle, bien qu'il ne puisse etre 

considere comme volumineux, est beaucoup moins compressible et 

moins tolerant. Par consequent, l'isomere le plus abondant 

serait celui ou le substituant de l'alcene se situe dans la 

meme direction que l'hydrure. 

Par exemple, le complexe de styrene dent le cycle 

aromatique peut s'orienter de fa~on a minimiser les 

repulsions, ne montre a peu pres aucune preference envers 

l'un ou l'autre des rotameres: par centre, une excellente 

selectivite est obtenue avec le chlorure de vinyle a -25°C, ce 

qui reflete l'encombrement important de l'atome de chlore. 

Dans l'eventualite ou le mode de synthese utilise pour 45 

(a partir de H-[Ir]-ST a -25°C) presente une incidence directe 

sur le rapport isomerique, nous avons rep~te la preparation du 

compose avec l'acrylonitrile sous des conditions similaires: 

aucun changement significatif n'est observe. 

Une seconde approche fait intervenir la polarite du lien 

metal-hydrogene (voir le chapitre precedent), dans laquelle 

!'orientation de l'alcene serait dictee par une interaction 

dipole-dipole entre Ir0~ H0- et le substituant. Ainsi, 

l'isomere le plus abondant serait celui ou les repulsions sent 

minimisees, done ou le substituant est en direction opposee a 
l'hydrure: avec le styrene, aucune preference n'est notee, en 

accord avec la tres faible polarisation de la liaison c-c
6

H
5 



tandis qu'avec le chlorure de vinyle, le lien c6+--c1°- est 

f 1 . ~199 ' 1' ' d plus ortement po ar1se et tres peu enc 1n a a opter une 

conformation ou ce dipole possede la meme orientation que 

l'hydrure. Avec !'acrylate de methyle et !'acrylonitrile, le 

&+ 6- &+ &-
dipole existe sur le substituant meme (C EN et c = o ), 

lequel est situe a une distance de Ir-H plus grande que dans 

le cas precedent, de sorte que !'interaction est mains 

importante et la selectivite, plus faible. L'ordre observe 

pour les rapports isomeriques concorde avec la plus grande 

polarisation du lien C=O par rapport a C:N199 • 

Une derniere approche tient compte de la deformation du 

lien metal-alcene induite par le substituant. Par exemple, 
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dans les complexes Ni(CH
2

=CHCN)(PR
3

)
2 

et Fe(Co)
4

(cH2=CHCN), le 

metal est plus pres du carbone olefinique substitue 200 : dans 

notre cas, une telle distorsion serait de !'importance de 

celle des rapports isomeriques observes. Toutefois, il semble 

qu'en general c'est plutot le carbone non substitue qui est a 
plus courte distance du metal: par consequent, sans mesure 

precise de la geometrie de nos complexes, il est impossible de 

tirer quelque conclusion que ce soit. 

Notons enfin que le comportement un peu anormal de 40 

note au cours de !'etude par infra-rouge, se revele (peut-

etre) encore dans la valeur relativement elevee du rapport des 

isomeres: en effet, la possibilite d'une faible participation 

du carbonyle de l'alcene a la sphere de coordination, par 
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exemple du cote de 1 1 hydrure plus compressible, a ete soulevee 

et se refleterait dans ces resultats. 

En resume, aucune de ces explications, lesquelles 

parviennent a des resultats contradictoires, ne permet 

d 1 assigner les isomeres sans equivoque. La situation ne se 

resume probablement pas a considerer un seul facteur comme 

responsable de la plus ou moins grande selectivite~ il s•agit 

sans doute plutot d•un ensemble complexe de causes. 

Transfert de saturation de spin 

Le transfert de saturation de spin observe est le signe 

evident qu•un equilibre existe entre les isomeres. Plusieurs 

0 types de mecanismes sont possibles, les voici. Le premier 

consiste en une rapide insertion - 11 de-sertion .. , par rapport a 

1•echelle de temps de la RMN, qui rendrait non seulement tous 

les H de 1 1 alcene equivalents entre eux, mais aussi avec 

l 1 hydrure, ce qui n•est pas le cas. En realite, 1 1 insertion 

est tres lente a 20°C (voir la section sur la reactivite) de 

sorte que cette possibilite peut etre rejetee sans hesitation. 

Un second mecanisme implique la simple rotation de l 1 alcene 

autour de 1•axe de liaison M-ol, qui amene le substituant dans 

la direction opposee. Ce phenomene a d 1 ailleurs ete tres 

1 t 't d', RMN d . 197,20.,202 . l argemen e u ~ee par ynam~que qu~ permet e 

calcul de 1•energie d 1 activation de la barriere de rotation. 

Le complexe d 1 acrylonitrile a ete soumis a une variation de 
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temperatures de plus de 100°C (-80 a 35°C) dans le co2c1 2 

ainsi que dans la pyridine-d5 , entre -25 et 45°C. Le 

refroidissement ne produit aucun changement dans !'aspect des 

signaux hydrures, si ce n'est la transformation du pseudo 

triplet en un doublet de doublet. L'echauffement provoque la 

transformation du doublet de doublet a faible champ en un 

pseudo triplet; cependant, le spectre limite (i.e. celui ou le 

ligand H apparaitrait comme un seul triplet) ne peut ~tre 

atteint, a cause de la decomposition rapide de l'echantillon. 

D'autre part, les resonances de l'alcene ont tendance a 

s'approcher les unes des autres avec l'accroissement de la 

temperature. Ces resultats suggerent done que la barriere de 

rotation est vraisemblablement superieure a 15-20 kcal mol-l 

(probablement tres similaire en ce qui concerne le complexe 

d'acrylate de methyle). 

Un troisieme mecanisme enfin implique l'equilibre 

dissociation-reassociation du ligand olefinique dans la 

position inverse. Cette possibilite concernant les composes 

39 et 40 est cependant tres faible pour trois raisons. Tout 

d'abord, !'addition d'alcene libre au complexe ne change pas 

le deplacement chimique de l'alcene coordonne. En second 

lieu, une variation de temperature dans ces conditions ne 

provoque pas de char;ements significatifs du 6 de ol, autant 

libre (quoique les pies soient un peu plus larges a 20°) que 

coordonne. Enfin le deplacement chimique de l'alcene libre ne 
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differe pas d•une fa~on significative en presence du complexe 

hydruro-olefinique. Avec 41, la situation se presente 

differemment: le passage de -30°C a 25°C a pour consequence la 

presque complete disparition des signaux de 1•a1cene libre et 

coordonne. De plus, les resonances de 1 1 hydrure convergent en 

un tres large massif apparaissant au centre des precedentes. 

A cette temperature, le complexe se decompose rapidement et 

l 1 alcene libre reapparait. Ainsi 1•equilibre dissociation-

association du ligand insature s•avere negligeable par rapport 

a l 1 echelle de temps de la RMN a 20°C pour les composes de 

1 1 acrylonitrile et de l 1 acrylate de methyle, alors que c•est 

surtout la rotation qui explique les experiences de TSS, 

tandis que les deux mecanismes en sont probablement 

responsable pour le complexe de styrene. 

Les experiences de transfert de saturation de spin 

permettent le calcul des temps de vie ~ des noyaux impliques 

. . 183 203 204 dans l 1 echange ch1m1que ' ' : nous nous sommes cependant 

limites a la mesure de~ pour un seul isomere (A). Le choix 

de la methode de calcul est important et se refere aux 

conditions particulieres du systeme etudie 1voir l 1 appendice). 

La table II.3 resume les resultats obtenus pour les complexes 

39, 40 et 41 dans le co2c1 2 , ou 1 1 isomere sature (noyau B) est 

specifie. 

Bien que les calculs ne se rapportent pas tous au meme 

isomere, la sequence des temps de vie ~A pour les especes 
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Table II.3: Temps de vie d'un isomere calcule par TSS 

complexe noyau B temperature ,;A 
( oc) (sec.) 

H-[Ir]-AN . .. 
~somere a plus faible champ 20 1.5 

H-[Ir]-AM idem 20 4.3 

H-[Ir]-ST . .. J.somere a plus haut champ -30 12.6 

39, 40 et 41 donne un autre indice de la rigidite du lien 

metal-alcene qui peut s'exprimer aussi bien dans la facilite 

de rotation que dans la dissociation de l'alcene. Le 

transfert de saturation est une technique qui permet l'etude 

de processus bien plus lents que ceux qui sont accessibles par 

!'analyse des formes de raies 205 ; d'autre part, le TSS est 

d'autant plus utile dans ce cas-ei que les complexes etudies 

sont tres sensible a la chaleur. 

Bien entendu, le transfert de saturation est beaucoup 

moins efficace a mesure que la temperature decroit puisque le 

mecanisme d'equilibration ralentit. Il serait alors 

theoriquement possible de calculer les temps de vie sur 

plusieurs temperatures et de determiner l'energie d'activation 

exacte du processus d'equilibration. 
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3. Conclusion 

La synthese des complexes carbonylhydruro(n 2-alcene)bis­

(triphenylphosphine)iridium(I) avec !'acrylonitrile, 

!'acrylate de methyle, le styrene et le 2-chloroacrylonitrile 

est relativement facile a partir de IrH3 (CO)P2 ; seule la 

purification presente des aifficultes en raison de leur 

instabilite. Les proprietes spectroscopiques (IR et RMN) de 

ces composes sont tres semblables aux especes preparees par un 

autre groupe de chercheurs et les faibles differences 

observees se justifient aisement. D'un complexe a !'autre, en 

effet, certaines des tendances degagees en IR ou en RMN 

peuvent etre attribuees a la nature meme du substituant 

olefinique. Avec le chlorure de vinyle et le ~-bromostyrene, 

les produits, semblables aux precedents, n'ont pu etre 

purifies, alors que les analogues deuteres des trois premieres 

especes mentionnees au tout debut de ce paragraphe ont aussi 

fait l'objet d'une certaine investigation; tous ces travaux 

ont ete realises en vue d'une meilleure caracterisation et 

d'une comprehension accrue des proprietes de cette categorie 

de complexes. 

La structure probable de ces composes a ete determinee au 

moyen de nombreuses donnees spectroscopiques; l'alcene se 

situe dans le plan equatorial forme par le metdl et les deux 

phosphines alors que les emplacements axiaux sont occupes par 

l'hydrure et le carbonyle. Puisque dans tous les cas, il 
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s'agit d'olefines asymetriques, deux rotameres existent qui 

sont en equilibre selon deux mecanismes possibles: d'abord par 

rotation, lente a 20°C par rapport a l'echelle de temps de la 

RMN, du ligand insature autour de l'axe metal-alcene et 

ensuite par un processus encore plus apathique de 

dissociation-association de l'alcene. Seul le complexe de 

styrene presente des signes evidents de !'importance de ce 

dernier processus, meme a 0°C: il represente done le candidat 

le plus serieux comme source possible de l'intermediaire 

IrH(C0)~2 a basse temperature. 

4. Methodes experimentales 

a. Instrumentation 

Les points de fusion ont ete determines dans des tubes 

non-scelles sur un appareil Thomas-Hoover Uni-melt et n'ont 

pas ete corriges. Midwest Microlab Ltd, Indiana et Guelph 

Chemical Laboratories Ltd, Ontario, ont effectue les analyses 

elementaires. Les spectres de RMN ont ete mesures sur un 

spectrometre Varian XL-200 FT operant a 200.06 MHz pour le 

proton et a 80.98 MHz pour le phosphore-31 ainsi que sur un 

BrUker WH-90 a 36.44 MHz pour le phosphore-31: ces deux 

instruments traitent les d)nnees par transformee de Fourier. 

Le tableau suivant resume les principaux parametres utilises. 
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Noyau 

la 3lp 
XL-200 WH-90 

largeur du balayage (Hz) 6000 20,000 10,000 

nombre de passages 200 2500 -1500 
("transients") 

duree de !'acquisition des 2.667 o.a 0.4 
donnees (sec.) 

nombre de points 32,000 32,000 8000 

duree de !'impulsion ( ~ sec.) 5.0 6.0 6.0 

resolution (Hz) 0.4 1.2 2.4 

Les signaux du tetramethylsilane (interne) et de l'acide 

phosphorique (85%, externe) ont servi de reference pour les 

calculs des deplacernents chimiques des noyaux 1a et 31P 

mesures a leur abondance isotopique naturelle. Ces 

deplacements sont exprimes en ppm avec des valeurs positives 

pour les resonances a plus faible champ que la reference. Les 

abreviations suivantes servent a decrire le patron de couplage 

observe: s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), 

m (multiplet) et 1 signale un pie particulierement large. 

Enfin, les champs magnetiques des appareils sont stabilises en 

utilisant le signal provenant des atomes de deuterium du 

solvant deutere. 

Les spectres infra-rouges ont ete enregistres sur un 

spectrornetre Perkin-Elmer 297 (600-4000 cm-1 ), calibres 

' ' -1 avec la bande du polystyrene a 1601 cm et sur un Nicolet 

7199 FT-IR (400-4000 cm- 1 ) avec !'utilisation de la 



transformee de Fourier pour le traitement des donnees; les 

resolutions sont de ~7 et 4 cm-l respectivement. L'intensite 

des bandes est notee de la fa~on suivante: F (forte), 

m (medium), f (faible) etep (epaulement). Les spectres ont 

ete mesures a partir d'une suspension de la substance dans le 

Nujol, entre des fenetres de NaCl, sauf avis contraire. 

b. syntheses 

Toutes les reactions ont ete realisees sous atmosphere 

inerte, sauf a quelques occasions bien specifiees, en 

employant les techniques habituelles206 • De fa~on generale, 

des ballons a fond rand de 125 mL a trois tubulures, dont 

l'une etait pourvue d'une entree d'azote, etaient utilises. 

Les solvants, de qualite "Reagent" ont ete consommes sans 

aucune purification, sauf indication contraire. L'argon, 

l'azote et l'hydrogene provenaient taus de Linde, de qualite 

"Prepurified" c'est-a-dire contenant mains de 5 ppm d'eau et 

moins de 3 ppm d 1 oxygene. Les solvants deuteres ont ete 

obtenus de Merck, Sharp et Dohme du Canada. Le deuterium, de 

chez Air Liquide Canada, etait de qualite "C.P.". 

Nous nous sommes servi de deux sources primaires 
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d 1 iridium: il s 1 agi t de IrC13 • xH2o ·Jbtenu de Pressure Chemical 

Company et de Engelhard Industries of Canada ainsi que 

(NH4 ) 2IrC1 6 recupere dans le laboratoire du Dr. Harrod par 

W J V k ' t' d 1 'd d 1 1 207 d • • .or e a par 1r e res1 us u meta • Ces eux 
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dernieres substances ont d'abord servi a la preparation de 

IrCl(CO)(PR
3

)2
208 employe comme materiel de depart pour 

209 IrH 3 (CO)(PR3 ) 2 et IrD3 (CO)(PPh 3 ) 2 • La triphenylphosphine 
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et le borohydrure de sodium, de Aldrich Chemical Co., ont ete 

utilises sans purification additionnelle. Le LiAlD4 employe 

pour la synthase de IrD3 (cO)E2 provient de Merck, Sharp et 

Dohme du Canada. L'acrylonitrile (Matheson, Coleman et Bell), 

l 1 acrylate de methyle (Aldrich) et le styrene (Kodak) etaient 

distilles en presence de CaH2 (Alfa Products) sous pression 

reduite (~350 mm) immediatement avant leur utilisation. 

Finalement, la Celite® 503, composee de terres de diatomees 

et utilisee pour les filtrations, a ete consommee telle 

qu'elle a ete re9ue du fabricant, J.T. Baker Chemical Company. 

{~ 2-acrylonitrile)carbonylhydrurobis{triphenylphosphine)-

iridium(!), 39 

# h d d dd 167,171 # # d'f'' La met o e e Fraser et Ba ley a ete mo 1 1ee et 

se resume maintenant comme suit: a 1.0 g {1.34 mmole) de 

IrH3 (CO)f2 est ajoute 100 mL de CH2=CHCN et le melange est 

brasse a la temperature de la piece avec un leger barbotage 

d'azote. De trois a cinq heures environ apres le debut de la 

reaction, le solide est entierement dissous et le volune est 

reduit a 20 mL par evaporation sous vide. La solution est 

alors filtree a travers la Celite: on additionne 45 mL 
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d'hexane au filtrat et le tout est place a -20°C pendant 

quelques heures. Par la suite, ~a solution contenant un peu 

de materiel blanc insoluble est evaporee a sec; apres addition 

de 12 mL de CH2=CHCN a ce solide jaune pale, une substance 

blanche demeure insoluble. La suspension obtenue est centri-

fugee a environ 2500 tours/minute pendant cinq minutes; la 

solution jaune est retiree et le solide blanc est lave avec 

8 mL d'acrylonitrile et recupere par le meme processus. Le 

produit blanc, 39, est seche sous vide pendant douze heures. 

Le rendement, tres variable, est generalement de 20 a 35% et 

il est parfois necessaire d'evaporer a sec le dernier liquide 

jaune obtenu, d'~jouter quelques mL de CH2=CHCN, dans lesquels 

un peu de materiel blanc est insoluble, et de repeter la cen­

trifugation. Decomposition a 69°C. IR, cm- 1 : 2202 [f, v(CN)], 

2233 [f, v{CN)], 2080 [F, v(Ir-H)], 2059 [ep, v(Ir-H)], 1958 

[F, v(CO)], 1961 [ep, v(CO)], 832 [f, o(Ir-H)]. RMN- 1H (C6D6 ): 

o 7.6 -6.5 (massif en quatre parties, Ph et solvant), 2.70-

2.10 (3H, massif en deux ~arties, CH2=CH), -11.14 (d de d, 

Ir-H d'un isomere) et -12.0,7 ppm (pseudo t, Ir-H de l'autre 

isomere); integration totale de tous lea signaux I r-H, lH. 

RMN-3lp (C6D6): 6 11.07 (d) et 5.41 (d), Pa et Pb d'un 

. ' 
~somere, JP-P = 39.06 Hz; 9.32 (d) et 4.55 ppm {d), Pa et 

de l'a~tre isomere, JP-P = 39.07 oz. Analyse elementaire 

(pour un echantillon recristallise de CH2=CHCN/heptane a 
-20°C}: % calcules pour c40a34rrNOP

2 ; c, 60.131 H, 4.30; 

pb 
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N, 1.75; P, 7.75. Trouves: c, 59.78; H, 4.28; N, 1.82; 

P, 8.01. 

(~ 2-acrylate de methyle)carbonylhydrurobis(triphenyl-

phosphine)iridium(I), 40 

Cent millilitres d'acrylate de methyle sont verses dans 

un ballon contenant 1.33 g (1.78 mmole) de IrH3 (CO)f2 . 

Apres quatre a huit heures d'agitation et barbotage d'azote, 

il n'y a plus qu'une tres faible quantite de solide en 

suspension et le volume est reduit a environ 10 mL. Cette 

solution est filtree a travers la Celite avant d'etre evaporee 

a sec sous vide. Le solide obtenu, de couleur jaune pale et 

d'aspect vitreux, est tres difficile a recuperer. ·Il suffit 

alors d'ajouter 10 mL de benzene, de faire suivre d'une 

filtration a travers la Celite et d'additionner 6 mL de 

pentane; la solution est evaporee a sec et le solide jaune 

tres pale se presente maintenant sous la forme d'une poudre 

tres fine. Il est tres important que cette derniere etape 

(a partir de !'addition de c6 H6 ) se fasse le plus rapidement 

possible. Le rendement est de l'ordre de 90%. Decomposition 

' -1 a 72-75°C. IR, cm : 2067 [F, v(Ir-H)], 1967 [F, v(CO)], 1680 

1 [F, v(>C=C')], 794[f, o(Ir-H)]. RMN-H(c
6

o
6
): 68.0-6.8 

(massif en quatre parties, Ph et solvant), 3.41 et 3.13 

{s, CH3 de chacun des isomeres), sept petits massifs centres 
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a 3.77, 3.18, 3.04, 2.92, 2.79, 2.58 et 2.41 ppm (-CH=CH 2 ); 

integration de tousles signaux entre 3.77 et 2.41, 6H; -11.17 

(d de d, Ir-H d'un isomere) et -12.05 ppm (pseudo t, Ir-H de 

l'autre isomere}; integration totale de tous les signaux Ir-H, 

!H. 31 a b RMN- P (C6D6 ): o 13.95 (d) et 7.15 (d), P et P d'un 

a b 
isomere, JP-P = 43.7 Hz; 11.97 (d) et 10.00 ppm (d), P et P 

de l'autre isomere, JP-P = 43.4 Hz. Analyse elementaire (pour 

un echantillon recristallise de CH2 =CHCOOCH3 /hexane a -20°C): 

% calcules pour c41H37Iro3P 2 ; c, 59.19; H, 4.49; P, 7.45. 

Trouves: c, 59.42; H, 4.99; P. 7.58. 

Carbonylhydruro(~ 2-styrene)bis(triphenylphosphine)-

iridium(!), 41 

Une solution contenant 0.35 g (0.47 mmole} de IrH3 {CO)P2 

dans 40 mL de styrene est preparee et chauffee a 40°C durant 

soixante minutes au cours desquelles !'azote est tres 

faiblement barbote. Le volume est reduit a environ 5 mL et la 

solution est filtree a travers la Celite; 8 mL d'hexane sont 

ajoutes; s'ensuit une nouvelle filtration sur Celite et 

finalement le filtrat est evapore a sec. Le rendement calcule 

a partir du produit brut jaune pale est de l'ordre de 90%. 

Ir, cm- 1 : 2060 [F, v(Ir-H)], 1941 [F, v(CO)], 785 [f, o(Ir-H)]. 

RMN-
1

H (CD2cl2 a -30°C}: o 7.8-6.8 (massif en trois parties, 

Ph), cinq petits massifs centres a 3.8, 2.8, 2.6, 2.4 et 



2.2 (38, ca2=CH-), -11.60 (d de d, Ir-H d'un isomere) et 

-12.03 ppm (pseudo t, Ir-H de l'autre isomere); integration 
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totale des signaux Ir-H: 18. Aucune analyse elementaire n'a 

ete tentee a cause de 1'instabilite du produit. 

(n
2
-acrylonitrile)carbonyldeuteriumbis(triphenylphos-

phine)iridium(I), 42 

Une solution de 0.35 g (0.47 mmole) de Iro
3

{CO)P2 , dont 

la purete isotopique est evaluee a 90% par IR, dans 55 mL 

d'acrylonitrile est agitee pendant deux heures et demie. Le 

volume est ensuite reduit a 5 mL, puis filtre. Au filtrat 

sont ajoutes 6 mL d'heptane, operation suivie d'une nouvelle 

filtration. La solution est par la suite placee a -20°C; 

trois semaines plus tard, 0.17 g (0.21 mmole) de materiel est 

recupere et seche sous vide pendant plusieurs heures. Le 

rendement est de 46% et la purete isotopique, d'environ 85% 

par IR. Decomposition a 91-95°C. -1 IR, cm : 2197 [f, v(CN)], 

1998 [ep, v(CO)], 1990 [F, v(CO)] et 1513 [f, v{Ir-0)]. 

Analyse elementaire: % calcules pour c 40oa 33P2NO; C, 60.06; 

H/D, 4.42; N, 1.75; P, 7.74. Trouves: c, 59.45; H, 4.25; 

N, 1.56; P, 7.43. 



(~ 2-acrylate de rnethyle)carbonyldeuteriumbis(triphenyl-

phosphine)iridiurn(I), 43 

Pendant sept heures, une solution de 50 rng (6.8 x 10-S 

mole) de IrD3 (CO)E
2 

dans 15 mL d'acrylate de rnethyle est 

agitee a la temperature de la piece, puis evaporee a sec. 

Le produit n'a pas ete purifie. Purete isotopique, < 70%. 

-1 IR, ern : 1963 [F, v(c:o)], 1694 [F, v(> C=O)] et 1496 

[ f , v ( I r-D ) ] • 

Carbonyldeuteriurn(~ 2-styrene)bis(triphenylphosphine}-

iridium(!), 44 

Vingt millilitres de styrene sont ajoutes a 0.45 g 
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(0.60 rnrnole) de Iro3 (CO)E2 • La solution est chauffee a 4S°C 

pendant SO minutes puis evaporee a sec. Aucune purification 

n'est faite. Purete isotopique, environ SO%. 

197S [F, v(CO)]. 

-1 IR, ern : 

2 
Carbonyle(~ -chlorure de vinyle)hydrurobis(triphenyl-

phosphine)iridiurn(I), 4S 

(a) Le chlorure de vinyle est tre; faiblernent barbote 

dans une solution de IrH3 (CO)E2 (44 rng, S.9 x 10-S mole) en 

toluene pendant 90 minutes, puis le tout est evapore a sec. 
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Seul le complexe de depart plus une tres petite quantite de 

materiel non-identifie sont observes par infra-rouge. 

-5 (b) Quinze milligrammes (2.0 x 10 mole) de IrH3 (CO)F2 

sont dissous dans le toluene et gardes sous CH 2=CHC1 a 0°C 

pendant plus de 24 heures. Le solvant est ensuite totalement 

evapore a 0°C et un spectre de RMN de ce produit est mesure a 
20°C sous atmosphere de chlorure de vinyle: bien que le 

trihydrure soit la principale espece presente dans la region 

comprise entre 0 et -20 ppm, un pseudo petit triplet est aussi 

observe a -12.04 ppm. 

(c) Dix milligrammes du complexe 41 sont dissous a -25°C 

dans le toluene-d8 et le chlorure de vinyle est barbote 

pendant une dizaine de minutes. L'echantil1on est garde a 
cette temperature pendant deux heures, puis la 1 RMN- H en est 

, <a -25°C): 2.64 a 2.36 (massif en deux parties, mesuree 

CH2=CH) et -12.14 pp m (pseudo t, I r-H) dans un rapport 

approximatif de 3 ' 1. a 

Carbonyle(n 2-2-chloroacrylonitrile)hydrurobis(triphenyl-

phosphine)iridinm(I), 46 

Une solution contenant 1.37 g (1.84 mmole} de IrH
3

(CO)P
2 

dans 15 mL de 2-chloroacrylonitrile et 25 mL de benzene est 
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agitee pendant trois heures et demie a 20°C. Apres filtration 

a travers la Celite, le volume est reduit a 5 mL et 2 mL 

d'hexane sont ajoutes. Un materiel amorphe precipite 

rapidement et une nouvelle filtration est necessaire; le 

filtrat est alors place a -20°C. Un materiel blanc impur 

cristallise en quelques jours et une substance mauve qui 

n'apparait pas sur le spectre IR le contamine par la suite. 

Une recristallisation du produit a partir de CH2Cl2 /pentane a 
-20°C donne une substance blanche qui se colore encore une 

fois rapidement en mauve. Rendement, 43%. Decomposition a 
105-108°C. IR, cm-1 : 2213 [f, v(CN)], 2120 [m, v(Ir-H)] et 

1979 [F, v(CO)]. RMN- 1n: (c6o6 ): o 7.6-6.5 (massif en trois 

parties, Ph et solvant), trois petits massifs d'intensite 

differente a 2.71, 2.55 et 2.43 (2H, CH2=C), -10.40 (d de d 

avec couplage additionnel, Ir-H d'un isomere) et -11.06 ppm 

(idem, Ir-H de l'autre isomere); intregration totale des 

signaux Ir-H, lH. Analyse elementaire (pour le produit 

recristallise): % calcules pour Irc40clH
33

NoP2 ; c, 57.65; 

H, 4.00; P, 7.43. Trouves: c, 56.78; H, 3.94: P, 7.51. 

Reaction du ~-bromostyrene avec IrH
3

(cO)P
2 

Vingt milligrammes de IrH3 (CO)P2 sont places dans un 

tube utilise pour la RMN; le solvant deutere est ajoute (c
6
o6) 

ainsi que quatre ou cinq gouttes de l'alcene (tres large 
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exces) et l'azote est barbote pendant une dizaine de minutes. 

Apres soixante minutes, la RMN de l'echantillon est mesuree: 

parmi toutes les resonances presentee dans la region comprise 

entre 0 et -20 ppm, deux pseudo-triplets a -11.2 et -12.1 ppm 

peuvent etre assignee a l'espece hydruro-olefinique et 

disparaissent apres quelques heures. 

Tentative de synthase avec le cyclooctene 

Environ quinze milligrammes de IrH3 (CO)P2 dans 1.5 mL 

de cyclooctene (prealablement purifie sur une colonne 

d'alumine) et 4 mL d'hexane sont agites pendant deux heures 

a 20°C. Apres evaporation et sechage sous vide pendant vingt-

quatre heures, on obtient un residu huileux. L'infra-rouge 

L ' -1 ~ ne presente qu'une seule bande a 1965 cm dans la region 

comprise entre 1800-2300 cm-l Aucun indice ne laisse croire 

a la preparation d'un complexe hydruro-olefinique. 

Tentative de synthase avec l'ethoxy-ethylene 

(a) a partir de IrH3 (CO)P2 

Dans 0.5 mL de toluene, 0.5 mL de ca3ca2ocH=CH2 et 15 mg 

de trihydrure sont melange~. Apres une heure et demie, la 

solution est evaporee a sec et le spectre infra-rouge du 

produit brun-rouille est mesure: une bonne quantite de 
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l'espece de depart est encore presente ainsi que IrH(CO)P3 
' -1 et une bande a 1990 cm • . 

Une quantite de 25 mg du complexe 41 et 2.5 mL d'ethoxy~ 

ethylene reagissent pendant trois heures et quart a -20°C. 

Puis l'alcene est totalement evapore et le solide, seche 

pendant une heure sous vide. Le spectre infra-rouge de ce 

materiel est tres complique: outre le produit de depart et 

IrH(CO)P
3

, de nombreuses autres bandes non-identifiees y 

apparaissent. Il est done possible que le produit hydruro-

olefinique soit present mais le melange obtenu est tellement 

complexe que !'etude n'a pas ete poursuivie. 

Tentative de synthese avec le chlorure de crotonyle 

Dix milligrammes de IrH3 (CO)P2 et 1 mL de CH3CH=CHCOC1 

reagissent dans 2 mL de toluene a 20°C pendant une heure. 

Apres evaporation, l'infra-rouge du solide jaune recupere 

comprend six bandes, dans la region 1600-2400cm-1 , a 2089, 

2038, 2012, 1985, 1738 et 1650 cm-1 • Ce materiel est ensuite 

lave a l'hexane et seules les quatre premieres bandes sont 

toujours presentes sur le spectre IR du proau~· t blanc obtenu. 

Il ne s'agit done pas d'un complexe hydruro-olefinique qui 

• A -1 
comprendra~t surement une bande entre 1600 et 1800 cm , due 

au groupement > C=O. 
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Tentative de synthese avec !'acetate de vinyle 

La reaction de 10 mg de IrH3 (CO)P2 avec 0.1 mL de 

1 CH 3COOCH=CH2 dans le c6o6 a ete suivie par RMN- H. Le 

material de depart disparait lentement alors qu'aucune autre 

resonance hydrure, a !'exception d'une tres faible quantite de 

IrH(CO)P3 , ne vient le remplacer. A champ plus faible, le 

produit d'hydrogenation ne se manifeste pas. La decomposition 

acceleree du trihydrure se fait peut-etre par l'intermediaire 

d'un complexe hydruro-olefinique instable. Les recherches 

n'ont pas ete poursuivies en ce sens. 

c. REACTIVITE DES COMPLEXES DES ALCENES NON-HALOGENES 

1. Introduction 

La reactivite des complexes avec 1es alcenes halogenes · 

est apparue nettement differente des autres composes hydruro-

olefiniques. De plus, les conditions memes des reactions se 

differenciaient en ce sens que les premiers etaient 

generalement prepares in situ a partir de IrH3 (CO)P2 et non 

les seconds. C'est pourquoi nous avons divise la presentation 

en deux parties. Dan~ la presente section, il sera question 

des especes 39, 40 et 41 (et de leur analogue deutere): chaque 

cas {i.e sous atmosphere inerte et sous oxygene) sera analyse 

separement et comprendra une description des resultats et une 
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discussion; suivra ensuite l'etude de la reactivite du 

complexe d'acrylonitrile avec certains substrata. Enfin une 

conclusion generale apportera une vue d'ensemble de la 

reactivite de ces composes. Les especes avec les alcenes 

halogenes ne seront abordes qu'a la section II-D. 

2. Sous atmosphere inerte 

a. Resultats 

Toutes les reactions decrites ci-dessous ont ete suivies 

par RMN-1H. Le complex-e d I acrylonitrile, 39, reagit tres 

lentement a 20°C pour donner principalement le produit 

d'hydrogenation de l'alcene ainsi que IrH(C0)!3 (1); apres 

vingt heures, environ 65% du materiel de depart a reagi tandis 

que le compose 1 represente moins de 20% de l'espece hydrure 

initiale. La couleur de la solution vire au jaune. Tout 

!'acrylonitrile coordonne semble hydrogene au cours de la 

reaction puisqu'aucune trace de l'alceme n'apparait. Apres 

evaporation a sec de l'echantillonl le spectre infra-rouge 

(Nujol) est mesure; en plus 

comprise entre 1700 et 2200 

des absorptions dans la region 

-1 cm 1 de H-[Ir]-AN et IrH(C0)!3 1 

.... ' -1 une autre bande appara1t a 1996 cm 1 d'origine inconnue 

(t~utes les bandes sont tres larges). En presence d'un 

d . 1 1 1 2 2 d. h' 1 . . 210 " . ra 1ca te e 1 - 1p enyle- -p1crylbydrazyle 1 39 reag1t 

un peu plus rapidement et la reaction est completee a 75-80% 
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apres vingt heures; toutefois, la quantite de IrH{CO)E3 est 

considerablement diminuee et n'apparait plus que sous forme de 

traces. L'inclusion d'un piege a radicaux comme le phenyle­

N-tert-buty1nitrone211 (c
6
a

5
CH=N{O)C(CH3 )

3
) ne change en rien 

le deroulement de la reaction. Le complexe 0-[Ir]-AN a aussi 

ete etudie. Tout d'abord, contrairement aux resu1tats obtenus 

par IR qui suggerent une purete isotopique d'environ 85%, le 

signal hydrure est a peine perceptible par RMN*. Cependant, 

apres une heure et demie en solution, il devient beaucoup plus 

important. Ensuite, la decomposition s'effectue plus 

lentement; en effet, apres vingt heures, approximativement 30% 

du materiel a reagi. 

Le compose avec !'acrylate de methylene presente pas le 

meme comportement. En effet, il est plus stable dans les 

memes conditions et apres vingt heures, 30 a 40% a reagi: de 

plus, 40 decompose principalement par dissociation de l'alcene 

(apparition de CH2=CHCOOCH3 libre) de sorte que la formation 

de propionate de methyle est minime. Le complexe IrH(CO}E3 

est egalement present (autour de 5%). L'inclusion du 2,2-

diphenyle-1-picrylhydrazyle provoque les memes effets que 

precedemment. L'infra-rouge comprend, outre les substance$ 

deja enumerees, une bande inconnue aux environs de 2010 cm-1 • 

*En fait la mesure par infra-rouge est probablement plus 
fiable a cause de la complexite meme du signal hydrure en RMN 
qui se traduit par un etalement de l'intensite du signal, et 
des faibles concentrations utilisees dans ce dernier cas. 
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En !'absence d'un grand exces de styrene, l'espece 41 

decompose en quelques heures. L'ethylbenzene n'est produit 

qu'en faible quantite et H-[Ir]-ST reagit surtout par 

dissociation de l'alcene1 IrH(CO)E3 apparait tres rapidement 

et atteint une concentration appreciable.(- 20-30%). En 

presence d'un grand exces de CH2=CHC6H5 , ou a 0°C, la 

decomposition est plus lente, mais !'hydrogenation n'est guere 

plus importante. 

Il est a noter que le produit d'hydrogenation, lorsque le 

complexe hydruro-olefinique est prepare in situ a partir de 

IrH
3

(CO)E2 , se manifeste en plus grande quantite et tres tot 

apres le debut de la reaction pour les composes decrits 

precedernrnent. Dans taus les cas, le trisphosphine, 1, est 

egalement forme. La presence de l'hydrogene modifie d'autres 

faQons aussi la reactivite des complexes: c•est pourquoi ces 

derniers resultats seront repris et completes dans la section 

traitant de la reaction de H-(Ir]-AN avec quelques substrata. 

b. Discussion 

Premiere etape de !'hydrogenation: l 1 insertion 

De tres nombreux complexes d'iridiurn catalysent, 

quoiqu'en general avec peu d'efficacite, la reaction d'hydro-

, t' d l'f' 5 ' 212 1 • 39 40 41 . gena ~on es o e ~nes ; es composes , et , qu~ 

correspondent en fait a une etape interrnediaire de ce cycle, 
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tendent ainsi vers la production de ca3ca2x ou X=CN1 cooca3 

et c6a5 • Une telle decomposition precede probablement en 

premier lieu par !'insertion de l'alcene dans le lien Ir-H1 

bien qu'un mecanisme radicalaire secondaire ne puisse etre 

113 

totalement rejete. Nous verrons plus loin (voir la section 

'Reactivite sous oxygene') que cette insertion a lieu selon le 

mode Markownikoff pour 39 et 40~ il est logique de postuler la 

meme orientation dans ce cas-ei. 

La concentration de l'intermediaire alkyle demeure 

probablement tres faible au cours de la reaction puisqu'il ne 

peut etre detecte sans equivoque par RMN. En fai~, de tres 

faibles resonances pullulent entre 0 et 2 ppm au cours de la 

decomposition de H-[Ir]-AN par exemple~ certaines sont 

identifiables alors que les autres sont parfaitement 

inconnues. Le produit de !'insertion est done tres instable 

et les raisons probables de cette instabilite tiennent surtout 

a la presence d'hydrogenes en position beta et a l'insatu­

ration du complexe (cf. nombre de coordination) 31 ~ 213 . 

Les seuls composes alkyles d'iridium(I) connus sont: 
+ 

[Ir(CH3CN)(CO)P2 J 214 215 216 
1 Ir(CH3 )P3 1 Ir(CH2ca3 )(C0) 2P2 , 

217-219 217 . trans-Ir(CH3 ) {CO)P2 1 trans-Ir(CH2 Ph) (CO)P2 1 ~-

et trans-Ir(CH2X)(CO)P2 (X= SiMe3 et CMe
3

) 217
1 trans-

220 221 Ir(CH2Cl) (CO)P2 , trans-Ir\C"i2CN) (CO)P2 , trans-

Ir(a-carb)(CO)P2 {carb = 2-R-1,2-B10c2a10 1 R = H, ca3 et 

= H1 ca
3

1 c6a5 ) 19 et seule l'espece 
-

7-R'-1,7-BlOC2HlO I R' 
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Ir(octyle)(CO)J?2
31 (relativement instable) alliant insatu­

ration et presence d'hydrogene en ~, a ete preparee. 
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Deuxieme etape de !'hydrogenation: la capture du 

second hydrogene requis 

Le second hydrogene requis pour !'hydrogenation complete 

de l'alcene peut provenir de trois sources differentes. La 

premiere est une espece hydrure presente en solution qui 

reagit possiblement par un mecanisme bimoleculaire avec 

l'intermediaire alkyle: 

{a) 

(28) 

Ir(CO)I? R + "Ir-H" ___.R-H + "Ir" + "Ir(CO)f 11 (b) 
2 2 

Ce precede d'elimination de R-H, i.e. reaction 28b, a 

plusieurs fois ete observe par le passe 222 • 223 et implique la 

formation, au moins momentanee, d'un compose dinucleaire. 

Bien qu'aucun effet de concentration ne soit note, !'existence 

d'un tel mecanisme n'est pas automatiquement exclue puisque le 

processus 28a peut constituer l'etape determinante de la 

vitesse ne reaction. Une fois de plus, un processus 

radicalaire entre l'alkyle et H• ne peut etre categoriquement 

rejete. 
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31 ~ ' Schwartz et Cannon ont propose, apres de pertinentes 

observations, une reaction bimo1ecu1aire entre Ir(octyle}(C0}~2 
et IrH(C0)~2 pour expliquer la production de !'octane. Bien 

que ce dernier intermediaire soit aussi present dans notre 

systeme, ce n'est cependant pas la seule espece hydrure en 

solution: le complexe IrH(C0)~3 en effet, est aussi detecte, 

quoique sa participation soit plutot douteuse, compte tenu que 

sa concentration augmente lentement au cours de la 

decomposition et qu'il n'a aucune tendance a interagir avec un 

autre centre metallique. Il se comporte plutot comme un 

produit de desactivation qui n'est plus aisement disponible 

pour poursuivre !'hydrogenation. Ainsi, d'une part, la 

decomposition de H-[Ir]-AN en presence de 65% {en mole) de 

l'espece 1 se deroule a la meme vitesse et genere son propre 

20% environ de IrH{C0)~3 (en vingt heures). D'autre part, 

bien que la reaction influencee par le radical libre ne soit 

pas connue, il est cependant evident que la production de 1 

est plus faible: cela signifie done une quantite accrue de 

complexe(s) actif(s} d'iridium, d'ou possiblement une legere 

augmentation de la vitesse de reaction de 39 sous azote. 

Le complexe hydruro-olefinique lui-meme peut servir de 

source d'hydrogene; il est aussi possible d'envisager la 

presence de quelques autres especes contenant un ligand a. 

Cependant, aucun autre compose hydrure que H-[Ir]-ol et 

IrH(C0)~3 n'est detecte entre 0 et -20 ppm au cours de la 



reaction*. L 1 intermediaire IrH(CO)P2 , avec un nombre de 

coordination de seulement 4, constitue done le candidat le 

plus logique comme source du second H requis pour 

!•hydrogenation. 

Il est important de specifier a ce stade que tous les 

complexes alkyles d'iridium(I) decrits precedemment (sauf 

Ir(CH2CH3 )(C0) 2P2
216 ) ont ete synthetises soit a partir de 

l'halogenure correspondant avec le reactif de Grignard ou 

l 1 organolithium approprie, soit par electrochimie; ce qui 

implique qu'a aucun moment une espece hydrure n'est presente 

en solution pour eliminer R-H selon un processus 

bimoleculaire. Cependant, quelques-uns peuvent supporter 

!'addition oxydante de HCl ou H
2 

sans eliminer l'alcane. 

La seconde source possible du deuxieme hydrogene 

necessaire a !'hydrogenation sont les ligands phosphines 
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(reaction 29). En effet, !•addition oxydante du C-H en ortho 

(de l'un des phenyles) au metal d'un complexe insature 

(cf. nombre de coordination) est bien connue109, 224 : de plus, 

il a ete demontre que certains alkyles d'iridium ne contenant 

aucun hydrure peuvent eliminer l'alcane correspondant via un 

mecanisme semblable 215 ' 216 ' 225 ' 226 • Dans la plupart des cas 

*sauf dans le cas du complexe de styrene ou les impuretes 
suivantes sont parfois presentes: IrH

3
(cO)P

2
, qui disparait 

lentement, et un produit de decomposition avec l'oxygene qui 
demeure inchange jusqu•a la fin de la reaction. 
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ou cette reaction est observee, l'alkyle ne contient pas 

d'hydrogene en position ~· 

r-:-1 
IrR(CO)P

2 
~Ir(C-P)P(H) (R) (CO) (a) 

(29) 
..--:--1 r---1 

Ir(C-P)P(H) (R) (CO) ~ R-H + "Ir(C-P)P(CO)" (b) 

La troisieme source enfin peut etre le solvant lui-meme: 

de nombreux exemples ont ete rapportes concernant !'activation 

d'un lien C-H (autant aromatique227 ' 228 qu'aliphatique229 ) par 

des complexes de metaux de transition. Par exemple, 

IrH
3

(CO)(diphos) soumis au rayonnement UV elimine facilement 

H2 et l'intermediaire ainsi forme reagirait facilement avec 

55 le c 6o6 utilise comme solvant . Dans le cas qui nous occupe, 

il s'agirait plutot d'une source de deuterium; les produits 

resultant d'une telle interaction seraient, entre autres, 

CH 2DcH2x et CH 3CHDX dont les deplacements chimiques sont tres 

similaires a l'analogue non-deutere. Apres reaction, par 

exemple de H-[Ir]-AN, le spectre comprend un tres net systeme 

A3B2 pour CH3CH2CN, quoique de tres faibles epaulements 

puissent etre deceles. Une fraction significative de 

propionitrile partiellement deutere aurait eu pour consequence 

l'alteration de l'integrale et de l'allure des resonances. La 
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participation du solvant semble done plutot faible, sinon 

negligeable. 

Composes d'iridium apres hydrogenation 

Les produits ultimes de la decomposition, outre CH3cH2X, 

des complexes 39, 40 et 41 peuvent etre nombreux, compte tenu 

des multiples voies de reactivite possibles. Seuls les plus 

probables ou les plus importants seront consideres. Il y a 

d'abord IrH(CO)E3 dont la formation implique la production 

simultanee d'une espece n'ayant qu'une seule phosphine par 

atome d'iridium. D'une part, IrH(CO)E3 a souvent ete 

cite comme produit de desactivation de l'intermediaire 

IrH(CO)E2
230 accompagne de la formation d'un compose jamais 

identifie, mais possedant une bande aux environs de 1990 cm-1 

en IR179 , 231 , 232 (vraisemblablement un "cluster"). D'autre 

part, Schwartz et Cannon31 ont remarque que le produit 

resultant de la reaction entre IrH(CO)E
2 

et IrR(CO)E
2 

(Ir2 (Co) 2E4 a ete suggere) decompose aisement, liberant une 

triphenylphosphine capable de deplacer ol de IrH(CO)E2 (ol) 

ou de reagir rapidement avec IrH(CO)E 2 . 

Ensuite, !'activation du lien C-H ortho est susceptible 

de conduire a des produits contenant un metallocycle. A cet 

• r-:"'"1 
egard, le complexe Ir(C-P)E(CO), C-P = [(C

6
H

4
)P(C

6
H

5
)

2
J, 

a ete prepare et caracterise par un groupe de chercheurs 

. 1' 233 1 . . 
~ta ~ens ; non seu ement ce complexe est-~1 relat~vement 
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stable, mais aussi etonnant que cela puisse paraitre, le cycle 

demeure intact apres reaction avec CO, PPh3 et H2 pour former 
r---'1 ~ r--1 

Ir(C-P)P(Co} 2 , Ir(C-P}P2 (CO) et Ir(C-P)P(CO)H2 l 

Comparaison de la reactivite des complexes 

Le cas de H-[Ir]-AN est particulierement interessant; en 

effet, tout l'acrylonitrile coordonne est lentement hydrogene. 

Il est done tres clair que la reaction requiert deux 

hydrogenes (par molecule de 39), en plus de la formation de 

IrH(CO)P3 , alors que le complexe original n'en contient 

qu'un seul; la source ultime la plus probable de ce phenomene 

reste done les ligands triphenylphosphines. La route directe, 

telle qu'elle a ete decrite a l'equation 29, n'est pas 

necessairement empruntee alors que l'orthometallation peut 

survenir sur une autre espece pour ainsi liberer l'hydrure 

requis. 

Un autre point qui retient l'attention concerne l'insta-

bilite de l'intermediaire Ir(CH(CN)CH3 )(CO)P2 par rapport au 

221 complexe Ir(CH2CN)(CO)P2 • Outre les raisons enumerees 

precedemment (i.e. hydrogenes en position beta et presence 

d'especes hydrure en solution), qui sont plutot d'ordre 

cinetique, la liaison Ir-e du complexe de cyanoethyle est 

vraisemblablement plus faible que celle du cyanomethyle 

(raison d'ordre thermodynamique). Bien que les energies de 

liaison metal-carbone de tres peu de complexes aient ete 



, 1 , f' b'l't' 234 , 235 11 . t ' ~ eva uees avec 1a 1 1 e , e es su1ven a peu pr~s 

1 1 ordre determine par la force du lien R-a235- 238 , i.e. 

CH3 > CH2R I > CHR2 > CRj • Cette sequence a d I ailleurs ete 

expliquee en termes d 1 orbitales moleculaires ou le niveau 
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d 1 energie de 1 1 orbitale crM-C est plus bas pour un alkyle 

primaire par exemple, rendant ainsi plus difficile le bris de 

la liaison M-C (par le passage d'un electron d'une orbitale d 

pleine a l'orbitale antiliante aM-c ou encore de l'orbitale 

a une orbitale d v~de) 238 • crM-C ... 

A titre comparatif, la stabilite des complexes 

[RCo(CN) 5 ] 3- a ete etudiee239 et s'etablit dans l'ordre 

R = XCH2 >XCHCH3 >XC(CH3 ) 2 : par rapport a X, la sequence est 

X = CN > COOR >COR> CH=CH2 = R > c6a 5 • En fait, tous ces 

resultats concordent avec nos propres donnees. 

Les resultats obtenus avec D-[Ir]-AN en regard de 

!'augmentation de l'intensite du signal hydrure apres un court 

laps de temps, confirme la reversibilite de !'insertion: 

D 

I CH2 
[IrJ-. 11 __... 

CHCN 

H 
I CHD 

[IrJ-11 
CHCN 

(30) 

L'acrylonitrile libre n'apparait pas et les resonances du 

propionitrile, tree larges et sans aucune resolution, ne sont 

plus du tout caracteristiques d'un systeme A3B2 ; le couplage 

avec le deuterium et la presence probable de plusieurs 



121 

isomeres deuteres de differentes faqons donnent cette allure au 

spectre. 

La decomposition du complexe d'acrylate de methyle se 

fait principalement par dissociation de l'alcene, confirmee 

par une vitesse de reaction plus lente en presence de 

CH2=CHCOOCH 3 ; ainsi seulement 10% du materiel de depart s'est 

decompose apres vingt-quatre heures lorsque deux moles 

d'alcene libre sont presentes initialement pour trois moles du 

complexe {la decomposition est pratiquement nulle pour un tres 

large exces). D'aucuns pourraient se demander pourquoi la 

plus faible electronegativite du substituant -COOCH3* ne 

favorise pas une vitesse de production du propionate de 

methyle plus competitive par rapport a la vitesse de 

dissociation de l'alcene: en d'autres mots, si c'est 

!'insertion qui est tres lente. Il ne semble pas que ce soit 

le cas puisque le produit de reaction sous oxygene, qui 

necessite une insertion, est forme beaucoup plus rapidement 

dans les memes conditions. De plus, en presence d'une source 

externa d'hydrogene, le propionate apparait promptement. 

Ainsi, ce n'est pas la lenteur de !'insertion qui explique ces 

resultats, mais plut8t une vitesse de "de-sertion" un peu plus 

*r1 a deja ete mentionne dans le chapitre I que la presence de 
groupes electro-accepteurs sur l'alcene promeut le retour 
d'une certaine densite electronique dans l'orbitale antiliante 
n*C=C' ce qui la rendrait moins susceptible d'interagir avec 
l'orbitale cr de l'hydrure, done, moins favorable a 

1 I • t • 7 61 7 71 80 
~nser ~on • 
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rapide que toutes les autres reactions pouvant fournir le 

second H necessaire pour !'hydrogenation complete de l'alcene. 

Le comportement du complexe de styrene est presque 

conforme a celui de !'acrylate de methyle, si ce n•est une 

decomposition par dissociation de ol encore plus rapide. De 

plus, sous oxygene, aucun produit requerant une insertion 

n•est observe: done, ou bien !'elimination de l'hydrogene en 

beta (de l'intermediaire alkyle) est encore plus rapide ou 

bien !'insertion elle-meme est maintenant plus lente que la 

dissociation de l'alcene. En fait, la purete isotopique 

decroissante des analogues deuteres 42, 43 et 44 tend plutot a 
.etablir non seulement que !'insertion est veritablement 

presente, meme pour le complexe de styrene, mais aussi qu'une 

plus faible electronegativite du substituant de l'alcene tend 

a accelerer cette insertion. 

L'instabilite croissante des intermediaires alkyles est 

peut-etre reliee a l'electronegativite du substituant. Ainsi, 

bien que cet effet ne soit pas encore tres bien compris, 

certains ~uteurs n'hesitent pas a parler de substituants X 

, 178 223 qui stabilisent le lien metal-alkyle ' : cette vertu 

semble reliee au pouvoir electro-accepteur de X. Par exemple, 

il est bien connu que le lien metal-fluorocarbone est beaucoup 

178 plus stable que celui des hydrocarbones et que les 

complexes hydruro-cyanoalkyles sont beaucoup plus resistants 

face a 1 1 elimination de HRCN223 • Il a done ete suggere que 



cette stabilite accrue du lien M-C provient de la formation 

d'un lien ~ partiel entre une orbitale d pleine du metal et 

une orbitale du carbone partiellement liberee (videe) par 

' "1 " 'f 240 A' ' 1 b d ses subst~tuants e ectronegat~ s • ~ns~, a an e 

carbonyle du complexe trans-Ir(CH3 )(CO)P2 (1935 cm-1 ) 

apparait a plus basse frequence que celle du trans­

Ir(CH2CN)(CO)P2 (1957 cm-1 ), ce qui suggere une diminution 

de la densite electronique autour du metal due a la presence 

du groupe CN sur le ligand methylene 221 • 

c. Methode experimentale 
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Toutes les reactions decrites dans cette section ant ete 

suivies par RMN-1 H: lors de la preparation des echantillons, 

il s'est avere tres important d'exclure toute trace d'oxygene. 

Pour ce faire, un courant de gaz inerte (azote ou argon) etait 

d'abord barbote, au moyen d'une tres fine aiguille, dans le 

solvent deutere (c6o6 ) pendant environ cinq minutes; la 

solution etait ensuite preparee sous atmosphere inerte, 

operation suivie d'un nouveau barbotage (5-10 minutes). Enfin 

le volume du tube (utilise pour la RMN) au-dessus de la 

solution etait purge a fond avec N2 ou Ar avant d'etre ferme 

avec un bouchon vissant muni d'un joint etanche recoavert de 

teflon ou simplement d'un bouchon de plastique standard. Les 

solutions de taus les complexes etudies passaient lentement au 

jaune. 
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3. Sous oxygene 

a. Resultats 

Toutes les reactions decrites ci-dessous ont ete suivies 

par RMN-1H. Le complexe d'acrylonitrile reagit tres lentement 

a 20°C: la disparition graduelle des signaux de l'hydrure et 

de l'alcene coordonne est concomitante a l'emergence d'un 

doublet a 1.40 ppm accompagne d'un multiplet a 3.51 ppm (voir 

figures II.6 et II.7). Ces resonances sont couplees l'une! 

l'autre et apparaissent dans un rapport 3 a 1. Apres vingt 

heures, 65 a 70% du material de depart a reagi et la solution 

est devenue verte; IrH(CO)E3 est aussi forme et represente 

environ 10% de l'espece hydrure initiale. Des traces d'alcene 

libre ainsi que de propionitrile sont aussi detectees. Aucun 

changement important n'est note lorsque la reaction a lieu en 

presence d'un radical libre (le 2,2-diphenyle-1-picryl-

hydrazyle) si ce n'est une vitesse de decomposition 

legerement plus rapide, l'apparition d'alcene en quantite un 

peu plus importante et l'absence quasi complete de IrH(CO)E3 • 

L'inclusion de phenyle-N-tert-butylnitrone n'en modifie pas le 

deroulement. L'infra-rouge (Nujol) du produit de cette 

reaction (prepare a plus grande echelle et purifie - voir la 

section 'Methodes experimentales') comprend trois bandes dans 

, ' -1 ' ( la region de 1700 a 2300 cm : a 2201 [v CN)], 1997 et 

1986 cm-l [v(CO)] (voir figure II.S). L'analogue deutere, 



Figure II.6: Reaction de H-[Ir]-AN sous oxygene suivie par 

1 RMN- H dans le c6o6 (t = temps ecoule) 
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43, reagit plus lentement; ainsi, apres plus de quarante-huit 

heures, il reste encore 20 a 25% du materiel initial {la 

vitesse de reaction est a peu pres la meme que sous azote). 

Le meme doublet apparait a 1.40 ppm, alors que le multiplet 

s•est "simplifie" et comprend maintenant trois pies principaux 

(quatre pour le cas precedent), toujours a 3.51 ppm (voir 

figure II.7). 

Le compose H-[Ir]-AM decompose principalement par 

dissociation de l'alcene; apres vingt heures, plus de 70% du 

materiel a reagi et la solution a vire au bleu. La vitesse de 

reaction est done plus rapide que sous N2 • Un doublet et un 

large quadruplet a 1.41 et 4.16 ppm (ainsi qu'un singulet a 
3.39 ppm), couples et dans un rapport 3 a l, emergent 

lentement a mesure que la decomposition progresse. De plus, 

peu importe la quantite d'acrylate de methyle presente au 

debut de la reaction, l'espece representee par le doublet et 

~quadruplet est produite avec un rendement d'environ 14% 

apres vingt heures. De tres faibles quantites de propionate 

de methyle sont aussi detectees ainsi que IrH(CO}E3 dans une 

proportion de 5 a 10% par rapport au materiel de depart. 

L 1 infra-rouge du produit forme avec l'oxygene qui est plutet 

instable et que nous n'avons pu purifier, cornprend les deux 

. -1 ] bandes su~vantes entre 1700 et 2300 cm : 1978 [v{CO) et 

1695 cm-l [v{> CO)]. 
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La reactivite du complexe de styrene est totalement 

differente des deux precedents. Non seulement la 

decomposition est-elle beaucoup plus rapide, mais aucun 

doublet ni multiplet n'apparait et l'ethylbenzene n'est forme 

qu'en proportion anemique (la solution vire du jaune au bleu). 

Le seul nouveau produit observe consiste dans un triplet a 
-14.5 ppm {c6o6 ). Lorsque la reaction a lieu a 0°C pendant 

douze heures, un solide jaune precipite; en fait, il s'agit de 

l'espece presentant cette resonance a -14.5 ppm et peu soluble 

dans le benzene. Analyse dans le co2c12 , le triplet est 

deplace a -15.4 ppm et se presente dans un rapport de 1 a 29 

avec les ligands triphenylphosphines (voir figure II.7). 

L'infra-rouge du produit isole et purifie comprend deux bandes 

a 2079 [v(Ir-H)] et 1986 cm-l [v(CO)] dans la region de 1800 a 
2500 cm-1 (voir figure II.8). Ce compose est instable en 

solution puisqu'apres moins de.soixante minutes a 20°C, la 

couleur passe de jaune pale a jaune-vert puis, plus tard, au 

vert et enfin au bleu. 

b. Identification des complexes formes sous oxygene 

. 1 
Les spectres de RMN- H des produits de reaction sous 

oxygene des especes H-[Ir]-AN et H-[Ir]-AM suggerent fortement 

qu'il s'agit de complexes ethyles, substitues en position 

alpha (a), i.e. Ir-CH(X)CH3 (X= CN, COOCH 3 ). Ils seraient 
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formes par !'insertion de l'alcene dans le lien metal-hydrogene 

selon le mode Markownikoff tel que defini dans le chapitre I; 

cette orientation est d'ailleurs observee la plupart du temps 

pour l'acrylonitrile76 et !'acrylate de methyle dans des 

. 76 241 solvants non-pola~res ' • Etant donne la faible influence 

du radical et du piege a radicaux sur le deroulement de la 

reaction, il est difficile de rejeter totalement la 

possibilite d'un mecanisme radicalaire secondaire. 

Difficultes rencontrees 

L'une des premieres experiences a tenter, lorsqu'on croit 

se trouver en presence de complexes alkyles, est le bris de la 

• • # # • 242 
l~a~son metal-carbone au moyen de substances electroph~les • 

Le traitement du produit de reaction de H-[Ir]-AN sous o2 avec 

Hcl HI CF COOH f 1 . 't '1 t d 10,243 , ou 3 ne orme pas e prop~on~ r~ e at en u ; 

d'autre part, avec le chlore ou l'iode, CH3CH(CN)X (X= Cl, I) 

n'est pas forme10 • Dans un autre ordre d'idee, le meme 

produit ne reagit pas avec les ligands neutres CO et PPh3 a 
20°C, signe qu'il ne s'agit probablement pas d'un complexe 

alkyle d'iridium(I) tetracoordonne, forme a partir d'une 

. 1 . t' 244 
s~mp e ~nser ~on • Face a l'instabilite generale de ce type 

de composes, surtout a cause des hydrogenes en position beta 

de l'alkyle (voir la section traitant de la reactivite sous 

atmosphere inerte), il devenait logique de postuler qu'un 



autre ligand devait etre present sur ces hypothetiques 

produits "Ir(CHXCH3 )(c_o)P2". Un des candidats possibles 

etait evidemment l'oxygene. Bien qu'a l'epoque de ces 

recherches, aucune espece alkyldioxygene n'avait ete 

rapportee, de nombreux complexes IrX(CO){PR3 ) 2 (o2 ) (X= 

halogenes, N3 , N0 3 , etc ••• ; R = c6a5 , ca3 , c2a5 ), pour n'en 

citer que quelques-uns, etaient bien connus 245 • L'un des 

points les plus caracteristiques de cette classe de produits 
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est la presence en infra-rouge d•une bande generalement situee 

-1 .. entre 830 et 870 cm et due a la vibration du ligand 

oxygene. Une telle absorption est effectivement presente a 

830 cm-l (dans le cas avec !•acrylonitrile) et n•avait pas ete 

remarquee puisque certaines bandes associees aux ligands 

triphenylphosphines apparaissent souvent dans cette zone. 

Ainsi une repetition des reactions avec Cl 2, HI et HCl suivies 
-1 par IR, permettent de constater que ce pie a 830 cm 

disparait completement alors que celui qui est associe a v(CO) 

est invariablement deplace vers les plus hautes frequences 
-1 (entre 2030 et 2050 cm ). La piste semblait done bonne. 

Caracterisation des complexes 

La nature et la Etructure des produits de reaction de 39, 

40 et 41 sous oxygene ont ete determinees d'apres les 

caracteristiques chimiques et physiques suivantes. 



Caracterisation chimique 

Le complexe prepare a partir de 39 reagit de fa9on 

identique a IrCl(CO}f2 (o2 }, 52, avec le dioxyde de soufre 

(voir la figure II.9). Le parallele est tout a fait 
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remarquable et ne laisse planer aucun doute qu'il s'agit bien 

d'une espece alkyldioxygene dont le ligand o2 est transforme 

en sulfate chelate. Cette reaction avec so2 est d'ailleurs 

tres caracteristique de nombreux composes de ce type avec les 

metaux platinoides 245 ' 246 

(31) 

* La reactivite de Ir(CH(CN)CH3 )(CO)f2 (o2 ), SO, avec N02 a 

. ,. ,. , ... s-'45, 246 . • . . auss1. ete comparee a z- : quo1.que 1 analogl.e ne sol. t pas 

aussi parfaite (voir la figure II.lO), le complexe dinitrato, 

lequel est le produit dominant de la reaction de 52, est l'une 

des principales especes formees, un compose nitro chelate 

et/ou un dinitrito etant de plus present(s) 248 , 249 (aussi 

observes avec 52 en faibles quantites): 

*No2 est en equilibre rapide avec le dimere N2o4 sous les 
conditions utilisees247 



0 Figure II.9: Spectres infra-rouges (KBr) des produits de 

reactions de a. Ir(CH(CN)CH 3} (C0)! 2 (o2) et 

b. IrCl(C0)!2 {o2 ) avec so2 
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Figure II.lO: Spectres infra-rouges (KBr) des produits de 

r~actions de a. Ir(CH(CN)CH 3 ) (CO)i
2

Co
2

) et 

b. IrCl(C0)!2 (o2 ) avec N02 
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IrCl(CO)P2 (o2 ) + 2N02 ~ IrCl(CO)P2 (N03 )2 

(dinitrato} 

IrR(C0)!2 (N02 ) 2 
{dinitrito) 

et/ou 

[IrR(C0)!2 (N02)J+ 

(nitro chelate) 
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(32) 

(33a) 

La RMN- 31P des produits de reactions de 50 et 52 avec so2 a 

aussi ete mise a contribution dans cette comparaison; un seul 

singulet se manifeste dans les deux cas, a -0.74 et -0.78 ppm 

respectivement. D'autre part, la RMN-1H indique le maintien 

du groupement alkyle sur le complexe: ainsi le doublet a 1.40 

et le multiplet a 3.51 ppm de l'espece originale sont deplaces 

a 0.98 et 3.87 ppm (quadruplet avec faible couplage 

additionnel) apres traitement avec so2 et a 0.98 et 3.90 ppm 

(multiplet complexe), avec No2 • La reaction avec le dioxyde 

d'azote n'est cependant pas aussi nette car plusieurs autres 

resonances de moindre importance apparaissent egalement. 

Caracterisation physique 

Les donnees de ru~ et d'infra-rouge des produits de 

reactions sous oxygene de 39, 40 et 41 sont resumees a la 

table II.4 •. Chaque complexe sera decrit separement dans les 

pages suivantes. 
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Table II.4: Table comparative des donn,es de RMN et IR pour les complexes 

IrZ(C0)!
2

(o
2

) et IrZ(C0)!
2

(S0
4

) 

IrZ(CO) ! 2 (02 ) IR (cm-1) o RMN (ppm)2 
z v(CO} v(Ir..:::cv 31p 1a 

Cl 1999 ass 6-47 
(2009 ep) 

CH3 1968 826 -2.S63 0-40 (t, CH3)3 

CH2CN 1989 835 1. 88 (t, CH )4 
2 

2218, v(CN) 

CH(CN)CH3 1997 830 8·22, 7.77 1.40 (d, CH3) 
{1986 ep) 3·51 (m, CH) 
2201, v(CN) 

CH(COOCH3)CH3 .-v1978 -830 7.38 1-41 (d, CH3) 
-1695, v(COOCH3) 3.39 (s, COOCH 3) 

H 1986 823 
2079, v(Ir-H) 

Cl 

CH(CN)CH3 

9.99 

-0.78 

-0.74 

4·16 (m, CH) 

-15.41 (t, Ir-H) 

0.98 (d, CH3 ) 

3o87 (m, CH) 

1Mesur~ en suspension dans le Nujol, sauf indication contraire 

2 
Spectres de RMN- 31p mesur~s dans le co2c12 et - 1H dans c 6o6, sauf 
il.dication contraire 

3solvant non-sp6cifi6 

4Mesur6 dans le co2c12 
5Pastille de KBr 

4 

r,f. 

253 

221 
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L'existence probable de SO sous la forme de deux isomeres 

est indiquee par la RMN-31 P du compose7 en effet seuls deux 

singulets de meme intensite apparaissent a 8.22 et 7.77 ppm et 

ne montrent aucun signe de couplage, si ce n'est avec les 

protons des phenyles. Ces deux isomeres, chacun constitue de 

deux enantiomeres, sont representes par so a et b dans 

lesquels les deux atomes de phosphore sont magnetiquement 

equivalents: 

SO a SOb 

Ces resultats sont quelque peu surprenants en regard de 

IrCl(CO)P2 (o2 ) dont la structure cristalline a ete 

250 determinee par rayons-X et qui ne contient qu'un seul 

isomere {l'equivalent de SOb avec les phosphores en trans). 

Considerant que 52 peut exister en solution sous la forme de 

plus d'un isomere et qu'a notre cor.naissance, la RMN- 31P n'a 

pas ete rapportee dans la litterature, la mesure de ce spectre 

s'imposait: une seule resonance apparait a 6.47 ppm, 

confirmant ainsi l'existence d'un seul isomere. 
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La presence de SOa et SOb explique tres bien la grande 

complexite de la resonance protonique du > CH du groupe alkyle 

ou non seulement le couplage avec les phosphores, mais aussi 

la presence de deux especes viennent compliquer le signal. 

Malgre nos efforts pour ameliorer la resolution (voir 

figure !1.7 en encadre), !'interpretation de cette resonance 

ainsi que la determination de la constante de couplage avec le 

phosphore sont toujours impossibles. Meme a partir du spectre 

de RMN-31 P partiellement decouple, cette valeur n'a pu etre 

calculee avec precision: elle est de l'ordre de 1.0 a l.S 

hertz. 

Les isomeres SOa et SOb se manifestent aussi en infra-

rouge (Nujol) ou, selon le solvant utilise pour la recristal-· 

lisation de l'echantillon, la bande a 1997 et l'epaulement a 

199S et une bande Une 

recristallisation a partir d'une solution d'acetone dans 

laquelle diffuse lentement l'hexane, conduit a la production 

de tres beaux losanges tous incrustes de rosettes 

microcristallines. Lors d'une nouvelle tentative par 

diffusion, mais a -20°C cette fois-ci, a partir du chlorure de 

methylene/pentane, nous avons note seulement la formation de 

losanges: ils ont toutefois ete juges impropres pour une 
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determination precise de la structure cristalline*, ne 

produisant aucune figure de diffraction (tout comme un 

materiel amorphe). Les recherches en ce sens n'ont pas ete 

poursuivie. Enfin, la RMN-31 P de deux echantillons obtenus de 

plusieurs melanges de solvants differents et mesures dans le 

c6o6 et le co2c12 ne comprend que deux singulets d'egale 

intensite dans les deux cas, signe probable d'une isomeri-

sation relativement rapide en solution. 

Le spectre de RMN- 31P de ce complexe 51 comprend 

probablement une seule resonance a 7.38 ppm, done un seul 

isomere~ l'impossibilite de bien purifier ce compose rend 

cependant !'interpretation plus problematique. Signalons que 

ce deplacement chimique est semblable a ceux de 50 et que 

plusieurs preparations associees a differents types de 

purification, se traduisent toujours par un pie a cette 

position, en rapport plus ou moins eleve principalement avec 

un autre singulet a 29.7 ppm. Celui-ci provient d'un 

quelconque produit de decomposition aussi observe dans le 

*Nous remercions le Dr. P.H. Bird de l'universite Concordia a 
Montreal pour nous avoir prete son concours et offert ses 
precieux conseils durant cette phase des travaux. 
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residu de la recristallisation du complexe forme lors de 

l'interaction de o2 avec H-[Ir]-ST. 

Le spectre de RMN-1H est similaire a celui de SO. Tout 

d'abord le doublet est presqu'a la meme position. Ensuite le 

multiplet du -CH< a 3.39 ppm est deplace vers un champ plus 

eleve, ce qui traduit bien la plus faible electronegativite du 

groupement COOCH3 par rapport a CN. Enfin cette resonance a 

3.39 ppm est plus simple, presentant l'aspect d'un quadruplet 

avec un faible couplage additionnel qui elargit les raies: ce 

detail tend encore a indiquer, contrairement a SO, la presence 

d'un seul isomere. 

Avant de passer au cas du styrene, il convient de 

mentionner les travaux de Longato !! al. avec des composes 

carboranyliridium, alors que le complexe IrH[CH2ca2c(O)OR]­

(a-carb)(CO)f a ete prepare a partir de l'acrylate de 

La structure suivante a ete proposee et la 

position des autres ligands n'a pas ete specifiee: 

Une telle coordination du carbonyle de l'ester n'a pas ete 

observee au cours de nos travaux. 
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Le produit de decomposition de H-[Ir]-ST est aussi 

observe en faible quantite lorsque l'oxygene est barbote dans 

une solution de IrH3 (CO)E2 pendant plusieurs heures 

(identifie par le triplet a -14.5 ppm dans le C6D6 ). De plus, 

quelques milligrammes de cette espece ont ete recuperes lors 

d'une recristallisation fractionnee, tres longue et tres 

laborieuse, de H-[Ir]-AN ou l'oxygene contaminait surement 

l'echantillon. En infra-rouge, une bande est detectee a 
823 cm-1 : maintenant grace a !'experience acquise avec 39, la 

reaction avec so2 s'est immediatement imposee. Mais apres 

seulement quelques minutes de barbotage, la resonance hydrure 

a tres haut champ disparait completement, signe que l'eventuel 

compose dioxygene ne reagit pas avec so2 pour donner le 

complexe hydruro-sulfate. Ce signal est aussi annihile apres 

interaction avec le chlore tandis que l'hydrogene ne deplace 

pas le ligand o2 pour former le trihydrure. Tout comme SO, il 

ne reagit pas avec CO ou PPh3 • La reactivite du produit forme 

sous oxygene n'est done d'aucun secours pour son identifi-

cation: seule une comparaison des caracteristiques physiques 

(RMN et IR) avec les autres complexes de dioxygene permet de 

conclure qu'il s'agit probablement de IrH(CO)E2 (o2 ), 53 

(voir la table II.4). 
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seul pie, done un seul Tout comme IrCl(CO)P2 (o2 ), un 

isomere, est detecte par RMN-
31

P a 9.99 ppm: aucun indice ne 

permet de savoir lequel est forme. Bien qu'aucun complexe 

dioxygene dimerique de l'iridium ne soit connu252 , il est 

impossible de rejete totalement cette hypothese. 

c. Discussion 

La question d'isomerisme du complexe 50 est fort 

interessante surtout en regard des resultats obtenus avec 

IrCl(CO)P2 (o2 ). En fait, c'est la premiere fois que la 

presence de plus d'un isomere est decelee pour les composes de 

formule generale IrZ(CO)(PR
3

)
2

(o
2

) 221 , 230 , 245 , 254 • Il faut 

ajouter qu'a notre connaissance, aucune recherche dans ce sens 

n'a jamais ete entreprise, sauf en ce qui concerne la deter-

mination de structures cristallines par rayons-X, lesquelles 

ne donnent qu'une faible idee des comportements en solution. 

Il serait done plutot illusoire d'essayer d'expliquer la 

difference observee avec Ir(CH{CN)CH3 ){CO)P2 (o2 ), en raison 

du faible echantillonnage dont nous disposons. Il est 

toutefois fort tentant d'attribuer cette variante a la 

stereochimie de l'intermediaire sur lequel s'effectue 

!'addition de o2 • r .. es indications obtenues par RMN- 31P 

suggerent toutefois que les isomeres sont en equilibre en 

solution. Une recherche plus approfondie de cette question 
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d'isomerisme reste a entreprendre et nul doute que des 

facteurs d'ordre sterique .et/ou electronique devront etre pris 

en consideration. Il est aussi difficile de rejeter 

totalement l'hypothese d'une insertion de l'alkyle dans le 

lien metal-oxygene, de telle sorte que les signaux observes en 

RMN- 31P correspondent a ces deux produits. 

IrR(CO)P2 (o2 ) ~ Ir(OOR)(CO)P2 

R = CH{CN)CH3 

{33b) 

Enfin, bien que certains ligands puissent deplacer 

l'oxygene,moleculaire de plusieurs complexes, Valentine245 a 

observe qu'en general, les produits satures (cf. nombre de 

coordination} sont beaucoup moins reactifs que les insatures, 

alors que seuls so2 et No2 en sont capables. Il n'est done 

pas exceptionnel que 50 ne reagisse pas avec les ligands 

neutres CO et PPh 3 • 

Seuls deux autres complexes alkyldioxygenes sont connus 

(quelques aryl-254 , .alcenyl-255 et alcynyldioxygene16 , 230 , 256 

ont ete synthetises}; il s'agit de Ir(CH2 CN)(CO)P2 (o2 ) 221et 

Ir(CH3 )(CO)P2 (o2 ) 253 rapportes peu apres notre decouverte 

avec H-[Ir]-AN. Les methodes de synthese utilisees 

different totalement de la notre7 dans le premier cas, 

un processus electrochimique sert d'abord a preparer 

Ir(CH2 CN)(CO)P2 qui est subsequemment mis en presence 
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d'oxygene. D'autre part, l'espece methyldioxygene est 

produite en exposant Ir(CH3 ){CO)E2 a l'air, laquelle 

provient de la reaction de CH3Li avec IrCl{CO)E2
218 • Les 

nouveaux complexes que nous avons prepares n'en sont pas 

pour autant moins interessants: en effet, la presence des 

hydrogenes en position beta de l'alkyle, qui empechent 
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!'isolation des intermediaires Ir(CHXCH3 )(CO)E2 , X= CN, 

cooca3 leur confere un caractere unique et nouveau. 

L'originalite provient du fait que l'oxygene piege un compose 

alkyle tres reactif forme par !'insertion d'un alcene dans un 

lien metal-hydrogene. 

Enfin, IrH(CO)E2 (o2 ) est le seul exemple connu, a 
notre avis, d'un complexe metallique possedant a la fois les 

ligands dioxygene et hydrure. Plutot instable, il peut 

constituer une etape dans le processus global de decomposition 

de l'intermediaire IrH(CO)E2 sous oxygene. 

d. Interet des complexes alkyldioxygenes 

Les composes organometalliques avec le dioxygene 

captivent les chimistes et les biologistes depuis quelques 

decades (surtout comme modeles de transporteurs d'oxygene) 

et ont fait l'objet de nombreux articles de revues 245 , 252 , 257 • 

Cependant, la liaison metal-dioxygene, qui peut se presenter 

sous differents types, est encore le sujet de discussions. 
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Contentons-nous de mentionner la description qui s'applique 

avec pertinence au type de complexes que nous avons obtenus et 

qui etablit un parallele avec le lien metal-alcene ou metal-

acetylene. Ainsi, !'interaction entre le metal et 0 2 se 

situerait quelque part entre (a) et (b) 245 , done entre o;­
(appele complexe peroxo) et o2: 

0 M-I 
0 

{b) 

L'interet le plus marque des composes alkyldioxygenes 

concerne l'autoxydation des hydrocarbures ou la catalyse par 

des complexes metalliques y joue un tres grand role (pour une 

excellente et exhaustive revue du sujet, le lecteur est prie 

de consulter la reference 258). Non seulement !'utilisation 

de catalyseurs permet un meilleur controle de la reaction, 

tant au point de vue de la selectivite que du degre 

d'oxydation, mais il accroit la reactivite de l'oxygene 

lorsqu'il entre en interaction directe avec le metal. 

La sphere de la catalyse des reactions d'autoxydation est 

tres vaste et depasse largement le cadre de cette these: 

l'oxydation des alcanes toutefois constitue un domaine 

etroitement lie a ces travaux. En regle generale, ces 

reactions, meme soumises a la catalyse, precedent par des 
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# • d' 1 . 258 . 1 d t # mecan1smes ra 1ca a1res , ce qu1, en p us es emperatures 

relativement elevees requises, occasionnent une mediocre 

selectivite et une degradation du produit de depart en de plus 

courts fragments. La possibilite de realiser cette 

transformation sous des conditions peu rigoureuses, par un 

mecanisme non-radicalaire et selectif, presente un enorme 

interet en petrochimie. L~ defi est cependant de taille pour 

lea deux raisons que voici. Premierement, elle necessite 

!'activation d'un lien C-H par un complexe metallique; bien 

qu'une telle activation soit connue depuis quelques annees259 , 

ce n'est que tout recemment que des chercheurs ont reussi a 
demontrer sans equivoque l'addition g'un lien C-H d'un alcane 

sur un compose organometallique ~ une reaction inter-

l L 1 . 228,229,260 D . ~ 1 1 . . .... mo ecu a1re • eux1emement, a comp exat1on, ou 

tout au moins !'interaction, du dioxygene sur le meme complexe 

est aussi essentielle, suivie de !'insertion de l'un (ou des 

deux) des oxygenes dans le lien metal-alkyle. Le processus 

global s'ecrit done schematiquement de la fa~on suivante: 

H 02 H produits I I I I I 
M + -C-H -M-C- 0 2 -M-<[- ---il> d ' oxyda tion + M (34) 

t 
I ...- I 

I regeneration 

Evidemment, le mode d'activation de o2 peut prendre plusieurs 

,......o 
formes (une espece superoxo, M-0-0, peroxo, M"l' ~-peroxo, 

0 
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...... a, /~ ... 261 
M 0--M, ~-oxo, M M ou oxo, M==O peut etre formee } 

de sorte que le produit d'oxydation de l'alcane peut varier. 

Mais puisque les complexes alkyldioxygenes connus sont presque 

certainement tous de nature peroxo, nous nous limiterons a 

cette categorie. 

Plusieurs composes alkylperoxo (M-OOR) ont ete rapportes 

dans la litterature et sont formes soit a partir 

d'hydroperoxydes 261 soit par !'insertion de dioxygene dans un 

lien metal-alkyle262 • 263 , laquelle a probablement toujours 

lieu par un mecanisme radicalairer 1 1 insertion de 02 dans 

un lien metal-hydrogene a aussi ete proposee a quelques 

reprises264 • En outre, de nombreux processus d'oxydation 

biochimiques font probablement appel a des intermediaires 

265 alkylperoxo • Les complexes alkyldioxygenes, inconnus 

jusqu'a tout recemment, representant done l'un des maillons 

manquants dans le processus d'oxydation des alcanes decrit ci-

haut; les nouveaux composes Ir(CHXCH3 )(CO}P2 (o2 ), X= CN, 

cooca3 demontrent de plus que la presence d'hydrogenes en 

position beta sur l'alkyle n'est pas en soi un facteur 

d'instabilite ou d'impossibilite. Evidemment, les recherches 

devront etre orientees dans cette direction pour tenter de 

decouvrir si une insertion intramoleculaire de l'oxygene dans 

le lien metal-carbone -- et metal-hydrogene est possible. 

Ajoutons que tous les complexes alkyldioxygenes ont ete 

synthetises jusqu'a maintenant avec l'iridium qui est reconnu 
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en catalyse pour sa tendance a stabiliser des intermediaires 

qui autrement (avec des metaux de la premiere ou de la seconde 

periode) ne pourraient meme pas etre observes. Pour citer 

Sheldon et Kochi266 , "We know a little about the mechanism of 

hydrogenation, but in oxydation we still sail on uncharted 

seas". Tout reste done a faire dans ce domaine, surtout 

lorsqu'on mesure la somme d'efforts et de travail qui ont ete 

consacres a !'hydrogenation. 

e. Methodes experimentales 

D'une fa~on generale, les resultats &taient plus aisement 

reproductibles lorsque l'oxygene pur (qualite commerciale) 

etait utilise plutot que l'air. La technique de preparation 

des echantillons pour etude par RMN-1H consiste d'abord a 
saturer le solvant (c6o6 ) avec l'oxygene; la solution est 

ensuite preparee a l'air, operation suivie d'un dernier 

barbotage de o2 pendant cinq a dix minutes. Enfin le volume 

du tube au-dessus de la solution est purge a fond avec o2 

avant d'etre ferme. Les syntheses des complexes prepares 

quantitativement sont decrites ci-dessous. Ces composes sont 

tous insolubles dans les alcanes, mais solubles dans les 

autres solvants organiques habituels. 



Carbonyl(cr-cyanoethyle)dioxygenebis(triphenyl-

phosphine)iridium(III), 50 

Une preparation typique necessite 1.0 g (1.34 mmole) de 

IrH3 (CO)P2 dans 90 mL de CH2=CHCN. La meme procedure que 

pour 39 est suivie, sauf qu'apres la premiere filtration, la 
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solution est evaporee a sec. On ajoute 25 mL de benzene et 

l'oxygene est barbote pendant trente minutes. La solution est 

ensuite agitee lentement sous atmosphere d'oxygene. Apres 

deux attentes de cinq et dix heures, o2 est de nouveau barbote 

durant une dizaine de minutes. Vingt-quatre heures au total 

apres le debut de la reaction, la solution, de couleur verte, 

est evaporee a sec. La purification est faite par 

chromatographie sur une colonne d'alumine traitee* (80-200 

Mesh, Anachemia Chemicals Ltd) avec comme eluant un melange 

1:1 acetone/hexaner le produit migre en une bande jaune. 

L'echantillon peut etre recristallise de l'acetone/pentane a 
-2o•c. Le rendement, avant recristallisation, se situe 

generalement entre 40 et 50% {par rapport a IrH3 (CO)P2 ). 

Point de fusion: 159-160°C (decomposition instantanee). 

IR, cm-1 : 2201 [f, v(CN)], 1997 (F, v(CO)], 1986 [ep, v(CO)] 

0 
et 830 [f, v(Ir(!> ]. RMN- 1H (c6o6 ): 6 8.0-6.8 (massif en 

*L'alumine utilisee est prealablement baignee dans l'acetate 
d'ethyle pendant environ 90 min. puis sechee a 120°C pendant 
douze heures. 
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quatre parties, Ph et solvant), 3.51 (lH, m, CH) et 1.40 ppm 

31 (3H, d, CH3, JH-H = 7.2 Hz). RMN- P (C6o6 ): o 6.09 (lP, s, 

un isomere) et 5.27 ppm (lP, s, l'autre isomere). Analyse 

elementaire (pour un echantillon recristallise a partir de 
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CH2cl2/pentane a -20°C). % calcules pour c40a34 IrN03E2 •CH2Cl2 : 

c, 53.77: H, 3.97: P, 6.76. Trouves: c, 54.17; H, 3.92; 

p 1 7 • 06 o 

Carbonylhydrurodioxygenebis(triphenyl-

phosphine)iridium(III}, 53 

Le complexe IrH(CO)f2 (n 2-ca2=cHc6a 5 ) est d'abord 

prepare selon la methode decrite precedemment: ainsi, 0.40 g 

(0.53 mmole) de IrH3 (cO)f2 dans 25 mL de styrene sont 

utilises. Apres reaction, sans aucune filtration, la solution 

est evaporee a sec; puis 25 mL de toluene sont ajoutes au 

solide jaune obtenu, le tout est place a o•c et l'oxygene est 

doucement barbote pendant vingt-trois heures. Un solide jaune 

precipite alors que la solution tourne au bleu tres fonce. 

Le materiel solide est recupere par filtration, puis lave avec 

trois portions de 5 mL de toluene a o•c avant d'etre seche 

sous vide pendant plusieurs heures. Le rendement a ce stade-

ci est de l'ordre de 27% par rapport a IrH3 (CO}f2 • 

L'echantillon peut etre recristallise a partir de 

Decomposition a ll8°C. -1 IR, cm : 
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[F, v(CO)] et 823 [f, 
/0 

2079 [f, v(Ir-H)], 1986 v (Ir........_ I)]. 
0 

RMN-la (CD2C12 ): 0 7.9-7.3 (30H, massif en deux parties, Ph) 

et -15.41 ppm (lH, t, I r-H, JH-P = 13.8 Hz). RMN-3lp (co2cl 2 ): 

o, singulet .. 9.99 a ppm. Analyse elementaire (pour un 

echantillon recristallise a partir de CH2Cl2/pentane a -20°C). 

% calcules pour c 37a31rro 3P2 : c, 57.13; H, 4.03; P, 7.96. 

Trouves: c, 57.23: H, 4.07: P, 7.86. 

avec 1 • oxygEme 

Le complexe 40 est en premier lieu synthetise selon 

la methode decrite precedemment: o.so 9 (0.67 mmole) de 

IrH3 (CO}P2 et 30 mL d'acrylate de methyle reagissent 

pendant plus de cinq heures, puis la solution jaune est 

evaporee a sec. Apres !'addition de 50 mL de benzene, 

l'oxygene est barbote pendant trente minutes et le tout est 

conserve a 20°C durant vingt-six heures. La solution devenue 

bleu fonce est evaporee a sec; l'analyse infra-rouge de ce 

materiel revele que le produit recherche (i.e. le complexe 

alkyldioxygene) n'y est present qu'en tres faible quantite 

0 
(d'apres la bande Ir~ I aux environs de 830 cm-1). Deux 

0 

methodes de purifications ont ete testees sans succes. 

Premierement, une cristallisation fractionnee, meme a -20°C, 
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est totalement inefficace et conduit a la d~composition du 

material desire. Deuxiemement, une chromatographie sur 

colonne constituee d'alumine traitee ne fait que detruire en 

grande partie le complexe alkyldioxygene. D'autre part, sur 

une colonne de gel de silice (60-200 Mesh, qualite 62, 

Aldrich), la decomposition est moins importante mais le 

produit obtenu est encore fortement contamine. 

4. Avec certains substrats 
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Dans cette partie, resultats et discussion sont associes: 

pour toutes les reactions ~tudi~es, le complexe d'acrylo-

nitrile a ete utilise, sauf a la toute fin de la section ou 

!'interaction de H-[Ir]-ST avec quelques r~actifs sera 

brievement decrite. Toutes les transformations ont ete 

sui vies par Rtv1N-1H (c6o6 ) et realisees sous azote, a 

1 • exception de celles qui impliquaient un substrat ga.zeux. 

a. L'acide trifluoroacetique 

Que ce soit sous atmosphere inerte ou sous oxygene, le 

complexe d'acrylonitrile est totalement consomme pendant le 

temps necessaire pour preparer la solution et mesurer les 

r~sultats (- 10 min.). En presence d'une quantite 

insuffisante de CF3COOH (puisqu'une faible proportion du 

material de depart est toujours presente), le principal 
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produit consiste dans deux doublets de triplets (dt) couples a 
-6.7 et -21.2 ppm, JH-H = 4.9 et JH-P = 17.8 et 14.0 Hz (un 

faible triplet apparait aussi a -20.22 ppm). Notons 

immediatement que ces valeurs changent legerement d'une 

experience a l'autre; ces variations sont probablement dues a 
la presence d'acide trifluoroacetique en solution. Par 

exemple, !'addition d'un exces d'acide deplace les pies a -6.4 

et -22.2 ppm. Les memes resonances sont observees apres 

interaction de IrH3 (CO}f2 avec CF3COOH. Il s'agit 

probablement de la reaction: 

H 

CI'&Q!II •-...._J....--H 
oc/ !"'• 

OOCCF3 

Seul cet isomere du complexe dihydrure peut expliquer le 

spectre obtenu. Si un large excedent d'acide est utilise, 

toute trace de l'espece olefinique disparait et, contraire-

ment au cas precedent, un triplet a -20.6 ppm (JH-P = 12.9 

hertz) constitue maintenant le principal produit alors que 

( 37) 

les dt n'apparaissent que faiblementr il s'agit probablement 

du mem~ triplet que celui qui a ete observe precedemment a 
-20.2 ppm. D'autre part, !'addition d'un surcroit de CF3COOH 

a une solution presentant les deux dt ne provoque aucun 
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changement. Nous reviendrons d'ailleurs plus loin sur la 

nature possible de l'espece a -~0.6 ppm. 

A plus bas champ que le TMS, la situation est plus 

simple: outre quelques traces d'acrylonitrile libre, les 

seules resonances observees, independamment de la quantite 

d'acide utilisee, sont un multiplet a 2.6 ppm et un doublet a 
0.78 ppm, couplees et dans un rapport 1 pour 3, J 8 _8 = 1.2 Hz 

(2.7 et 0.91 ppm lorsqu'il n'y a pas d'exces de CF3COOH). 

Apres evaporation a sec d'un echantillon et sechage sous vide 

pendant plusieurs heures, le triplet a -20.6 ppm disparait 

alors que le doublet et le multiplet sont toujours presents. 

La possibilite d'un compose hydruro-alkyle est done eliminee: 

restent alors comme alternatives: 

i) un cornplexe alkyle avec un ou des ligands CF3coo-r par 

exemple, de nombreuses especes rnetalliques avec le 

ligand chelate perfluorocarboxylate267 sont connues: 

ii) le dimere CH3 (CN)CH-CH(CN)CH3 , solide a 20°C7 

iii) !'ester CF 3COOCH(CN)CH3 • 

Une analyse minutieuse de la situation mene aux deductions 

suivantes. Prima, la complexite du muJtiplet a 2.6 ppm (au 

mains 8 pies) laisse croire a un couplage additionnel ou a la 

presence d'isomeres. Secondo, tout !'acrylonitrile coordonne 
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est transforme en -CH(CN)CH3 alors que les pies a haut champ 

sont aussi tres intenses (et disparaissent apres evaporation), 

indiquant ainsi qu'il n'y a pas assez d'iridium pour former 

tous ces composes, done qu'il ne s'agit pas d'un complexe 

alkyle. Tertio, la reaction de CH
3
CH{CN)Cl avec AgOOCF3 

conduit probablement a l'ester qui apparatt a 3.32 (q) et 0.88 

(d) ppm (3.37 et 0.92 ppm en presence d'un exces de CF3COOH); 

il ne s'agit done pas de l'espece observee lors de 

!'interaction du complexe d'acrylonitrile avec l'acide tri-

fluoroacetique. Le dimere demeure alors le seul produit 

possible, bien qu'il soit constitue de deux diastereoisomeres 

et qu'un seul signal pour le methyle soit detecte. Si nous 

supposons qu'il s'agisse bien du dimere, la reaction implique 

alors la production d'un complexe d'iridium(II). 

Revenons maintenant au triplet a -20.6 ppm lorsqu'un 

surplus de CF 3cooH est utilise. Tout d'abord, nous avons 

prepare le complexe IrH(CO)E2 (00CCF3 }2
263 et verifie que ce 

n'est pas le produit decoulant de la reaction avec H-[Ir]-AN: 

par ailleurs, la meme reference fait aussi mention de la 

presence probable d'isomeres ou de produits semblables comme 

+ 
[IrH(CO)E2 (00CCF3 )J dans le melange reactionnel: ce que 

nous n'avons pas observe. Ensuite l'instabilite de cette 

espece a -20.6 ppm (probablement en l'absence d'un exces de 



CF3COOH lors de l'evaporation a sec et qui ne peut etre 

restauree par addition d'acide ou d'hydrogene) suggere qu'il 

ne s'agit pas d'un simple isomere de IrH2 (CO}F2 (ooccF3 ) ou 

de IrH(CO)E2 (ooccF3 ) 2 • Enfin, reste la possibilite 

de la presence d'un complexe oligomerique. Par exemple, 

les composes d'iridium(III) mono- et di-~-hydrure 

((C5Me5 ) 2 Ir2 (~-H){~-X) 2 J+ et [(C5Me5 ) 2 Ir2 (~-H} 2 (~-X)]+, 
X= OOCCF3 , sont connus 268 • o•autre part, Poilblanc et al. 

' 
ont prepare [Ir(~-St-Bu)(CO)(PR3 )J 2 qui reagit irreversible-

ment avec l'hydrogene moleculaire pour donner le complexe 

d'iridium(II) [Ir(H)(~-st-Bu)(CO)(PR3 )J 2 : cette espece, avec 
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un hydrogene lie a chaque atome d'iridium, peut etre protonee 

pour produire {[Ir(H}(~-st-Bu)(CO){PR3 }] 2H}+ dans laquelle le 

proton s'est intercale entre les deux atomes d'iridium269 • La 

possibilite d'un compose dinucleaire pour expliquer le triplet 

a -20.6 ppm reste la plus plausible, surtout en regard de la 

formation du dimere CH3 {CN}CH-CH(CN)CH3 • 

A titre d'exemple seulement, nous avons resume la 

reaction du complexe d'acrylonitrile avec CF3COOH par le 

schema suivant: 



-

'RC. lr-lr 
1/f'H/1"'-.....1! 

CO CO 

12H+ 
H 

2-"..J/H 
oc/ I"-' 

OOCF3 

Cette hypothese fait intervenir la protonation du 

complexe initial suivie de !'insertion de l'alcene dans un 

lien Ir-H, ou encore la protonation directe de l'acrylo­

nitrile270. Par la suite, la presence d'un grand exces 

d'acide fait bifurquer la reaction dans une autre direction. 

Un enorme travail reste a faire pour elucider les mecanismes 

en cause. L'important a retenir de cette experience est que 
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( 38) 

le complexe hydruro-olefinique reagit beaucoup plus rapidement 

en presence 6. '•·n acide que tout ce que nous avons vu jusqu • a 
present~ l'une des raisons de ce phenomena est peut-etre la 

reactivite accrue, face a l'insertion, d'une espece Ir(III) 
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par rapport a Ir(I). Similairement, il est bien connu que 

certains acides accelerent, par protonation, quelques reactions 

d'echange et de substitution sur plusieurs complexes 2 • 

b. L'iode 

La reaction de H-[Ir]-AN avec I 2 (en exces) est tres 

rapider apres moins de dix minutes, les resonances du complexe 

initial ont presqu'entierement disparu pour faire place a un 

triplet (-12.7 ppm, JH-P = 10.8 Hz), a !'acrylonitrile libre 

ainsi qu'a un doublet et un quadruplet a 1.04 et 3.50 ppm 

(rapport 3 a 1, couples, JH-H = 6.9 Hz). Ces resultats 

s'expliquent selon deux reactions differentes: examinons-les. 

La premiere a trait au deplacement de l'alcene coordonne suivi 

de !'addition oxydante de I
2

• Le produit forme IrHI
2

(cO)P
2 

(prepare aussi a partir de IrH3 (CO)P2 ) possede probablement 

une structure ou les deux phosphines ainsi que les ligands H 

t I t . . t 271,272 b. 1 d e son en pos1t1on rans : 1en que e spectre e 

RMN- 1H n'ait pas ete rapporte, l'infra-rouge (bandes a 2190 et 

2045 cm- 1 ) correspond bien aux valeurs dont la litterature37 

. 
fait rapport1 par ailleurs, plusieurs analogues avec des arsines 

sont connus et le deplaqement chimique de l'hydrure se situe aux 

189 environs de -14.0 ppm (CDC1 3 ) • 

La seconde reaction fait intervenir !'insertion de l'alcene 

dans le lien metal-hydrogene. Mais tout comme dans le cas de 



l'acide trifluoroacetique, cette insertion est beaucoup plus 

rapide que ce que nous avons observe sous oxygene ou sous 
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azote. Un mecanisme avec l'iridium(III) est done a envisager, 

comme celui-ci: 

+ NC, ...,..CHa 

12 ........ ~~CN '"'""'oo e'-.. r:,I . e-'1~r ,~ ..... ;yi~e (39) 

Une telle halogenation par etapes a deja ete observee, par 

exemple lors de l'addition de x2 (X= Cl, Br, I) aux complexes 

M(Co) 3L2 {M= Ru, Os) ou un carbonyle est deplace 2: 

La simplicite de la resonance du -CH< laisse croire qu'il ne 

s•agit pas d'un complexe alkyle, mais plutot de CH3CH{CN)I: 

par comparaison, !'analogue avec le chlore apparait a 0.87 et 

3.31 ppm (JH-H = 7.0 Hz). La premiere possibilite reste 

neanmoins presente. Notons que ces resonances a 1.04 et 3.50 

ppm ont deja ete faiblement observees lors de la reaction de 

Ir(CH(CN)Me)(CO)f2 (o2 ) avec HI. 

Le deplacement de l'alcene coordonne constitue la 

principale voie de reactivite avec l'iode: le faible 



rendement de l'insertion par rapport au cas de l'acide 

trifluoroacetique est peut-etre relie a une vitesse de 

protonation beaucoup plus rapide que la formation de 

+ -[IrHI(CO)f2 (cH2=CHCN)] I • L'hypothese d'une insertion 
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acceleree dans une espece cationique d'iridium{III) face a un 

complexe neutre d'iridium(I} se trouve renforcee par cette 

experience. Une attaque directe de l'alcene demeure toutefois 

une possibilite: quoi qu'il en soit, ces deux avenues sont 

tres interessantes et ouvrent la voie a de nouvelles 

recherches. 

Les reactions avec le monoxyde de carbone et la 

triphenylphosphine conduisent seulement au deplacement de 

l'alcene coordonne et a la production de IrH(C0} 2f 2 

{singulet a -10.3 ppm dans le c 6o 6 et pseudo-triplet a 
-11.0 ppm dans le co2c12 } et de IrH(CO)f3 (quadruplet a 
-10.3 ppm, JH-P = 21.7 Hz} aisement identifies 29 , 189• 

Evidemment les resonances de l'alcene libre apparaissent: les 

transformations sont completees en mains de trente minutes. 

Avec l'hydrogene, la reaction s'avere plus lente et 

I~H3 (CO)f2 est le principal produit forme. Cependant, 

plusieurs autres resonances apparaissent tres faiblement 

au cours du processus a -7.82 (doublet de doublet, 
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JH-P ~ 20Hz), -8.62 (triplet, JH-P =19Hz) et -8.92 ppm 

(doublet de triplet, JH-P = 18.2 Hz et J 8 _8 (?) = 5.4 Hz). 

Nous aperqevons par ailleurs les memes pies lorsque la 

synthese de H-[Ir]-AN, a partir du trihydrure et de 

l'acrylonitrile, est suivie par RMN- 1H et plus clairement 

encore lorsque la preparation se deroule sous hydrogene. 

Cette derniere methode nous a par ailleurs permis de mieux 

definir ce qui semble etre deux doublets de doublet (centres a 
-9.80 et -9.98 ppm) dont lea constantes de couplage sont de 

l'ordre de 140 et 20 Hz et typiques d'un hydrure trans a une 

phosphine PR3 et cis .. autre273 • a une 

Autant au cours de la synthese que lors de la reaction de 

H-[Ir]-AN, des resonances a 1.3 et 1.7 ppm (deux doublets) 

indiquent la presence probable d'especes a-cyanoalkyles 

d'iridium; deux larges pseudo-doublets a 2.0 et 2.2 ppm sont 

observes dans la region ou apparait l'acrylonitrile coordonne. 

Notons enfin la formation de propionitrile. 

Ces reactions secondaires n'ont pas ete investiguees plus 

a fond dans la presente recherche et il est evidemment 

impossible d'identifier ici de faqon certaine-les nouvelles 

especes qui se manifestent sur les spectres. Il est toutefois 

fort logique de postuler la presence de produits tela 

IrH2 (CH(CN)Me){CO}P2 ~u [IrH(CH(CN)Me){CH2=CHCN)(CO)P2 ]+ 

dans le melange reactionnel; par exemple, deux isomeres de 

composes tout a fait similaires au premier ont ete synthetises 
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, . , 19,221 1 . d 1 et caracter1ses a ors que nous conna1ssons es ana ogues 

cationiques ~ 2-olefino-alkyles avec le rhodium270 • 

d. L'acrylonitrile 

Au chapitre I, il a ete question des travaux de Fraser 

et al. avec IrH(CO}P3 et l'acrylonitrile171 , 172 : le produit 

de reaction, sur la base d'analyses elementaires, a ete 

formula comme suit: Ir(CH2ca2CN)(CO}P2 (CH2=CHCN) (38). 

Aucune donnee de RMN n'est rapportee alors que des bandes a 
1965 [v(CO)] et 2205 cm-1 (v{CN)] sont detectees en infra-

rouge. Nous avons repete cette synthese dans 1es memes 

conditions {absorptions a 1966 et 2200 cm-1 ) et mesure le 

spectre de RMN-1H qui apparait d'une complexite inouie alors 

qu'au mains trois differents doublets et peut-etre egalement 

un doublet de doublet sont observes. 

Fort de notre experience avec le complexe H-[Ir]-AN, 39, 

et suite a une premiere analyse du spectre de RMN precedent 

nous sommes maintenant parte a croire que 38 serait constitue 

d'un a-cyanoethyle p1utot que de la forme ~ proposee par 

Fraser. De plus, si nous nous arretons a la structure 

possible d'un tel compose, force nous est de constater la 

presence d'au mains deux isomeres, chacun sous la forme de 

deux diastereoisomeres {deux centres asymetriques dans la 

molecule): 
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38, isomere A 38, isomere B 

Puisque les r4sonances de chaque diast4r4oisomeres sont 

differentes, quatre doublets devraient apparattre pour le 

groupe -ca3 • De plus, nous avons constate lors de la 

reaction de 39 avec 02 que les ligands phosphines peuvent se 

retrouver en position trans: si un tel processus s'appliquait 

aussi au cas de 38, quatre autres doublets devraient etre 

observes pour les methyles. La situation presente done 

quelque complexite. 

Dans l'espoir de simplifier les choses, la synthase de 38 

a ete tentee a partir de IrH(CO)P2 (CH2=CHCN) ou aucune 

triphenylphosphine libre ne pourra ajouter a la confusion. 

Ainsi, dans le c6o6 , sous atmosphere inerte et en presence 

d'un large exces d'acrylonitrile, le complexe de depart 

disparait lentement (- vingt-quatre heures) pour donner un 

spectre sensiblement identique a celui de 38 mais beaucoup 

moins npollu4". La seule resonance d'importance qui ne s'y 

retrouve pas est un doublet a 0.63 ppm {voir plus loin). La 

situation se resume maintenant aux pies suivants: doublets a 
0.50 (J8 _8 = 7.1 Hz) et 0.83 ppm (J8 _8 = 7.3 Hz), multiplet 
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(semblable a un pseudo-triplet) centre a 1.5 ppm et deux 

larges massifs de 2.0 a 2.3 et 2.4 a 2.7 ppm. Le rapport des 

intensites des trois premieres resonances entre elles varie 

sensiblement d'une preparation a l'autre, mais celui du 

multiplet a la somme des doublets reste constant(- 1:1). 

Le spectre de RMN- 31P comprend principalement quatre 

doublets disposes de fa~on analogue a H-[Ir]-AN a 0.8 et 

:f: 
-7.6 ppm (JP-P = 7.3 Hz, un systeme AB pour l'isomere le plus 

abondant) et a 0.1 et .-9.1 ppm (JP-P = 9.8 Hz, un systeme AB 

pour l'isomere le moins abondant). Une premiere observation 

concerne les faibles couplages P-P par rapport au complexe 39: 

quoique generalement de l'ordre de 30Hz pour des ligands en 

position cis185 , 186 , des valeurs de 6 a 9 hertz ont deja ete 

b 
, 274 

o servees • Une deuxieme remarque porte sur le manque de 

sensibilite de la resonance du phosphore a la presence de 

diastereoisomeres. 

Puisque nous constatons une vitesse de decomposition 

. equivalente aux reactions sous oxygene ou azote, !'insertion, 

ainsi que la coordination d'une molecule d'acrylonitrile, 

s'averent plausibles. Ce sont done probablement les quatre 

doublets des -ca3 qui sont observes en RMN- 1H (le pseudo-

*Exceptionnellement, la precision n'est que de ± 0.3 ppm. 
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triplet serait constitue de deux doublets rapproches) en plus 

des resonances de l'alcene coordonne. De nombreuses 

experiences de decouplage ont ete tentees en vue de localiser 

les pies des -CH<; la seule conclusion a laquelle nous sommes 

parvenu est la suivante: les resonances des -CH< . ~ assockes aux 

doublets a o.so et 0.83 ppm sont dissimulees sous le multiplet 

a 1.5 ppm; voila qui expliquerait pourquoi le rapport des 

intensites du pseudo-triplet a la somme des doublets est 

toujours legerement superieur a 1. 

L'un des moyens utilise pour demontrer que le produit 

observe est bien le Ir(CH(CN)Me)(CO)P2 (cH2=CHCN) et verifier 

les assignations en RMN, consiste a deplacer !'acrylonitrile 

coordonne soit par un ligand neutre soit par un autre alcene 

symetrique de fa~on a lever l'un des centres d'asymetrie et 

simplifier !'interpretation du spectre. L'un des reactifs 

evident est l'oxygene qui remplace effectivement 

!'acrylonitrile pour produire Ir(CH(CN}Me)(CO}P2 (o2 ). Avec 

le monoxyde de carbone, la reaction est aussi rapide alors 

qu'apparaissent un pseudo-triplet a 1.93 ppm et un quintuplet 

a 2.97 ppm (couples, rapport 3:1), vraisemblablement dus au 

Ir(CH(CN)Me){Co) 2P2 • Par analogie avec le complexe de 

dioxygene, il pourrait s'agir des isomeres suivants (chacun 

etant enantiomerique). 
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R "'I JV'Ir-CO 
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Deux isom~res possibles de IrR(C0) 2P2 , R = CH(CN)CH3 

Une premi~re tentative de deplacement avec le fumaronitrile 

s'est revelee un echec en raison de l'exces d'acrylonitrile 

toujours present en solution. L'evaporation a sec d'un 

echantillon provoque toutefois une certaine decomposition: en 

effet, une nouvelle espece se manifeste en quantite variable a 
0.63 (doublet, JH-H ~ 7.0 Hz) et 2.0 ppm (multiplet, couple au 

doublet)i ces resonances etaient aussi observees lors de la 

synthese de 38 a partir de IrH(CO)P3 • Dans les reactions 

subsequentes avec le tetracyanoethylene (TCNE) et le 

fumaronitrile (FUMN), ces resonances disparaissent toutefois. 

Apres l'addition de TCNE, la solution passe du jaune au 

brun et un solide brun precipite, signes d'une decomposition 

importante. L'analyse du filtrat revele un doublet et un 

multiplet a 0.98 et 3.8 ppm (JH-H = 6.8 Hz, couples} en 

faibles proportions, lesquels appartiendraient au complexe 

Ir(CH(CN)Me}(CO)P2 (TCNE). Avec FUMN, la reaction est plus~ 

douce; un pseudo-triplet emerge a 0.42 ppm, et le decouplage 

de faibles multiplets a 2.0 et 2.4 ppm provoque la contraction 

des parties droite et gauche respectivement. 
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La substitution de l'acrylonitrile coordonne du complexe 

39 par le fumaronitrile reduit done le systeme a la simple 

presence de deux diastereoisomeres. 

IrR(C0)!2 (FUMN) IrR(CO)J?2 (TCNE) 

D'autre part, le compose avec l'alcene tetrasubstitue ne 

constitue qu'un melange d'enantiomeres et une seule resonance 

methyle est observee. Notons pour terminer qu'aucun analogue 

a 38 n'a ete observe avec !'acrylate de methyle ou le 

styrene. 

e. Reactions du complexe H-[Ir]-ST 

Le complexe de styrene reagit tres rapidement avec H2 , eo 

et PPh3 pour produire IrH3 (CO)E 2, IrH(C0) 2E2 et IrH(C0)!3 • 

Meme a -30oC, ces transformations sont totales apres une 

dizaine d'heures; a titre de comparaison, signalons que seules 

des traces de trihydrure apparaissent lors de la reaction de 

H-[Ir]-AN avec H2 pendant pres de vingt heures a -30°C. Le 

compose de styrene est done le candidat ideal pour regler le 

probleme d'une possible addition oxydante trans de l'hydrogene 
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tel que formule a la section 'Origine du probleme'. Le 

chapitre III portera exclusivement sur cette question. 

5. Conclusion 
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La chimie des complexes hydruro-olefiniques 

IrH(CO)P2 (ol), ol =acrylonitrile, acrylate de methyle et 

styrene est d'une grande richesse et d'une grande variete. La 

premiere voie de reactivite qui s'offre a ces composes est la 

dissociation de l'alcene suivie de l'attaque de 

l'intermediaire IrH(CO)P2 par un substrat quelconque; ce 

processus est etroitement lie a l'electronegativite du 

substituant de ol et represente une nette progression par 

rapport aux analogues decrits dans la litterature. 

La seconde voie de reactivite consiste dans !'insertion 

de l'alcene dans le lien metal-hydrogene. Il s'agit de l'un 

des rares exemples, sinon le seul, ou cette reaction est non 

seulement observable, mais aussi suffisamment lente pour etre 

suivie par RMN et quantifiee par des etudes cinetiques. Le 

produit alkyle qui en resulte est tres instable et impossible 

a isoler; sous des conditions anaerobies, !'hydrogenation se 

poursuit jusqu'a la production de ca3ca2x alors que les 

ligands triphenylphosphines sent la source la plus probable 

du second hydrogene requis. D'autre part, l'oxygene 

moleculaire stabilise l'intermediaire alkyle sous la forme de 

IrR(CO)P2 (o2 ), R = CHXCH3 , X= CN, COOCH
3

• L'analogue avec 



X= c 6a
5 

n'a pu etre prepare; cependant, IrH(CO)E2 (o2 ) est 

isole lorsque le complexe hydruro-styrene est traite avec 

l'oxygene. 

En presence de substances telles l'iode et l'acide 
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trifluoroacetique, la production d'especes a-cyanoethyles est 

fortement acceleree et une insertion dans un compose plus 

reactif d'iridium(III) a ete proposee comme explication. 

Finalement, avec !'acrylonitrile en exces sous atmosphere 

inerte, l'espece instable Ir(CH(CN)CH3 )(CO)E2 (~ 2-ca2 =CHCN) 
est obtenue, laquelle ouvre la porte a une toute nouvelle 

gamme de produits alkyles qui ne sont pas accessibles a partir 

du complexe hydruro-acrylonitrile; pour n'en citer qu'un, 

Ir(CH(CN)CH3 )(Co) 2P2 est obtenu par reaction avec le 

monoxyde de carbone qui, d'autre part, ne fait que deplacer 

D) REACTIVITE DES COMPLEXES DES ALCENES HALOGENES 

1. Introduction 

La reactivite des complexes du chlorure de vinyle (45), 

du 2-chloroacrylonitrile (46) et du p-bromostyrene (47) est 

apparue nettement differente des autres composes non-

halogenes. c•est pourquoi une courte section speciale leur 

est consacree. Dans les cas de 45 et 47 toutes les 
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experiences ont ete realisees sur des produits prepares 

in situ a partir de IrH3 (CO)E2 et de l'alcene approprie; 

l'hydrogene est done toujours present en plus ou moins grande 

concentration dans les solutions. Avec CH2=C(CN)Cl, le 

complexe olefinique a ete etudie en comparaison avec un 

echantillon prepare in situ a partir du trihydrure. Enfin, 

contrairement aux reactions des especes non-halogenees, 

!'infra-rouge s'est avere d'une grande utilite pour 

!'identification des produits de decomposition. 

2. Resultats 

La decomposition du complexe 46 (in situ) est tres lente 

a 20°C puisque seulement une faible proportion a reagi apres 

plus de quarante-huit heures. Pour accelerer le processus, 

l'echantillon est chauffe a 40-45°C pendant sept a huit 

heures; sous ces conditions, la reaction se deroule de la meme 

fa~on, sauf en ce qui concerne une tres faible resonance 

additionnelle a -14.7 ppm (RMN-1H). Les resultats de la 

decomposition sous azote sont presentee a la table II.S; 

IrCl(CO)E2 est de peu l'espece la plus abondante. Les 

proportions des produits non-identifies et observes par ru~N 

sont plus importantes aux p~emiers stades de la reaction. 

Sous oxygene, il n•y a que de faibles traces de IrH2Cl(CO)E2 

et IrHC12 (CO)E2 , la principale bande etant observee a 
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Table II.S: Produits observ~s lors de la r~action du trihydrure avec le 2-chloroacrylonitrile sous azote 1 

IrH3 (C0)!2 + CH2 ==C(CN)Cl _.,. _.,.A + B + C + 0 + inconnus 

identification 

-1 
IR cm (Nujol) 

v(CO) v(Ir-H) r~f. 

1 
RMN- H, c

6
o

6
, ppm 

r~f. 

A, IrH
2

Cl(C0)!
2 

1984 2098, 2184 -6.82 (dt), -17.76 (dt) 

1982 2100, 2182 idem 

1982 2100, 2196 16 -7• 3 2 1 -18.4 2 

B, IrHC1
2 

(C0}!
2 

2020 2235 

2020 2232 insoluble 

2020 2230 189 

C, IrC1
3

(C0)!
2 

2068 

2072 

2075
3 - 4 

2080 - 275 

D, IrCl(C0)!
2 

1956 

1953 

1956 - 276 

inconnus bande a 2042 
. 4 

r~sonances a -8.93 (dt), 

-12.0 (t) et -14.7 (t)5 
1-' 
-....! 
N 
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Table 11.5 (suite) 

1chaque produit identifi6 est pr6sent6 sur trois lignes: sur la premi~re sont indiqu6es les valeurs 
d6termin6es A partir du ~lange r6actionnel, sur la seconde celles d'un ichantillon du produit 
que nous avons pr6par6 et enfin sur la derni~re, les valeurs cit6es dans la litt6rature. 

2Mesur6 dans le CH2c12 

3Mesur6 dans le CHC13 
4cette risonRnce, avec des oonstantes de couplage de 18.2 et 5.4 Hz, a dijl iti observie lors de la 
r6action de H-[1r]-AN avec H2 
5correspond probablement A lrH(CO)i2(02 ) 

0 

...... 

....J 
w 



2060 cm- 1 • A partir d'un echantillon de 46 prepare inde-

pendamment, la reaction est beaucoup plus simple alors que 

IrCl(CO)f2 , sous azote, ainsi que IrCl(CO)f2 (o2 )*, sous 

oxygene, sont, et de loin, lea principales especes formees. 

La stabilite du complexe olefinique est similaire au cas 

in situ. 

La reactivite de IrH(CO)f2 (BrCH=CHC6H5 ) (47) est telle 

qu'il apparait seulement comme intermediaire au cours de 

!'interaction de IrH3 (CO)f2 avec le ~-bromostyrene; apres 

une heure de reaction a 20°C, alors que le trihydrure est 

encore tree abondant et que 47 n'est que faiblement observe, 

les produits de decomposition sont deja presents en plus 

grande quantite que le complexe olefinique. La table II.6 
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resume les resultats obtenus. Dans les memes conditions, sous 

oxygene, le deroulement est sensiblement le meme, si ce n'est 

la presence de IrBr(C0)!2 (o2 ). Dane lea deux cas, il y a 

formation d'ethylbenzene; de plus, apres une micro-

distillation tres soignee, le styrene est identifie sans 

l'ombre d'un doute. Lorsque tout le complexe IrH3 (C0)!2 a 

reagi (20°C, N2), l'espece halogenodihydrure est la plus 

abondante alors que sous o2 , il s'agit de IrBr(CO}f2 (o2}. 

*Bien qu'il soit logique de s'attendre a la formation de 
Ir(C(CN)Cl-CH3 )(CO)f2 (o2 ), aucune bande v(CN) et aucune 
resonance ne sont detectees pour appuyer cette hypothese. 
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Table_11.6: Produits observes lors de la reaction du trihydrure avec le ~-bromostyr~ne sous azote* 

identification 

A', IrH2Br(C0)~2 

B', IrHBr2 (C0)~2 

C', IrBr {CO)~ 
3 2 

D', IrBr{C0)~2 

inconnus 

IrH3 (C0)~2 + BrCH=CHC6H5 --.... --....A' + B' + C' + D' + inconnus 

-1 
IR, cm (Nujol) 

V(CO) v(Ir-H) 

1983 

1982 

2020 

2020 

2072 

2076 

1957 

1955 

bande a 2053 

2100, 2183 

2105, 2200 

2225 
2220 

r6f. 

277 

274 

278 

277 

1 
RMN- H, c

6
o

6
, ppm 

-7.42 {dt), -16.74 {dt) 

insoluble 

r6sonances a -6.9 (t), -13.9 (t), 

-15.6 (t) et -16.1 (d de d ?) 

*Chaque produit identifi6 est pr6sent6 sur 2 lignes: sur la premi~re sont indiquees les valeurs determinees 
a partir du melange reactionnel et sur la seconde, celles citees dans la litterature 

f-' 
-...! 
Ul 



Enfin, IrH(CO)P2 (cH2=CHCl) a tres peu ete etudie. Les 

seules donnees que nous possedions indiquent que IrCl(CO)P2 

est l'unique produit de decomposition obtenu a partir du 

trihydrure et du chlorure de vinyle (40°C, 30 minutes, N2 ). 

Le polychlorure de vinyle y est aussi forme. 

3. Discussion 

176 

Le substituant halogene de l'alcene semble avoir une 

grande tendance a se fixer sur le metal des complexes dont il 

fait partie; ce transfert peut s'expliquer suivant differents 

processus dont les deux plus probables seront decrits. 

a. Processus non-radicalaire 

Un premier processus, via la formation d'un complexe 

olefinique, fait appel aux reactions d'insertion et 

d'elimination beta de telle sorte que l'halogene se retrouve 

sur le metal: l'alcene ainsi ampute se dissocie par la suite 

et peut-etre detecte par RMN- 1a dans le cas du ~-bromostyrene 

(le styrene et l'ethylbenzene comme produit d'hydrogenation). 

D'autre part, l'acrylonitrile et le propionitrile ne sont 

absolument pas observes sur les spectres de RMN- 1H: puisque la 

seule source possible du ligand chlorure est le 2-c:tloro­

acrylonitrile, il ne fait aucun doute qu'il y a production 

d'un residu nca2c(CN)", lequel peut prendre la forme d'une 
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CN 
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espece polymerique comme (-ca2cH-)x' x = 2 ou 3, par exemple 

(la complexite du spectre entre 0 et 3 ppm tend a confirmer 

cette hypothese, bien qu'aucune substance precise n'ait ete 

identifiee). Quanta !'interaction du trihydrure avec le 

chlorure de vinyle, il y a de fortes chances qu'un singulet 

apparaissant a o.ao ppm, apres une heure et demie, soit du a 
!'ethane- par comparaison avec un authentique echantillon de 

Ce mecanisme qui fait intervenir une elimination beta de 

l'halogene (voir reaction 35} a deja ete propose pour 

certaines reactions catalysees par le palladium(II) 279 • De 

plus, !'interaction de .. RhH(CO)P2 .. avec le chlorure de 

vinyle conduit a la production de RhCl(CO)P2 et de 

l'ethylene280 • 

X 
I I 

M-C-C-H 
I I 

X H 

I t M?J' 
\ 

(35) 

Toutefois, si !'insertion initiale de l'alcene dans le lien 

M-H a lieu de fa~on telle que 1 halogene se situe sur le 

carbone en alpha, son elimination menerait a la formation d'un 

carbene {reaction 36). 
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M?!' 

\ 

X 
I I 

- ...... M-c-C-H 
I I 

X 

I / 
M=C, / 

C-H 
' 
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(36) 

Quoique tres peu probable pour la reaction de 47 a cause de la 

presence de styrene et d'ethylbenzene, c'est une possibilite a 
envisager dans le cas de CH 2=C(CN)Cl. En effet, la decompo­

CN 
sition du complexe carbE'mique ( [Ir]=C.::: ) pourrait conduire, 

CH~ 
par un processus de dimerisation du carbene281 , a la formation 

de a3c(NC)C=C{CN)CH3 par exemple: un singulet relativement 

intense a 1.29 ppm revient d'ailleurs tres souvent sur les 

spectres de RMN-1H. Un mecanisme tout a fait semblable a 

d'ailleurs ete suggere pour la decompositon des complexes 

Ir{CH2Cl)(CO)P2
220 et (~-c5a5 )Fe(C0) 2 (CH2C1) 282 ou un lien 

M-Cl est forme; de plus, la production d'un melange 

d'hydrocarbures insatures a ete notee dans le premier cas. 

L'intermediaire halogenoalkyle, de faqon similaire aux 

reactions avec l'oxygene, peut etre "trappe" provisoirement 

par le dihydrogene qui provient de la decomposition de 

IrH3 (CO)P2 • Ainsi les nombreux isomeres possibles de 

l'espece IrH2 (cO)P2 (R) pourraient expliquer quelques-unes 

des rescnances inconnues a tres haut champ. Il est tout aussi 

logique de proposer !'addition de HX (X= Cl, Br), surement 

present dans la solution - voir plus loin -, a ce meme 
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intermediaire pour former IrHX(CO)P2 (R)*. Comme on le 

constate, la situation devient tres compliquee et il est 

absolument impossible de presumer a quels composes 
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correspondent les nombreuses resonances inconnues qui ne sont 

observees, pour la plupart d'entre elles, que momentanement. 

Une fois IrX(CO)P2 (X = Cl, Br) present en solution, il 

entre dans une ronde d'additions oxydantes et d'eliminations 

reductrices qui impliquent d'abord H2, mais aussi HX et x2 • 

En effet, la production de IrH2X(CO)P2 , IrHX2 (CO}P2 et 

IrX3 (CO)P2 necessite de tels processus. Nous avons 

d'ailleurs prepare un melange de ces trois derniers composes 

simplement en barbotant l'hydrogene dans une solution de 

IrCl(CO)P2 pendant pres de vingt-quatre heures et Vaska a 

observe un comportement similaire lors de la reaction avec 

HC18 • Evidemment, en l'absence de H2 la chimie se simplifie 

1 considerablementr la portion a haut champ du spectre de RMN- H 

est tres simple et ne comprend que de tres faibles resonances 

dues a IrH2Cl(CO)P2 • Une fois les reactions completees, les 

principaux produits sont IrCl(CO)P2et IrCl(CO)P2(o2 ). 

* . Ces deux derniers types de complexes sont connus pour 
l'iridium. Voir les references 16, 19 et 221. 
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b. Processus radicalaire 

Un second processus possible implique !'interaction 

directe de l'alcene halogene avec IrX(CO}P2 • Sous azote, 

le chloroacrylonitrile ne reagit pas avec IrCl(CO)P2 , meme a 
70°C pendant plus de quatre heures. Cependant, en presence 

d'oxygene ou d'un initiateur radicalaire tel AIBN- azobis­

(isobutyronitrile}283a -, il y a reaction (65°C, trois heures) 

mais le degre de transformation du compose initial varie 

beaucoup d'une experience a l'autre; le meme comportement est 

observe pour le bromostyrene {20°C, sept jours, o2 ). Outre 

IrCl(CO)P2 (o2 ), les seuls produits formes sont probablement 

IrC1
3

(CO)P2 (bande a 2060 cm-1 ) et IrC1Br2 (CO)P2 (2073 cm-1 ). 

En presence du radical libre galvinoxyle 283b, il n'y a aucune 

reaction si ce n'est l'addition de dioxygene (CH2=C(CN)Cl, 

63°C, trois heures, o2 ); d'autre part, le galvinoxyle seul ne 

reagit pas avec IrCl(CO)P2 sous lea memes conditions et en 

l'absence d'alcene. 

Un mecanisme radicalaire est done probablement implique. 

Par analogie, les composes IrC1 2 (cis- ou trans-CH=CHCl)(CO)(PMe
3

)
2 

et IrC1Br(-CH=CHPh){CO)(PMe 3 ) 2 ont ete synthetises a partir de 

IrCl(CO)(PMe 3 ) 2 et l'alcene correspondant, par un processus 

radicalaire, et le meme effet inhibiteur du galvinoxyle a ete 

constate
283

a. Il est cependant peu probable que de tels com­

plexes alcenyldihalogenures scient formes dans le cas qui nous 
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occupe, car aucune r~sonance protonique susceptible d'y 

appartenir n'a pu etre localisee. 
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Une interaction directe entre l'alcene et IrX(CO)P2 est 

aussi possible dans le processus de d~composition des complexes 

hydruro-olefiniques prepares in situ. Alors que sous oxygene, 

le principal produit de r~action de 46 est probablement 

IrC13 (CO)P2 (bande a 2060 cm-1 ), !'inclusion de galvinoxyle 

stoppe la transformation a IrCl(CO)P2 et au compos~ 

dioxygene (l'inhibiteur ne reagit pas directement avec 

IrH3 (CO)P2 )i d'autre part, sous des conditions ana~robies, 

IrCl(CO)P2 domine tres largement. Enfin, la decomposition 

du complexe 46 qui a ete prepare separement n'est pas du tout 

affect~e par le galvinoxyle. 

En resume, H-[Ir]-ClAN se transforme, selon un mecanisme 

intramol~culaire et non-radicalaire, par dechlorination de 

l'alcene coordonne pour former IrCl(CO)P2 et IrCl(CO)P2 (o2 ) 

sous oxygene. Par contre, pour lea composes prepares in situ, 

le processus de decomposition est beaucoup plus complique et 

implique probablement d'abord une dehalogenation non­

radicalaire. Ensuite, la presence d'hydrogene en solution 

donne lieu a de nombreuses reactions secondaires pour 

produire, entre autres, Irx3 (CO)P2 , IrHX2 (CO)P2 et 

IrH2X(CO)P2 ; mais que ce soit sous a~o~e ou sous oxygene un 

ou des mecanismes radicalaires sont impliques comme en font 

foi lea experiences avec le galvinoxyle. Enfin, sous des 
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conditions aerobies, l'alcene en exces peut directement 

interagir avec IrX(CO)P2 • Evidemment, toute la chimie 

impliquee dans ces transformations n'a pas ete elucidee; une 

telle etude depasse largement le cadre de cette these, mais 

l'essentiel, a savoir la dehalogenation de l'alcene coordonne, 

a ete demontre de fa~on satisfaisante. 

4. Conclusion 

Une voie additionnelle de reactivite s'offre aux 

complexes IrH(CO)P2 (ol), ol = 2-chloroacrylonitrile, 

~-bromostyrene et chlorure de vinyle; en effet, outre la 

dissociation et l'insertion qui ont ete demontrees a la 

section precedente, l'alcene peut etre implique dans un 

processus qui conduit a une dehalogenation. Un mecanisme 

intramoleculaire et un autre radicalaire lorsque l'alcene est 

present en exces, sont probablement a l'origine de cette 

reaction ou l'halogene se retrouve sur le metal. La chimie de 

ces composes est extremement complexe et les produits de la 

decomposition n'ont pas tous ete identifies. 
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CHAPITRE III 

AVEC LE DEUTERIUM* 

A. INTRODUCTION 

2 Le complexe IrH(CO)P2 (~ -CH 2=CHC6H5 ), 41 est le 

candidat par excellence pour verifier si une addition oxydante 

trans de l'hydrog~ne au compose plan carre IrH(CO)P 2 est 

possible par un mecanisrne concerte. En effet, autant !'etude 

par spectroscopie de RMN que la reactivite de 41 indiquent que 

le styr~ne peut etre deplace, quoique lentement, ~ des 

temperatures aussi basses que -30°C~ ainsi, la reaction avec 

H2 conduit au IrH3 (CO)f2 , dans des conditions ou l'equilibre 

entre les.isom~res facet mer est extremement lent et par le 

fait meme, negligeable. 

B. RESULTATS ET DISCUSSION 

Le traitement d'une solution de 41 dans le co2c1 2 avec un 

courant de o2, ~ -30°C et pendant pr~s de seize heures, m~ne ~ 

* Les resultats presentes dans ce chapitre ant ete publies dans 
"Inorganic Chemistry", numero du 16 mars 1983. 



0 la production des isotopomeres 5' et 6' (voir reaction 41) 

identifies, comme tous les autres produits, par comparaison 
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1 d ; d RMN lH t" y k 273 . . I avec es onnees e - rappor ees par or e a1ns1 qu avec 

un echanti1lon prepare par reaction de 02 avec IrH(CO)P
3

, 1, 

a 20°C. Lorsque le melange reactionnel est porte a 20°C pendant 

une heure, les especes 7 1 et 4' apparaissent rapidement (reaction 

42)r apres une plus longue periode - quatre a cinq heures -, 

les isomeres du dihydrure IrH2 D(CO)P2 caracterises par un 

faible couplage H-H, sont detectes dans la solution: 

r 1.tts 
H D 

l!~l/D .e,).,.........o .f c Dt ~lr--t/f' + CH2CHC6H5 -30~ 
+ ,.........,,r........._, 

:e/1 ~ .e/\""o oc I J! 

CO CO H 
41 D s• 6' 

D 
(5' ) + (6 I) 20°C .t,l.,.........o .e,).,.........H - lr + lrH2D(CO).t2 - + lr 

.e/I""H oc/1~" 
CO D 
4' 71 

Les changements observes selon 1es conditions appliquees au 

systeme sont representee a la figure III.l. De plus, la 

reaction de IrH(CO)P3 avec o2 , a 20°C est i11ustree en 

III.ld et sera utilisee a titre de comparaison. 

( 41) 

(42) 

Trois remarques s'imposent au sujet de la figure III.ld. 

Primo, l'absence totale ee l'isotopomere 4', a laquelle nous 

reviendrons plus loin, est frappante. Secondo, l'espece 7' 

qui proviendrait de l'addition trans de o2 , est partiellement 

dissimulee sous les resonances de 1. Tertio, la production de 
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Figure III.l: 1 Spectres de RMN- H dans la region hydrure des 

produits de reactions de o2 

0 
a. avec H-[Ir]-ST a -30°C pendant seize heures 

et b. apres que la temperature du melange 

reactionnel ait ete portee a 20°C pendant une 

heure; c. avec H-[Ir)-ST a 20°C pendant 90 min.; 
. 

d. avec IrH(C0)! 3 a 20°C pendant 30 min. Les 

spectres ont ete enregistres dans le co2c1 2 

a 20°C sau£ pour a., a -30°C. 



c 

b 

c -10 -11 
ppm 

-12 



0 

IrHD2 (CO)P2 est beaucoup moins avancee, sous des conditions 

similaires, que les resultats rapportes par Harrod et 20 al. : 
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cette differ~nce est probablement reliee a des traces de 

triphenylphosphine presentee dans nos echantillons, impurete 

difficile a controler et qui presente une tres forte incidence 

sur la vitesse de reaction. 

Stereochimie de !'addition de H2 /D2 a IrH(CO)P2 

Puisque la structure de 2 n•a jamais ete etablie, une 

disposition trans des phosphines a toutefois ete suggeree43 , 

les deux isomeres possibles seront consideres. Si nous posons 

l'hypothese que !'addition de H2 ou o2 procede par un 

mecanisme concerte cis, le nombre de voies topochimiques par 

lesquelles 2 peut reagir est plutot limite (voir figure III.2). 

Parmi les quatre produits possibles, seuls les deux premiers 

sont observes experimentalement: a partir de l'isomere trans-2, 

une simple operation de pliage (61 et 62) amene l'une des 

paires de ligands en trans a former un angle de 90°. Les 

memes resultats s'ensuivent si une operation T plus elaboree 

est appliquee a l'isomere cis-2 et qui consiste dans une 

torsion initiale des deux paires de ligands en cis pour les 

amener dans deux plans orthogonaux, suivie de l'ouverture de 

l'un des angles de 90° a 180°. La possibilite d'un mecanisme 

Test, a notre avis, tres reduite, compte tenu qu'il enfreint 
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le principe du moindre mouvement et qu'il ne cadre nullement 

avec les ~tudes cin~tiques des r~actions d'additions oxydantes 

~>t<! H .. .. c .. 
0 p 

., kp H .. ... .. •••. p ... c 
0 

;x: 

Figure III.2: Differentes voies topochimiques par lesquelles 
IrH(C0)!2 peut reagir 

4 284 aux complexes IrCl(CO)P2 et ses analogues ' • Selon toute 

~vidence, l'intermediaire 2 reagit done avec l'hydrogene, 

principalement sous la forme du trans par les m~canismes 

concertes 61 et 62 • A noter qu'il existe en realite quatre 

processus T pour chaque isomere de 2 qui conduisent aux memes 

produits que ceux qui sont obtenus par T1 et T2• 
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Difference de reactivite de 1 et 41 envers H2/D2 

Une difference marquee de reactivite est observee entre 

IrH(CO)P
3 

et IrH(CO)P2 (CH2=CHC6H5 ) envers le deuterium a 
20°Cf en effet, !'absence complete de l'isotopomere 4' a 
partir de 1 nous a amene a supposer qu'un mecanisme special 

d'echange H/D entrait en action dans le cas du complexe de 

styrene. En raison de la presence du produit d'hydrogenation 

de l'alcene ainsi que des resultats obtenus lors des etudes de 

reactivite des composes hydruro-olefiniques, un processus 

radicalaire a d'abord ete soup~onnef cette possibilite a 

rapidement ete rejetee en regard des tests avec le t-butyl-

phenylnitrone qui n'influence en aucune fa~on le cours de la 

reaction de D2 avec 41. 

Ce sont les experiences avec IrH3 (CO)L2 , L = P(4-ClC6H4 ) 3 , 

60 (voir chapitre IV) en vue de la preparation de IrH(CO)L2 , 

2a par deplacement de H2 avec le passage d'un gaz inerte, qui 

nous ant mis sur la piste du mecanisme responsable de 

l'echange H/D. En voici les resultats. Lorsque l'azote 

est barbote dans une solution de 60 a 20°C pendant deux 

heures, les resonances de Hb de l'isomere fac s'affaissent 

tandis que celles de ~ et du mer demeurent tres nettes (voir 

la figure III.3). Ce comportement de Hb est interprete par 

la formation en faible quantite d'un dimere dans lequel, 

contrairement a Hb, l'environnement de Ha change tres peu 

(reaction 43). Ajoutons que plusieurs composes di-et 
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Figure III.3: Spectres de· RMN- 1H dans la region hydrure de 

b. lorsque l'azote est barbote dans l'echantillon 

precedent pendant deux heures a 20°C; c. apres 

refroidissement a -20°C. Tous les spectres ont 

ete enregistres dans le toluene-de 



a 

b 

0 

c 

) 
-10 pp m •11 



0 

190 

trim~riques de l'iridium contenant des ligands hydrures 
97 268 

pont~s, sent connus ' • 

H H 

L,I,.....,H,J,.....,L 
lr lr 

L ,....-' f"'H/ ("'L 
eo eo 

Si la solution est refroidie a -20°C, les resonances de Hb 

( 43) 

reprennent leur allure normale et IrH(CO)L3 , forme a partir de 

la decomposition de 2a, apparart faiblement a la droite du 

spectre. L'equilibre 43 est rapide a 20°C par rapport a 

l'echelle de temps de la RMN et le passage de N2, en 

augmentant la concentration de 2a en solution, accroit par le 

fait meme celle du dim~re. 

La formation de plusieurs autres especes dimeriques, avec 

des vitesses d'equilibre plus faibles a 20°C et done non-

decelables par RMN, est possible entre 2a et IrH3 (CO)L2 ; tous 

ces composes contribuent aux reactions d'isomerisation-

isotopomerisation; c'est pourquoi dans le cas de 41, ou le 

d~placement du styr~ne est plus ais~ que celui de PPh 3 du 

complexe 1, la plus grande disponibilite de IrH(CO)P 2 qui 

agit en quelque sorte comme catalyseur, accel~re le processus 

de distribution du deuterium des produits primaires de la 

reaction (5' et 6') sur tousles isotopom~res. De plus, ce 

mecanisme justifie la quantite relativement importante de 

IrH2D(CO)P2 qui apparait a 20°C en depit du fait que la 
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r~action se d~roule sous 02; dans le meme ordre d'id~e, 

IrD3 (CO)f2 est probablement aussi present. Un tel rOle de 

"convoyeur" de ligands hydrures, par formation de dimeres, a 

dejA ~te propose pour IrH(CO)f2 dans le cadre de la 

formation de IrH2Cl(CO)f2, A partir de IrCl(CO)f2 et 

!'anhydride ac~tique formique 32 • 

C. CONCLUSION 

L'addition oxydante de deuterium au complexe 

IrH(CO)f2 (cH2=CHC6H5 } A -30°C conduit exclusivement aux 

composes 5' et 6' on les ligands D se retrouvent en position 

cis; aucun produit d'addition trans n'est form~. Ce n'est 

qu'apres chauffage A 20°C que les isotopomeres 4' et 7' se 

manifestent: puisque la vitesse de formation de 7' est 
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~quivalente A celle de 4' et que !'apparition subsequente des 

especes dihydrures se fait simultan~ment, il est raisonnable 

de postuler que 7' est produit par le meme mecanisme que celui 

qui a ~t~ sugg~r~ pour 4'. D~s lors, il est tr~s difficile de 

maintenir l'hypothese d'une addition trans de o2 ! IrH(CO)f3 

A 20°C; le mecanisme d'echange H/D, par l'intermediaire d'un 

dimere semblable ! celui qui a ete propose ! la reaction 43, 

ou par un simple processus r~p~titif d'~limination r~ductrice-

addition oxydante de HD, doit done etre considere comme le 

plus plausible pour expliquer la pr~sence de 7' dans ce cas. 
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CHAPITRE IV 

PREPARATION, CARACTERISATION ET REACTIVITE DES COMPLEXES 

A. INTRODUCTION 

Une vaste gamme de changements peuvent etre apportes aux 

ligands phosphines d'un complexe. Pour minimiser les 

modifications structurales et se rapprocher le plus possible 

des conditions ou seules les proprietes electroniques varient, 

nous avons employe les ligands P(4-XC6H4 ) 3 , X= Cl, Me et 

MeO. D'autre part, nous avons aussi aborde la reactivite des 

especes avec PMePh2 • 

Ces alterations visent a modifier les proprietes.des 

complexes IrH(CO)L2 , IrH(CO)L3 , IrH(CO)L2(ol) et IrH 3 (CO)L2 

dans le but de tenter: d'isoler l'intermediaire IrH(CO)L2 ; de 

changer la vitesse de dissociation de H2 des composes 

IrH 3 (co)L2 en regard de !'isomerisation et des reactions avec 

Let ol; d'influencer la chimie de IrH(CO)L2 (ol), ol = 

acrylonitrile envers la dissociation de ol et la vitesse 

d'insertion et de verifier si une phosphine peut etre 

dissociee de IrH(CO)L 3 a basse temperature. Comme toujours, 

la spectroscopie de RMN-1H joue un tres grand role dans la 
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caracterisation et l'etude de ces composes qui n'ont, pour la 

plupart, jamais ete prepares auparavant. 

B. PREPARATION ET CARACTERISATION DE IrH3 (CO)L 2 ET 

IrH(CO)L3 

1. Resultats 

Les complexes IrCl(CO)L2 utilises comme materiel de 

depart pour les syntheses de IrH3 (CO)L2 ont ete prepares 

suivant deux methodes. Dans la premiere, l'echange des 

ligands phosphines de IrCl(CO)(PPh3 ) 2 fonctionne avec un large 

exces de PMePh2 et P(p-MeOC6H4 ) 3 , procedure frequemment 

employee285 ; par centre, avec P(4-XC6H4 ) 3 , X= Cl, Me les 

pourcentages de transformation demeurent tres faibles, meme 

sous de rigoureuses conditions. Nous avons alors fait appel a 

la methode decrite par Chatt et al. 286 et qui necessite le 

Na3 IrC16 , le monoxyde de carbone et la phosphine appropriee. 

Comme nous ne disposions que de (NH4 ) 2 IrC16 comme source 

premiere d'iridium, sa transformation en sel de sodium nous 

est apparue necessaire quoique fastidieuse, necessitant des 

reactifs tels l'eau regale et l'acide chlorhydrique concentre 

qu'il faut evaporer a sec sur bain de vapeur, ainsi que le 

chlore287 • De plus, les rendements sont relativement 

faibles, soit de l'ordre de 40%. L'etape suivante, la 
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288 reduction du sel d'Ir{IV) en Ir(III) au moyen de NaNo2 est 

de beaucoup plus simple et presque quantitative. Enfin, les 

syntheses de IrCl{CO)[P(4-xc6a4 ) 3 J2 , X= Cl, Me n'ont pose 

aucun probleme; l'utilisation de triethylamine a permis 

d'accroitre les rendements 289 • Tous ces analogues du complexe 

de Vaska ont deja ete prepares (voir la table IV.l pour une 

comparaison des donnees d'infra-rouge).' 

Table IV.l: Comparaisons des bandes carbonyles des complexes 

IrCl(CO)L2 avec la litterature 

V (CO) I Nujol, -1 cm 
L 

, 
litt. prep. 

54, PMePh2 1965 1960* 290 

SS, P(4-MeOC6 H4 ) 3 1945 1947 291 

56, P(4-ClC6 H4 ) 3 1966 1966 291 

57, P(4-MeC6 H4 ) 3 1952 1956 291 

*Pastille de KBr 

Nous avons utilise la methode de preparation decrite par 

Yorke pour IrH3 (CO)(PPh3 ) 2 sans aucune modification209 , 

exception faite pour P(4-ClC6H4 }3 ou le temps de reaction a 

ete porte a trois jours. Aucun des composes IrH3 (CO)L2 

(L = PMePh2 et P(4-XC6H4 ) 3 , X =Cl, MeO, Me) n'a ete rapporte 



dans la litterature. Parmi ces derniers, seul le complexe 

avec PMePh2 n'a pas ete totalement purifie et a ete utilise 

tel quel pour la reaction avec !'acrylonitrile. Lorsque le 
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produit est recupere par addition d'hexane a une solution dans 

le benzene, l'isomere fac est le plus abondant dans les cas de 

PMePh 2 et P(4-ClC6H4 ) 3 et le mer, dans les deux autres. La 

table IV.2 compare les donnees spectroscopiques des nouveaux 

complexes avec IrH3 (CO)(PPh3 ) 2 . 

Les composes IrH(CO)L3 (L = P(4-XC6H4 ) 3 , X =Cl, Me, MeO) 

ont ete prepares par simple addition d'un exces de phosphine 

au trihydrure. Seule l'espece avec X= Me a deja ete 

preparee292 . La table IV.3 resume les donnees spectroscopiques 

pour cette serie. Deux formes cristallines de IrH(CO)(PPh3 ) 3 

b , 293 . l bl . . l d sont o servees et 1 sem e que ce so1t auss1 e cas es 

analogues 62, 63 et 64. 

2. Discussion 

Puisque l'objectif principal de ce chapitre est de 

modifier la reactivite et les proprietes de certains 

complexes, notarnrnent par une variation de la distribution 

electronique au moyen de phosphines differentes, une breve 

description du lien me~·.al-phosphore sI impose. Le doublet 

libre du phosphore est d'abord implique dans un lien de type 

sigrna avec une orbitale d libre du metal: de plus, les 
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Table IV.2: Donnees ~pectroscoptques des complexes lrH 3 <CO>L 2 

A. -1 
Infra-rouge, NuJol, cm 

L 

58, PC4-MeC
6

H
4

>
3 

59, P<4-MeOC
6

H
4

>
3 

mer 

1959 

1959 

60, P<4-CIC
6

H
4

>
3 

""1985 

61, PMePh
2 -

3 & 4, PPh
3 

1962 

v<CO) 

,..., 

(1953, ep> 

fac 

1966 

1967 

1979 

1942 

1953 

v<lr-H) 
mer fac 

2086, 1805 -2050, ""2070 

2079, 1798 2048, 2082 

""2090, ""1778 2039, 2086 

- 2063, 2076, 21 16 

2077, 1780 2057, 2071, 2112 

(2062, ep) 

() 

...... 
IJ:) 

m 
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H' 
L"- l ,...H11 

oc,.....1''L 

~· 

Table IV.2: 

H• 
c I H

11 

' ........ L ........ 1f'H1 

CO 

suite 

s. Resonence megnetlque nucleelre, c6o6, o, ppm (s: stngulet; d: doublet; t:trlplet et m: multlplet> 

c 0 M p L E X E s 
Resonance 58 59 60 61 - -

I 

He <dtl -9.13 -9.09 -9.55 -9.70 

JH-P 16.7 16.7 16.9 16.4 

Hb (tt) -9.75 -9.67 -10.35 -10.50 

JH-P 19.5 19.6 20.0 "' 23 

JH-H 4.5:} 4.50 4.6 5.0 

He (m) -9.94, -10.66 -9.99, -10.70 -10o17 1 -10o88 -10.12, -10.82 
(d) -10.04, -10.58 -10.07, -10.61 -10.25, -10.79 -10.20, -10.74 

Hd (tt) -9.29 -9.29 -9.84 -9.96 

JH-P 18.0 19.8 18.7 18.7 

JH-H 2.10 1.90 1.40 2.50 

Ph a.o, 7.6, 1.0 a.o, 7.6, 6.7 7.6, 7.2, 6.9 7.8, 7.5, 7.0 
(3 multlpletsl 

CH3 (s) 1.97 3.19 

P-CHJ - - - 2.31 
<pseudo tl 

0 

~ 

-9.22 
16.9 

-9.89 
19.2 
4.6 

-9.96, -10.68 
-10.05, -10.62 

-9.43 
18.4 
2.20 

a.o, 7.6, 1.0 

....... 
\0 - -..J 



() 0 

Table IV.3: Donnfies spectroscopiques des complexes IrH(CO)L3 

L 

64, P(4-ClC6H4 ) 3 

63 1 P{4-MeOC6H4 ) 3 

2 62, P(4-MeC6H4 )3 

1 I PPh3 

IR, Nujol, cm-1 

V(CO) v(Ir-H) 

1910 2118 
(1915, ep) 

1920 2043 
{1925, ep) 2075 

1927 2063 
(1918, ep) (2041, ep) 

1921 
1931 

2112 
2084 

1s: singulet; q = quadruplet 

2Rfiference 292: v(CO), 1925 et v(Ir-H), 2060 cm- 1 

1 1 RMN- H, c6o6 , o 
Ir-H 

-10.89, q, JH-P = 21.8 Hz 

-10.25, q, JH-P = 21.7 Hz 
(OCH 3 : 3.26, s} 

-10.24, q, JH-P = 21.6 Hz 
( CH3 : 2 • 02 I s) 

-10.32, q, JH-P = 21.2 

Ph, 2 multiplets 

7.1, 6.9 

7.6, 6.7 

7.5, 6.8 

7.5, 6.9 

t) 

....... 
ID 
(X) 
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orbitales d vides de P, de symetrie appropriee, peuvent aussi 

former un lien pi de retour (r~trodonation rr} en acceptant 

certaine densite electronique d'une orbitale d pleine du 

metal. La modification de la basicite d'une phosphine par 

!'introduction de groupes plus ou mains electronegatifs, se 

fera sentir, par un renforcement et/ou un affaiblissement des 

composantes a et ~ du lien M-P, sur l'environnement 

electronique autour du metal dans le complexe. Plusieurs 

~t d t t t . . ~t' 223,284,291 e u es an spec roscop~ques que c~ne ~ques 

indiquent que l'ordre de basicite des phosphines que nous 

avons utilisees est le suivant: P(4-C1C6H4 ) 3 <PPh3 

$ P(4-MeC6H4 ) 3 < P(4-MeOC6H4 ) 3 et PPh 3 < PMePh 2 , ce qui est du 

reste en accord avec l'electronegativite du substituant en 

para d'une part, et du groupe aryle versus alkyle; d'autre 

part. Il est cependant bien difficile de classer PMePh 2 par 

rapport a P(4-MeC6H4 ) 3 et P(MeOC6H4 ) 3 . 

Les deplacements chimiques des ligands hydrures des 

complexes IrH3 (CO)L2 et IrH(CO)L3 , L = P(4-XC6H4 ) 3 , ne 

refletent pas du tout la basicite de L; en effet, les 

resonances sont deplacees vers les champs plus faibles a 
mesure que la densite electronique s'accroit autour du metal: 

ce qui est tout a l'oppose d'une conception ou o est surtout 

determine par un blindage cause par les electrons des 

orbitales d du meta1294 . Seuls sont connus quelques series de 

complexes hydrures ou il y a modification du substituant en 



para des phenyles des ligands phosphines 224b• 295 ~ aucune 

tendance coherente en fonction de la basicite de PR3 n•est 

discernable*. Limitons-nous a l 1 explication elementaire et 
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plutot discutable qui fait appel aux effets electrostatiques 

entre le metal charge positivement et 1 1 hydrure charge 

negativement: avec P(4-MeOC
6

H4 )
3

, la charge sur M est 

legerement diminuee par rapport a P(4-ClC6H4 }3 de sorte que 

H est moins attire par le metal, done, plus eloigne: ce qui 

se traduit par un blindage moins efficace et un deplacement 

chimique de l'hydrure a plus faible champ. Une autre fa9on 

d•envisager le probleme est de considerer la polarisation du 

lien M-H; une phosphine moins basique accroit cette 

polarisation en diminuant la densite electronique autour du 

metal, ce qui se repercute par !'augmentation de la charge 

negative sur l'hydrure et done, par un deplacement de la 

; h , ,296 resonance vers un c amp plus eleve • 

Ces explications n•ont ete fournies qu'en vue d•une 

certaine rationalisation des effets observes; nous n'avons 

nullement la pretention d•avoir resolu le probleme des 

facteurs influen9ant les deplacements chimiques des ligands 

hydrures, lequel depasse largement le cadre de cette these. 

*cependant, plusieurs series avec PR 1 R2, R et R' = alkyle ou 
1 , t' , , 189 L d , , 1 I!. ary e, ont e e preparees • a ten ance genera e veut qu a 

une phosphine plus basique correspond un deplacement chimique 
a champ plus eleve. 
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D'autres elements peut-etre plus importants auraient pu etre 

pris en consideration, telle une re-hybridation des orbitales 

d du metal. 

La frequence de vibration du ligand carbonyle ne traduit 

pas davantage !'influence des phosphines; cette situation est 

en effet reliee a sa disposition trans a un hydrure alors 

qu'une interaction avec la vibration Ir-H y est sans doute 

impliquee (voir au chapitre II la discussion concernant 

!'infra-rouge des complexes deuteres). 

C. REACTIVITE DE IrH3 (CO)L2 

1. Resultats 

a. Isomerisation 

Immediatement apres la purification par cristallisation, 

l'isomere mer de IrH3 (CO)[P(4-xc6H4 ) 3J2 predomine lorsque 

X= Me (> 90%) et MeO <~ 65%): par contre, il s'agit du fac 

pour X= Cl (> 95%) et PMePh2 (> 90%). Ces resultats ont ete 

deduits a partir des spectres d'infra-rouge mesures a l'etat 

solide et de RMN-1H immediatement apres la preparation des 

echantillons. Cependant, des que le complexe est mis en 

solution, un processus d'equilibration entre les formes mer et 

fac entre en jeu. Sans etre alle jusqu'a une etude cinetique 

complete de.l'isomerisation, nous avons pu etablir une 
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comparaison qualitative des differents complexes au moyen de 

la RMN. 

Rien de bien particulier ne distingue 58 et 59 de 

297 IrH3 (CO)(PPh3 ) 2 , alors que l'equilibre est atteint apres 

environ six heures: a ce moment la quantite de mer est 

legerement plus importante dans le premier cas et similaire au · 

fac dans le second. Toutefois le mecanisme est plus lent 

pour !'analogue avec PMePh 2 et beaucoup plus rapide avec 

P(4-Clc6a4 ) 3 ou, apres moins d'une heure, la proportion de mer 

est sensiblement equivalente au fac. 

b. Reaction avec un exces de phosphine 

Dans le cas de la reaction avec un exces de phosphine, la 

situation est plus compliquee a evaluer, meme qualitativement 

puisque, en plus de l'equilibre entre les isomeres de 

IrH3 (CO)L2 , l'espece IrH(CO)L3 elle-meme peut reagir avec H2 

et reformer le trihydrure. Une fois de plus, rien de 

specifique n'est observe pour 58 et 59; apres trois heures de 

reaction, les isomeres fac et mer ainsi que IrH(CO)L
3 

sont 

presents en proportions approximativement equivalentes. 

Cependant l'analogue avec le chlore en para reagit 

becucoup plus rapidement et quantitative~ent, alors qu'apres 

seulement une heure, IrH(CO)[P(4-ClC6a4 ) 3 ] 3 est de loin la 
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principale espece presente en solution. La reactivite de 61 

avec PMePh2 n'a pas ete etudiee. 

c. Reaction avec !'acrylonitrile 

La r~action du compose 60 avec CH2=CHCN est la plus 

rapide (completee en moins de deux heures} tandis que toutes 

les autres sont plus lentes que celle de IrH3 (CO)(PPh3 ) 2 . 

Ainsi 58 et 59 mettent pres de sept heures pour former les 

complexes hydruro-olefiniques (58 parait legerement plus 

reactif} comparativement a environ quatre heures pour 

!'analogue avec la triphenylphosphine. Enfin, la vitesse de 

reaction de 60 envers !'acrylonitrile semble la plus lente. 

2. Dicussion 

Tel que prevu, la variation de la basicite des phosphines 

presente une influence directe sur la reactivite des complexes 

IrH3 (CO}L2 • Comme nous 1•avons vu dans les chapitres I et II, 

toutes les reactions etudiees s'effectu~nt par l'intermediaire 

de IrH(CO)L2 qui agit en quelque sorte comme catalyseur de 

!•isomerisation (voir chapitre III) et dont la formation 

represente probablement l'etape determinante de la vitesse de 

reaction. Puisqu'il s'agit d'une elimination reductrice de 

H2 , les phosphines les plus "acides" (par opposition-a 

basiques) sont les plus aptes a favoriser la reduction de 
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l'iridium; c'est pourquoi IrH3 (CO)[P(4-ClC 6H4 ) 3 J 2 presente la 

plus grande reactivite, alors que !'elimination de H2 est 

retardee dans les composes 58, 59 et 61 par des ligands plus 

basiques que PPh3 • Les resultats obtenus permettent de dresser 

l'ordre suivant au sujet de la basicite des phosphines: 

Ces complexes ont ete prepares selon la methode decrite 

au chapitre II avec des temps de reaction similaires a ceux 

qui sent indiques a la section precedente. Apres evaporation 

a sec et sechage pendant plusieurs heures sous vide, les 

echantillons ont ete utilises sans aucune forme de 

purification: !'experience nous a appris que la reactivite des 

composes hydruro-olefiniques ne varie pas significativement 

selon leur purete, a condition que l'alcene libre n'y soit 

toutefois pas present, condition respectee dans toutes nos 

etudes. En vue d'etablir !'influence de la phosphine sur la 

vitesse d'insertion, les syntheses ont ete realisees 

strictement sous atmosphere inerte et la reaction subsequente 

avec 1' oxygen£· a ete utilisee de preference a la simple 

decomposition sous azote vers le propionitrile. 

Les proprietes spectroscopiques de IrH(CO)(n 2-cH2=CHCN)­

[P(4-XC6H4)3J2, X= Me (65), MeO (66) et Cl (67) sent 
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semblables a !'analogue avec la triphenylphosphine (voir la 

table IV.4). En voici les raisons. En premier lieu, les 

resonances observees pour l'hydrure indiquent encore la 

presence de deux rotameres dans des proportions similaires a 

H-[Ir]-AN: le mains abondant apparait sous la forme d'un 

doublet de doublet a champ plus faible et l'autre, sous la 

forme d'un pseudo-triplet. Ensuite, les deplacements 

chimiques du ligand hydrogene s'agencent dans le meme ordre 

que pour les series de complexes IrH 3 (CO)L 2 et IrH(CO)L 3 : 

l'effet des phosphines sur la resonance hydrure est meme 

davantage prononce. Enfin, la frequence de vibration du 

carbonyle, malgre une disposition trans a l'hydrure, 

reflete !'influence de PR 3 sur la densite electronique 

autour du metal: en effet, P(4-C1C6H4 ) 3 , plus "acide", 

provoque un plus faible retour electronique dans l'orbitale 

anti-liante du carbonyle, ce qui affaiblit d'autant mains le 

lien c:o. 

Avant d'entrer dans le vif du sujet quant a la reactivite 

des complexes hydruro-olefiniques avec l'oxygene, il est 

important de mentionner le role de trois facteurs dans 

!'analyse de la situation. Ainsi, autant la stabilite du lien 

metal-alcene que la vitesse d'insertion elle-meme et la 

stabilite des especes alkyldioxy~enes eventuellement formees, 

rendent l'etude plutot precaire. Il existe aussi la 

possibilite que d'autres reactions puissent entrer en ligne de 

compte suite a la modification des phosphines. 
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Table IV-4: Donn~es spectroscopiques des complexes IrH(CO)(n2-cH2=CHCN)[P(4-XC6H4 >312 

A. Infra-rouge, Nujol, cm- 1 

X v(CN) v( Ir-H) v(CO) 

65, Me 2190 rv2079 rv1960 

66, M eO 2185 2064 1956 

67, Cl 2193 2083 1975 

B. R6sonances maqn~tiques nucl~aire, c
6
o

6
, 6, Ir-H (constantes de couplaqe en hertz entre parenth~ses) 

r.Ssonance X = Me, 65 MeO, 66 Cl, 67 -
Ir-H, isom~re A -11.0 (16.4 ou 22.3) -10.9 (16·0 ou 22·0) -11•7 (-16o8 OU rv23o2) 

Ir-H, isom~:t;e B -11.9 (19.5 et 21) - 11 • 8 ( ""2 0. 2 ) .-12.7 (19.6 et 20.4) 

CH3 2.0 3.2 

ca2ca, 2 massifs 2o26 - 2o48 2·28 - 2-55 1·86 - 2-02 
2.48 - 2. 77 2•55 - 2o79 2-02 - 2-21 

N 
0 
0'\ 
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Tout comme l'electronegativite du substituant de 

l'alcene, la basicite de PR3 influence egalement la stabilite 

du lien M-ol. Ainsi, avec le ligand P(4-ClC6H4 ) 3 , le complexe 

decompose principalement par dissociation de CH 2=CHCN et par 

production concomittante de IrH(CO)L 3 ; la cause en est sans 

doute l'affaiblissement de la composante nM-ol· Aucun signe 

ne laisse presager une plus grande rigidite de cette liaison 

dans les complexes 65 et 66 par rapport a !'analogue avec 

L'estimation des vitesses d'insertion pose quelques 

problemes. Signalons d'abord le cas de 67 ou cette reaction 

est secondaire: c'est-a-dire que IrH(CO)[P(4-ClC
6

H
4

)
3

J 3 ainsi 

que !'acrylonitrile sont les principaux produits formes. 

Toutefois en presence d'un exces de CH
2

=CHCN, le complexe 

alkyldioxygene, maintenant preponderant, apparait a 3.17 et 

1.19 ppm sous forme d'un multiplet et d'un doublet couples. 

Ensuite, dans le cas de P(4-Meoc6H4 ), un faible doublet se 

manifeste a 1.56 ppm des le debut de la reaction, puis 

disparait; d'autre part, sous atmosphere inerte, la quantite 

de propionitrile croit tout au long d~ processus de 

decomposition. Enfin, la reaction du complexe 62 se deroule 

tout comme !'analogue avec la triphenylphosphine {doublet et 

multiplet a 1.56 et 3.65 ppm). 

Tous les composes prennent environ vingt-quatre heures 

pour reagir par insertion; la basicite de la phosphine semble 
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done influencer tres peu la vitesse de ce processus, ce qui 

ne cadre pas avec les predictions theoriques faites par Thorn 

et Hoffmann qui soutiennent que !'insertion est facilitee 

par la presence de ligands faiblement donneurs et/ou fortement 

1 d 
,77 

accepteurs pour un comp exe penta-coor onne Dedieu, quant 

a lui, predit l'effet contraire pour une espece hexa­

coordonnee80. 

Ainsi l'etape determinante de la vitesse de cette 

reaction pourrait etre la rotation de l'alcene, necessaire 

pour obtenir une configuration coplanaire du groupement 

M(C=C)H par laquelle !'insertion precede. La basicite de PR3 

n'aurait ainsi qu'un faible effet sur la facilite de rotation; 

a partir d'une etude cinetique complete, il pourrait s'averer 

possible d'evaluer !'influence des phosphines sur !'insertion 

proprement dite. Un immense travail reste done a accomplir 

pour verifier ces hypotheses. 

Pour terminer cette presente section, ajoutons que le 

'compose alkyldioxygene forme a partir de 66 semble plutot 

instable puisqu'il n'apparait que momentanement sur les 

spectres de RMN-1H~ l'accroissement de la densite electronique 

autour du metal destabilise probablement le lien metal-carbone 

t t f . t 1 1 . .. t 1 d . .. 2 91· ou en avor1san e 1en me a - 1oxygene ~ 
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E. REACTIVITE DE IrH(CO)L3 

Les buts des experiences avec IrH(CO)L3 sont de comparer 

la reactivite des nouveaux complexes IrH(CO)[P{4-XC6H4 ) 3 J 3 , 

X= Me {62}, MeO (63) et Cl (64) envers l'hydrogene et de 

tenter d'isoler l'intermediaire IrH(CO)(PR3 ) 2 a partir de 

l'une ou !'autre de ces substances a basse temperature. Le 

compose 63 reagit le plus rapidement et 64, le plus lentementr 

ainsi, la moitie environ du materiel de depart s'est 

transformee en trihydrure apres plus d'une heure pour X= MeO 

et plus de deux heures pour X= Me, alors que !'analogue 64 a 

tout juste amorce sa conversion apres quatre heures. Dans 

tous les cas, les isomeres fac et mer sont produits en 

quantites equivalentes et les transformations de 62 et 63 

sont presque nulles a -30°C apres quatorze heures de reaction 

avec H2 • 

La plus grande reactivite du complexe 63 s'explique par 

la basicite accrue de la phosphine qui facilite l'oxydation de 

!'iridium en accroissant la densite electronique autour du 

metalr en fait, c'est exactement !'inverse de ce qui a ete 

etabli pour les reactions de IrH3 (CO)L2 avec Let ol, ou il 

s'agissait alors de la reduction du metal. 
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F. CONCLUSION 

Les phosphines P(4-XC6H4 ) 3 , X = Cl, Me et MeO modifient 

de fa~on tangible les proprietes des complexes IrH3 (cO)L2 , 

IrH(CO)L 3, IrH(CO)L2 (ol) et IrH(CO)L2 (L = phosphine) par 

rapport aux analogues avec .la triphenylphosphine. Primo, la 

reactivite de ces composes est etroitement liee a la basicite 

des ligands L; la substitution en position para des phenyles 

par des groupes plus ou moins electronegatifs n'influence que 

les proprietes electroniques des complexes alors que les 

faibles modifications structurales qui en resultent ne se font 

guere sentir. Secondo, les caracteristiques spectroscopiques 

des especes etudiees dependent aussi directement de la nature 

de L; les causes de certaines des tendances observees ne sont 

toutefois pas aisement reliees aux effets electroniques de 

PR3 • Tertio, l'intermediaire IrH(CO}L2 n'a pu etre isole a 
partir de IrH(CO)L3 : cependant, sa presence et son role 

catalytique ont ete proposes (voir chapitre III) dans la 

reaction d'isomerisation de IrH3 (CO}L2 • Quarto, la chimie des 

complexes avec PMePh 2 - qui n'a ete qu'effleuree - ne se 

demarque en rien des autres composes analyses. 

Tous les travaux rapportes dans ce chapitre ne 

constituent en fait qu'une approche du probleme de la 

reactivite des complexes etudies en fonction de la basicite 

des phosphines. Des recherches beaucoup plus approfondies 

dans ce domaine pourraient etre entreprises et qui 
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utiliseraient un plus large eventail de phosphines; et 

surtout, des etudes cinetiques des reactions abordees 

conduiraient a une meilleure comprehension des mecanismes en 

cause. 

G. METHODES EXPERIMENTALES 

Hexachloroiridate(IV) de sodium et hexachloro-

iridate(III) de sodium 

Nous avons employe la methode originale decrite par Sloth 

287 et Garner pour convertir (NH4 ) 2IrC1 6 en Na 2IrC1 6 • Le 

produit obtenu par precipitation- apres !'addition de CHC1 3 a 
une solution d'acetone - a ete utilise sous aucune autre forme 

de purification. Les rendements sont de l'ordre de 40%. 

Na 2IrC1 6 a ete transforme en Na 3IrC1 6 en utilisant NaN0
2 

t 'd t 1 'd b' 288 comme agen re uc eur, se on une proce ure 1en connue • 

Les rendements calcules pour l'espece anhydre sont superieurs 

a 90%: le produit a ete caracterise par solubilite ainsi que 

par la reaction inverse avec HCl concentre pour former a 
nouveau le compose d'iridium(IV). 
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carbonylchlorobis(methyldiphenylphosphine)- et carbonyl-

chlorobis[tri(4-methoxyphenyle)phosphine] iridium(!) 

,, , , 'h d . d Ces complexes ont ete prepares par un ec ange es lLgan s 

PPh
3 

de IrCl(CO)(PPh
3

) 2 avec un exces (trois fois) de PMePh
2 

et P(4-Meoc6a4 ) 3 ; toutes les phosphines - sauf PPh 3 , de 

Aldrich - proviennent de Strem Chemical Inc. et ont ete 

utilisees sous aucune forme de purification. 

a. IrCl(CO)(PMePh2 ) 2 , 54 

Dans un volume de 35 mL de benzene (fraichement distille 

sur CaH2 ) sent ajoutes 1.0 g (1.27 mmole) de IrCl(CO)(PPh3 ) 2 

et 0.7 mL (3.8 mmole) de PMePh 2 • La solution est chauffee au 

reflux pendant quinze minutes, puis le volume est reduit a 
environ 10 mL. Un solide orange precipite par !'addition de 

40 mL de n-hexane, lequel est recristallise une seule fois a 
partir d'une solution de c

6
a

6 
par addition de MeOH. Le 

produit jaune recupere (0.30 g, pour un rendement approximatif 

de 27%) est contamine par IrCl(CO)(PPh
3

) 2 et probablement 

aussi par IrCl(CO)(PPh 3 )(PMePh2 ) et a ete utilise sans 

purification additionnelle. IR {toujours obtenu d'une 

suspension dans le Nujol), cm-1 : 1965 [F, v(CO)] et 1951 

1 [f, v(CO), IrCl(CO)(PPh 3 ) 2 J. RMN- H (C6D
6

): o 6.6 et 6.0 

(lOH, deux multiplets, Ph) et 1.85 ppm (3H, pseudo t, CH 3 ). 
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Une solution contenant 2.4 g (3.1 mmole) de 

IrCl(CO)(PPh 3 ) 2 et 3.0 g (8.5 mrnole) de P{4-MeOC6H4 ) 3 

dans 90 mL de toluene deoxygene est portee au reflux pendant 

trois heures. Apres un tres lent refroidissement jusqu'a 

20°C, le volume est reduit a 20 mL et conserve a 20°C pendant 

deux jours. Un solide jaune precipite lentement et est 

recristallise du toluene/MeOH (a chaud); 1.6 g sont recuperes 

-1 1 pour un rendement de 55%. IR, cm : 1945 [F, v(CO)]. RMN- H 

{C6 D6 ): o 8.0, 7.6 et 5.2 (4H, trois multiplets, Ph) et 

3.23 ppm (3H, s, OCH3 ). 

Carbonylchlorobis[tri{4-chlorophenyle)phosphine]-

et carbonylchlorobis[tri(4-methylphenyle)phosphine]-

iridium(!), 56 et 57 

'd d' . Ch 1 286 ; ; 1' ~ La proce ure ecr1te par att et !_• a ete egerement 

modifiee de la fa~on suivante: [Ir(Co) 2Cl] 2 est d'abord 

prepare in situ a partir de 3.1 g (* 6.1 mmole) de Na 3IrC1 6 en 

solution dans 70 mL de 2-methoxyethanol, dans laquelle le 

monoxyde de carbone est barbote pendant trois heures a 135°C. 

Apres filtration a travers la Celite, 1.7 mL (12.2 mmole) de 

triethylamine sont ajoutes au liquide jaune-vert. 



L'addition de 3.18 g (8.7 mmole) de P(4-ClC6H4 ) 3 a la 

moitie de la solution precedente provoque la precipitation 
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immediate d'un solide jaune. Le melange est chauffe au reflux 

pendant pres de dix minutes, puis filtre apres 

refroidissement. Apres vingt-quatre heures d'attente a 20°C, 

une quantite additionnelle de produit jaune precipite du 

filtrat et est ajoute a ce qui a deja ete recupere. Le 

materiel est par la suite recristallise a partir de C6H6/MeOH 

a chaud. Le rendement est de 55% (1.65 g recuperes). 

-1 1 IR, cm : 1966 [F, v(CO)]. RMN- H (C 6D6 ): 6 7.6 et 7.1 ppm 

(deux multiplets, Ph). 

A la quantite residuel1e de [Ir(C0) 2Cl]2 , 3.06 g 

(10.1 mmole) de P(4-Mec6H4 ) 3 sont ajoutes; les memes 

operations que pour le cas precedent sont repetees et le 

complexe est recristallise en utilisqnt les memes solvants. 

Un rendement decevant de 22% est calcu1e, avec 0.56 g de 

materiel. Note: une preparation anterieure sur une plus 

petite echelle nous a permis d'atteindre un rendement de 60%. 

-1 1 Ir, cm : 1952 [F, v(CO)]. RMN- H (C6 D6 ): 6 8.1 et 7.0 (4H, 

deux multiplets, Ph) et 1.98 ppm {3H, s, CH
3
). 



0 

215 

Carbonyltrihydrurobis(triarylphosphine) et carbonyl-

trihydrurobis(methyldiphenylphosphine)iridium(III) 

La meme methode de preparation que celle qu•a decrite 

Yorke pour IrH3 (co)(PPh 3 ) 2 a ete utilisee sans aucune 

modification209 , sauf dans le cas de P(4-ClC6H4 )3 ou le temps 

de reaction a ete porte a trois jours. Tous les complexes ont 

ete recristallises a partir de toluene/pentane a -20°C. Le 

tableau suivant regroupe les rendements, les resultats 

d'analyse ainsi que les temperatures de decomposition des 

especes trihydrures: quant aux donnees spectroscopiques (IR et 

RMN- 1H), le lecteur est prie de se referer a la table IV.2 

a la section 'Resultats•. 

Table IV.S: Rendements, resultats d'analyse et temperatures 

de decomposition des complexes IrH
3

(CO)L2 

Ll 
decomp. analyse: % trouves (et calcules) 

rendement (oC) %C %H %P 

58, P(4-MeC6H4 ) 3 62% 85- resultats insatisfaisants 
90 

59, P(4-MeOC6H4 ) 3 31% 110- 56.54 (55.65) 5.00 (4.90) 6.80 (6.67) 
115 

'50, P(4-clc6H4 ) 3 45% 105- 47.96 (46.56) 3.13 (2.86) 6.61 (6.49) 
110 

61, PMePh2 .... 15% 
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Carbonylhydrurotris(triarylphosphine)iridium(I) 

La phosphine en exces (deux fois et demie) est simplement 

additionnee au complexe trihydrure en solution dans le benzene. 

Dans le cas de P(4-ClC6H4 ) 3 , la reaction est terrninee en mains 

de deux heures a 20°C. 

Pour l'analogue avec P(4-MeOC6H4 )3 , le temps de reaction 

est de plus de six heures, alors qu'avec P(4-MeC6H4 ) 3 la 

solution est chauffee a 40°C pendant pres de deux heures. Au 

tableau IV.6 sont enurneres les rendements, les resultats 

d'analyse et les temperatures de decomposition (voir la 

table IV.3 pour les donnees spectroscopiques.) Les echantillons 

ant ete recristallises a partir de toluene/pentane a -20°C. 

Table IV.6: Rendements, resultats d'analyse et temperatures 

de decomposition des complexes IrH(CO)L3 

Ll 
d~comp. analyse: % trouv~s (et calcul~s} 

rendement (oC) \C %H %P 

62, P(4-MeC6H4) 3 48% 148- 68.79 (69.03) 2 6.33 (6.56) 7.47 (7. 54) 
151 

63, P(4-MeOC6H4)3* 24% 124- 59.88 (60.13) s.o3 cs.oG> 7.01 (7.27) 
126 

64, P(4-clc6H4)3* 40% 175- so. 19 (50.11) 2. 79 ( 2. 84) 6.88 (7. os) 
180 

1Les complexes marques d'un asterisque n•ont jamais ete prepares auparavant 

2calcules pour IrH(CO)L3•c6H14 



CONTRIBUTIONS ORIGINALES A 

L'AVANCEMENT DE LA CONNAISSANCE 

Les nouveaux complexes IrH(CO) (PPh3) 2 (ol) ou ol est 

CH2=CHX, X= CN, COOCH 3 , c6a5 , Cl et CH2=C(Cl)CN ant ete 

prepares et caracterises par IR et par RMN-1H et - 31P. La 

facilite de dissociation de l'alc~ne de meme que plusieurs 

proprietes spectroscopiques sent directement reliees A 

l'electronegativite du substituant olefinique. Une seconde 

voie de reactivite consiste dans !'insertion de ol dans le 

lien metal-hydrog~ne; il s'agit de l'un des rares exemples, 
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sinon le seul, ou cette reaction est non seulement observable, 

mais aussi suffisarnrnent lente pour etre suivie par RMN et 

quantifiee par des etudes de cinetique. L'oxyg~ne moleculaire 

stabilise l'interrnediaire alkyle ainsi produit par la formation 

de IrR(CO) (PPh3}2 (o2), R = CHXCH3 , X= CN et COOCH3 , qui 

constituent les premiers exemples de complexes alkyldioxyg~nes 

contenant des hydrog~nes en position beta de l'alkyle. De 

plus, IrH(CO) (PPh3>2 <o2) est isole lorsque le compose hydruro­

styr~ne est traite avec l'oxyg~ne. 

En presence de substances telles l'iode et l'acide tri-

fluoroacetique, la production d'esp~ces a-cyanoethyles A 

partir du complexe hydruro-acrylonitrile est fortement 

acceleree et une insertion dans un compose plus reactif 
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d'iridium(III) a ete proposee comme explication. Avec 

!'acrylonitrile en exc~s, le produit instable Ir(CH(CN)CH3)­

(CO) (PPh3) 2 (n
2-cH2=CHCN) est obtenu; il s'agit d'une nouvelle 

methode de preparation d'un materiel qui avait ete incorrec-

tement formule comme le 8-cyanoethyle. De plus, ce dernier 

ouvre la porte ~ une toute nouvelle gamme de produits alkyles 

qui ne sent pas accessibles ~ partir du complexe hydruro-

olefinique; pour n'en citer qu'un, Ir(CH(CN)CH3) (C0) 2 (PPh3) 2 

est obtenu par reaction avec le monoxyde de carbone. 

De fa~on tout ~ fait inattendue, une voie additionnelle 

de reactivite s'offre aux complexes des alc~nes halogenes 

qui sont impliques dans un processus qui m~ne ~ une de-

halogenation. 

Contrairement ~ ce qui avait ete suggere, !'addition 

oxydante de dihydrog~ne ~ l'intermediaire IrH(C0)!2 conduit 

exclusivement aux isom~res avec les hydrures en position cis; 

par la suite cet intermediaire agit en quelque sorte comme 

catalyseur du processus d'isomerisation, par la formation 

d'especes dimeriques, de telle sorte que les produits avec 

des hydrures en trans apparaissent peu -apr~s. 

En dernier lieu, les nouveaux complexes IrH3 (CO)L2 et 

IrH(CO)L3 , L = P(4-XC6H4), X=Cl, CH3 et OCH3 ont ete prepares, 

isoles et caracterises. La rec~tivite de ces composes, de 

meme que IrH(CO)L2 (CH2=CHCN), est etroitement liee ~la 

basicite des ligands L. Les especes hydruro-acrylonitriles 
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constituent en fait un systeme bien adapte pour des recherches 

futures qui permettraient de verifier certaines predictions 

theoriques concernant l'influence des phosphines sur l'insertion. 
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APPEND ICE 

CALCUL DU TEMPS DE VIE T 

La methode utilisee pour le calcul de T du noyau A, par 

transfert de saturation de spin, est celle qu'ont decrite 

Martin et al. {reference 204); TA se definit alors comme le 

rapport du temps de relaxation apparent, TlA' au facteur de 

saturation SA. 

= 

La valeur de SA est donnee par l'equation suivante: 

= Mo A- Moo A 

MoA 

ou MoA et MooA correspondent i la magnetisation au site A, 

proportionnelle a la surface sous les pies, avant et apres 

l'application du champ de saturation a l'autre noyau {B) 
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implique dans le processus d'echange. En raison de la largeur 

importante des resonances du ligand H, la puissance du champ 

de saturation devait etre relativement elevee; c'est pourquoi 

MoA a ete calculee avec le decoupleur en operation, mais a 
une frequence tres eloignee des pies hydrures (la valeur de 



0 

0 

M0 A est ainsi toujours plus faible qu'avec le d~coupleur 

~teint). La valeur de TlA est d~termin~e exp~rimentalement 

en variant la longueur de la p~riode d'irradiation (t) du 

champ de saturation; -1/TlA correspond alors a la pente de 
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la droi te obtenue en trac;ant le graphique de ~n (~ - M!> versus 

t. 

La s~quence utilisee se divise done en deux parties. 

D'abord, le decoupleur est allum~, a la frequence du noyau B, 

pendant un temps t, puis ferme; puis, au meme instant l'impul-

sion du spectrom~tre de RMN-TF est ~mise, suivie du temps 

d'acquisition des donn~es et le cycle reprend. 

Pour le ben~fice du lecteur, nous avons reproduit les 

r~sultats obtenus avec le complexe de styr~ne a -30°C, on le 

noyau B correspond a l'isom~re a plus faible champ. 

No. du spectre t (sec) ~ ~n [MA- MA] 
--t----JXI-

947 0 'V 50 2.89 

949 t 0.01 40 2.08 
954 0.07 38 1.79 
956 0.04 39 1. 94 
955 0.15 37 1. 61 
953 0.25 36 1. 39 
951 0.50 34 0.69 
952 1.0 32 0 
950 1.5 32 0 
948 00 32 

t .. Frequence du d~coupleur hors cible. 



18 '[lA= 2.52 sec. 

SA 
40-32 = 0.20 = 40 

1A TA = 12.6 sec. 

Q2 OA 0.6 

Dans tous les cas, la droite du graphique de ln (M~-~) 

versus t a ete obtenue sans calcul numerique. L'erreur sur 

les valeurs de TA est ~valu~e a environ 30%. 
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Q8 
t,sec. 



0 

REFERENCES 

1. J.P. Collman, Ace. Chem. Res., 1 (1968) 136. 

2. J.P. Collman et W.R. Roper dans Advances in Organo­
metallic Chemistry, vol. 7, edite par F.G.A. Stone et 
R. West, Academ~c Press, New York, 1968, p. 53. 

3. J. Halpern, Ace. Chem. Res., 3 (1970) 386. 

4. L. Vaska, Ace. Chern. Res., 1 (1968) 338. 

s. B.R. Jarnes dans Homogeneous Hydrogenation , John Wiley 
and Sons, Inc., New York, 1973. 

6. Inorganic Reaction Mechanism, Specialist Periodical 
Reports, The Chem~cal Soc~ety, London, publie 
annuellement depuis 1969. 

7. R.H. Crabtree et G.G. Hlatky, Inorg. Chem., 19 (1980) 
571. 

223 

a. 

9. 

L. Vaska et J.W. DiLuzio, J. Am. Chem. Soc.,~ (1962} 679. 

E.L. Muetterties, Angew. Chem., 90 (1978) 577. 

10. 

11. 

G.W. Parshal1 et J.J. Mrowca, ref. 2, p. 155. 

A. Andreeta, F. Conti et G.F. Ferrari dans Aspects 
of Homogeneous Catalysis, vol. 1, edite par R. Ugo, 
Carlo Manfredi, Milan, 1970, p. 204. 

12. G.W. Parshall dans Homogeneous Catalysis, John Wiley 
and Sons, New York, 1980. 

13. A. Nakamura et M. Tsutsui dans Principles and 
Applications of Homogeneous Catalys~s, John Wiley and 
Sons, New York, 1980. 

14. R.G. Pearson, Ace. Chem. Res., 4 (1971) 152. 

15. M.D. Ward et J. Schwartz, J. Am. Chem. Soc., 103 (1981) 
5253 et les references qui y sont citees. 

16. R.H. Walter et B.F.G. Johnson, J. Chem. Soc. (Dalton 
Trans.) (1978) 381 et les references qui y sent citees. 

17. F.A. Cotton et G. Wilkinson dans Advanced Inorganic 
Chemistry, 3ieme edition, Interscience Publishers, 
New York, 1972, p. 776. 



e 

18. L. Vaska et M.F. Werneke, Trans. N.Y. Acad. Sci., 33 
(1971) 70. 

19. B. Langato, F. Morandini et s. Bresadola, Inorg. Chem., 
15 (1976) 650. 

20. J.F. Harrod, G. Hamer et w. Yorke, J. Am. Chem. Soc., 
101 (1979) 3987. 

21. 

22. 

23. 

W.J. Yorke, These de Doctorat, McGill University, 
Montreal, 1979, chap. IV. 

D.J.A. de Waal, T.I.A. Gerber et W.J. Louw, J. Chem. 
Soc. (Chem. Comm.) (1982) 100. 

M.F. Werneke, These de Doctorat, Clarkson College of 
Technology, Potsdam, N.Y., 1971. 

224 

24. 

25. 

J.F. Harrod et W.J. Yorke, Inorg. Chem., 20 (1981) 1156. 

M.G. Burnett et R.J. Morrison, J. Chem. Soc. (A) (1971) 
2325. 

26. 

27. 

28. 

J.P. Fawcett et J.F. Harrod, Can. J. Chem., 54 (1976) 
3102. 

J.F. Harrod, C.A. Smith et Khim Aye Than, J. Am. Chem. 
Soc., 94 (1972) 8321. 

M.G. Burnett, R.H. Morrisson et C.J. Strugnell, J. Chem. 
Soc. (Dalton Trans.) (1974) 1663. 

29. G. Yagupski et G. Wilkinson, J. Chem. Soc. (A) (1969) 
725. 

30. C.K. Brown, w. Mowat, G. Yagupski et G. Wilkinson, 
J. Chem. Soc. (A) (1971) 850. 

31. J. Schwartz et J.B. Cannon, J. Am. Chem. Soc., 96 (1974) 
2276. 

32. J.A. vanDoorn, c. Masters et c. van der Woade, 
J. Organometal. Chem., 141 (1977) 231. 

33. S.N. Blackburn, R.N. Haszeldine, R.V. Parish et J.H. 
Setchfield, J. Organometal. Chem., 192 {1980) 329. 

34. M.G. Burnett et c.s. Strugnell, J. Chem. Research (S) 
(1977) 250. 

35. W.A. Gustavson, P.S. Epstein et M.D. Curtis, 
Organometallics, 1 (1982) 884. 



36. Ref. 21, chapitre III. 

37. L. Malatesta, G. Caglio et M. Angoletta, J. Chem. Soc. 
(1965) 6974. 

38. M. Angoletta et G. Caglio, Red. Inst. Lombardo Sci. 
Letters ~, 97 (1963) 823. 

39. Ref. 21, chapitre I, section c.3. 

225 

40. G.L. Geoffroy et J.R. Lehman dans Advances in Inorganic 
Chemistry and Radiochemistry, vol. 20, ed~te par 
H.J. Emeleus et A.G. Sharpe, Academic Press, New York, 
1977, p. 189. 

41. M.L.H. Green et D. Jones, ibid., vol. 7 (1965) p. 115. 

42. a) s.c. Tripathi, s.c. Scrivastava, R.P. Mani et A.K. 

43. 

44. 

45. 

46. 

47. 

Shrimal, Inorg. Chim. Acta, 17 (1976) 257. 
b) L.M. Venanzi dans Platinum Grou~ Metals and 

Compounds (Adv. in Chem. Ser., 8), American 
Chem~cal Society, Washington, o.c., 1971, p. 66. 

c) W.P. Griffith dans The Chemistry of the Rarer 
Platinum Metals, Interscience Publishers, New York, 
1967. 

d) S.E. Livingstone dans Comprehensive Inorganic 
Chemistry, vol. 3, Pergamon Press, New York, 1973, 
p. 1262. 

e) G. Wilkinson, R.A. Schunn et W.G. Peet, Inorg. Syn., 
13 (1972) 127. 

Ref. 21, P· 64 et suivantes. 

Ref. 21, P• 208. 

Ref. 21, P· 174. 

Ref. 21, P· 205 eb suivantes. 

Ref. 21, P• 88 et suivantes. 

48. Pour une revue de la photochimie des complexes hydruro, 
voir G.L. Geoffroy et M.S. Wrighton dans Organometallic 
Photochemistry, Academic Press, New York, 1979, p. 277. 

49. B.J. Fisher et R. Eisenberg, communication presentee au 
184ieme American Chemical Society National Meeting, 
Kansas City, Missouri, 12-17 septembre 1982. 

SO. A.P. Ginsberg dans Transition Metal Chemistry, vol. 1, 
edite par R.L. Car1in, Marcel Dekker, Inc., New York, 
1965, p. 114. 



0 

226 

51. a) w. Hieber, Die Chemie, 55 {1942} 24. 
b) J.A. Ibers dans TransitiOn Metal Hydrides, edite par 

R. Bau (Adv. in Chem. Ser., 167), American Chemical 
Society, Washington, D.C. 1978, P• 26. 

52. Voir par exemple: ref. 41, P• 122; S.J. La Placa, W.C. 
Hamilton, J.A. Ibers et A. Davison, Inorg. Chem., 8 
(1969) 1928. 

53. J.E. Huheey dans Inor~anic Chemistry. Principles of 
Structure and Reactiv1ty, Harper and Row, New York, 1972, 
p. 280 et suivantes. 

54. a) 
b) 

c) 
d) 

e) 

ss. a) 

b) 

c) 

Ref. 40 et Slb. 
E.L. Muetterties dans Transition Metal Hydrides, 
edite par E.L. Muettert1es, Marcel Dekker, Inc., 
New York 1971. 
D. Giusto, Inorg. Chim. Acta Rev., 6 (1972) 91. 
D.M. Roundhill dans Advances in Organometallic 
Chemistry, vol. 13, ed1te par F.G.A. Stone et 
R. West, Academic Press, New York, 1975, p. 273. 
J. Chatt, ibid., vol. 12, 1974, p. 1. 

R.G. Guy, B.L. Shaw dans Advances in Inorganic 
Chemistry and Radiochemistry, vol. 4, edite par 
H.J. Emeleus et A.G. Sharpe, Academic Press, 
New York, 1962, p. 78. 
Reference originale (citee dans ref. 55c): 
w.c. Zeise, Pogg. Ann., 21 (1831) 497. 
K.F. Purcell et J.C. Katz-dans Inorganic Chemistry, 
W.B. Saunders Company, Toronto, 1977, p. 811. 

56. M.J.S. Dewar, Bull. Soc. Chim. Fr., 18 (1951) C79. 

57. J. Chatt, L.A. Duncanson, J. Chem. Soc. {1953) 2939. 

58. Voir par exemple: J.K. Stalick et J.A. Ibers, J. Am. 
Chem. Soc., 92 (1970) 5333. 

59. Valeurs tirees de: L. Manojlovic-Muir, K.W. Muir et J.A. 
Ibers, Faraday Society Disc., 47-49 (1969-70) 84. 

60. R.P. Stoicheff, Can. J. Phys., 33 (1955) 811. 

61. Valeur citee dans la ref. 58. 

62. a) M.J.S. Dewar et G.P. Ford, J. Am. Chem. Soc., 101 
(1979) 783. 

b) M. Herberhold, dans Metal ~-Complexes, vol. II, 
parties I et II, Elsev1er Publ1sh1ng Company, 
New York, 1972. 



63. R. Lazzaroni et C.A. Veracini, J. Organometal. Chem., 
33 (1971) 131. 

64. a) T.C.T. Chang, B.M. Foxman, M. Rosenblum et 
c. Stockman, J. Am. Chem. Soc., 103 (1981) 7361. 

227 

b) o. Eisenstein et R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc., 102 
(1980) 6148; ibid., 103 (1981) 4308. 

65. a) R6f. s. 
b) R6f. 11, R.S. Coffey, P• 5. 
c) Fundamental Research in Homogeneous Catalysis, vol. 3, 

edite par M. Tsutsui, Plenum Press, New York, 1979. 

66. G. Wilkinson et al., J. Chem. Soc. (A) (1966) 1711 et 
1736; (1967) ~74; (1968) 1054. 

67. G. Dolcetti et N.W. Hoffman, Inorg. Chim. Acta, 9 
(1974) 269. 

68. Voir par exemple: R.L. Sweany et J. Halpern, J. Am. 
Chem. Soc., 99 (1977) 8335; R.L. Sweany, P.S. Comberel, 
M.F. Dombourian et N.A. Peters, J. Organometal. Chem., 
216 (1981) 57 et les references qui y sont citees. 

69. J. Halpern et L.-Y. Wong, J. Am. Chem. Soc., 90 (1968) 
6665. 

70. A.J. Chalk et J.F. Harrod dans Advances in Organo­
metallic Chemistry, vol. 6, 6dite par F.G.A. Stone et 
R. West, Academ~c Press, New York, 1968, p. 122. 

71. 

72. 

73. 

74. 

75. 

R6f. 

R6f. 

R6f. 

R6f. 

R6f. 

12, 

17, 

5, 

12, 

17, 

P• 82-85. 

P• 790-793. 

p. 318. 

P· 70-73. 

P• 785-787. 

76. G. Henrici-Oliv6 et s. Oliv6 dans Topic in Current 
Chemistry, vol. 67 (Prep. Org. Chem.}, Springer-Verlag, 
Berl~n, 1976, p. 107. 

77. D.L. Thorn et R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc., 100 (1978) 
2079. 

78. J.D. Roberts et M.C. Caserio dans Chimie Organique 
Moderne, Ediscience, Paris, 1968, p. lSO. 



Q 

0 

79. 

80. 

81. 

82. 

83. 

84. 

G. Henrici-Olive et s. Olive, Transition Met. Chem., 1 
(1976) 109. 

A. Dedieu, Inorg. Chem., 20 (1981) 2803. 

s.o. Robinson et B.L. Shaw, Tetrahedron Letters, 20 
(1964) 1301. 

G. Winkaus et H. Singer, Chem. Ber., 99 (1966) 3610. 

S.D. Robinson et B.L. Shaw, J. Chem. Soc., (1965) 4997. 

H. Singer et G. Wilkinson, J .• Chem. Soc. (A) (1968) 
2516. 

85. G.N. Schrauzer et K.C. Dewhirst, J. Am. Chem. Soc., 86 
(1964) 3265. 

86. R.N. Haszeldine, R.J. Lunt et R.V. Parish, J. Chem. 
Soc. (A} (1971) 3711. 

87. T.V. Ashworth, J.E. Singleton, D.J.A. de Waal, W.J. 
Louw, E. Singleton et E. v. der Stok, J. Chem. Soc., 
(Dalton Trans.) (1978) 340. 

88. R.H. Crabtree, J.M. Quirk, T. Fillebeen-Khan et G.E. 
Morris, J. Organometal. Chem., 181 (1979) 203. 

89. w. J. Louw, D.J.A. de Waal et J.E. Chapman, J. Chem. 
Soc. (Chem. Comm.) (1977) 845. 

228 

90~ G. Mestroni, A. Camus et G. Zassinovich, J. Organometal. 

91. 

92. 

93. 

94. 

95. 

96. 

Chem., 73 (1974) 119. 

R.H. Crabtree, H. Felkin et G.E. Morris, J. Chem. Soc. 
(Chem. Comm.), (1976) 716. 

R.H. Crabtree, H. Felkin, T. Fillebeen-Khan et G.E. 
Morris, J. Organometal. Chem., 168 (1979) 183. 

R.H. Crabtree, H. Felkin, T. Khan et G.E. Morris, J. 
Organometal. Chem., 144 (1978) C15. 

R.H. Crabtree et G.E. Morris, J. Organometal. ~em., 135 
(1977) 395. 

. 
R.H. Crabtree, H. Felkin et G.E. Morris, ibid., 141 
(1977) 205. 

R.H. Crabtree, Ace. Chem. Res., 12 (1979) 331. 



229 

97. R.H. Crabtree, J.M. Mihelcic et J.M. Quirk, J. Am. Chem. 
Soc., 101 (1979} 7738. 

98. R.B. Crabtree, P.C. Demou, D. Eden, J.M. Mihelcic, C.A. 
Parnell, J.M. Quirk et G.E. Morris, J. Am. Chem. Soc., 
104 (1982) 6994. 

99. Voir par exemple: B.R. James, M. Preeca et S.D. 
Robinson dans Catalytic Aspects of Metal Phosphine 
Complexes, edite par E.C. Alyea et D.W. Meek (Adv. 
Chem. Ser., 196), American Chemical Society, Washington, 
D.c., 1982, p. 152. 

100. M.R. Churchill et S.A. Bezman, Inorg. Chem., 11 (1972) 
2243. 

101. J.R. Shapley et J.A. Osborn, Ace. Chem. Res., 6 (1973) 
305. 

102. J.R. Shapley et J.A. Osborn, J. Am. Chem. Soc., 92 
{1970) 6976. 

103. M. Lavecchia, M. Rossi et A. Sacco, Inorg. Chim. Acta, 
4 (1970) 29. 

104. H. Yamazaki, M. Takesada et N. Hagihara, Bull. Chem. 
Soc. Japan, 42 (1969) 275. 

105. W.G. Clerici, S. DiGioacchino, F. Maspero, E. Perrotti 
et A. Zanobi, J. Organometal. Chem., 84 (1975) 379. 

106. G. Del Piero, G. Perego et M. Cesari, Gazz. Chim. 
Ital., 105 ( 1975) 529. 

107. Voir par exemple: J.C. Bailar et H. Itatani, J. Am. Chem. 
Soc., 89 (1967) 1592 et les references qui y sont 
citees-.-

108. a} H.A. Tayin et J.C. Bailar, Jr., J. Am. Chem. Soc., 
89 (1967) 3420. 

b) ibid., p. 4330. 

109. P.S. Hallman, B.R. McGarvey et G. Wilkinson, J. Chem. 
Soc. (A) (1968) 3143. 

110. F. Pennella, Coord. Chem. Rev., 16 {1975) 51. 

111. s. Bietkamp, D.S. Stufkens et K. Urieze, J. Organometal. 
Chem., 152 {1978) 347. 

112. Ref. 99, p. 145. 



0 

113. G.R. Clark, P.W. Clark, A.J. Jones, M.A. Mazid et 
D.R. Russell, J. Organometal. Chem., 166 (1979) 109. 

114. M.A. Bennett, R.N. Johnson et I.B. Tornkins, J. 
Organornetal. Chern., 118 (1976} 205. 

230 

115. D. Baudry, M. Ephritikhine et H. Felkin, J. Organornetal. 
Chem., 224 (1982) 363. 

116. M. Gargano, P. Giannoccaro et M. Rossi, Inorg. Chirn. 
Acta, 7 (1973) 409. 

117. J. MUller, w. Holzinger et H. Menig, Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl., 15 (1976) 702. 

118. Ch. Grard, Dissertation, Universitat Bochum, 1967. 
Citee dans la reference 123. 

119. a) G. Wilke, Proc. of lOth Internat. Con£. Co-ord. 
Chern., Tokyo, 1967. 

b) G. Wilke, Chem. and Chem. Ind. (Japan), 20 {1967) 
1308. Toutes deux citees dans la r.eference 120. 

120. s. Otsuka et M. Rossi, J. Chem. Soc. {A) (1968) 2630. 

121. a) T. Watanabe, A. Takenaka, s. Koda et s. Otsuka, Acta 
Cryst. (A), 25, S3 (1969) 8163. 

b) s. Koda, A. Takenaka et T. Watanabe, J. Chern. Soc. 
(Chem. Cornrn.) (1969) 1293. 

122. H. Lehmkuhl, w. Leuchte et E. Janssen, J. Organometal. 
Chem., 30 ·(1971) 407. 

123. H. Bonnernann, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 12 {1973} 964 
et les references qui y sont citees. 

124. P.V. Rinze, ibid., 13 {1974) 336. 

125. J. MUller, H. Menig et P.v. Rinze, J. Organometal. Chern., 
181 {1979). 387. 

126. J. MUller, H. Menig, G. Huttner et A. Frank, ibid., 185 
(1980) 251. 

127. J. MUller et H. Menig, ibid., 191 (1980) 3J3. 

128. J. MUller, H.-o. StUhler et w. Goll, Chem. Ber., 108 
(1975) 1074. 

129. J. MUller, w. Hahnlein, H. Menig et J. Pickardt, J. 
Organometal. Chem., 197 (1980) 95. 



231 

130. A.J. Deeming, B.F.G. Johnson et J. Lewis, J. Chem. Soc. 
(Chem. Comm.) (1970) 598. 

131. A.J. Deeming, B.F.G. Johnson et J. Lewis, J. Chem. Soc. 
(Dalton Trans.) (1973) 1848. 

132. J. Chatt, R.S. Coffey, A. Gough et D.T. Thompson, J. 
Chem. Soc. (A) (1968) 190. 

133. H.C. Clark et H. Kurosawa, J. Organometa~. Chem., 36 
(1972) 399. 

134. H.C. Clark et H. Kurosawa, Inorg. Chem., 11 (1972) 
1275. 

135. a) M.H. Chisho1m, H.C. Clark et L.E. Manzer, ibid., 
11 (1972) 1269. 

b) M.E. Tully et A.P. Ginsberg, J. Am. Chem. Soc., 95 
(1973) 2042. 

136. F.N. Tebbe et G.W. Parsha11, ibid., 93 (1971) 3794. -- -
137. F.w.s. Benfield, B.R. Francis et M.L.H. Green, 

J. Organometal. Chem., 44 (1972) Cl3. 

138. F.w.s. Benfield et M.L.H. Green, J. Chem. Soc. (Dalton 
Trans.) (1974) 1324·. 

139. A.H. K1azinga et 
157 (1978) 413. 
P.R. Sharp, R.R. 
(1979) 43. 

J.H. Teuben, J. Organometal. Chem., 
Aussi prepare par une autre route par 
Schrock, J. Organometal. Chem., 171 

140. H.-J. Kablitz et G. Wilke, J. Organometal. Chem., 51 
(1973) 241. 

141. ibid., 165 (1979) 31. 

142. ibid., 192 (1980) 75. 

143. ibid., 194 (1980) 309. 

144. R.R. Schrock et G.W. Parshal1, Chem. Rev., 76 (1976) 
243. 

14 5. L. J. Guggenberger, P. Heakin et F. N. Tebbe, J. Am. .Chem. 
Soc., 96 (1974) 5420. 

146. a) J. Ashley-Smith, I. Douek, B.F.G. Johnson et J. 
Lewis, J. Chem. Soc. (Dalton Trans.) (1972) 1776. 

b) M.H. Chisho1m et H.C. C1ark, Inorg. Chem., 12 
(1973) 991. 



0 

147. 

148. 

149. 

150. 

151. 

152. 

153. 

154. 

155. 

156. 

157. 

158. 

J.W. Byrne, H.V. B1aser et J.A. Osborn, J. Am. Chem. 
Soc., 97 (1975) 3871. 

232 

J.w. Byrne, J.R.M. Kress, J.A. Osborn, L. Ricard et R.E. 
Weiss, J. Chem. Soc. (Chem. Comm.) (1977) 662. 

R.R. Schrock, J. Organometa1. Chem., 121 {1976) 373. 

H.G. A1t et M.E. Eichner, Angew. Chem. Int. Ed. Eng1., 
21 (1982) 78. 

H. Werner et R. Feser, ibid., 18 (1979) 157. -- -
R. Feser et H. Werner, J. Organometa1. Chem., 233 (1982) 
193. 

H. Werner et R. Feser, ibid., 232 (1982) 351. 

H. Lehmkuh1, s. Grundke, R. Benn, G. Schroth et R. 
Mynott, ibid., 217 (1981) CS. 

D.J. Co1e-Hami1ton et G. Wi1kinson, Nouv. J. Chimie, 1 
(1979) 141. 

B.N. Chaudret, D.J. Co1e-Hami1ton et G. Wi1kinson, Acta 
Chem. Scand., A32 (1978) 763. 

B. 01gemo11er et w. Beck, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 
19 (1980) 834. 

B. Olgemo11er, H. Bauer et w. Beck, J. Organometa1. 
Chem., 213 (1981) CS7. 

159. B. 01gemo11er, H. Bauer, H. Lobermann, u. Nage1 et w. 
Beck, Chem. Ber., 115 (1982) 2271. 

160. a) H.-F. Klein, R. Hammer, J. Gross et o. Scheibert, 
Angew. Chem. Int. Ed. Eng1., 19 (1980) 809. 

b) R.B.A. Pardy, M.J. Tay1or, E.C. Constable, J.P. 
Mersh et J.K.M. Sanders, J. Organometa1. Chem., 231 
(1982} C25. 

161. a) Ref. 178a, p. 195. 
b) W.H. Badd1ey, J. Am. Chem. Soc., 88 (1966) 4545. 

162. ri.C. C1ark, w.s. Tsang, J. Am. Chem. Soc., 89 (1967) 
529. 

163. H.C. C1ark, P.W.R. Corfield, K.R. Dixon et J.A. Ibers, 
ibid., p. 3360. 



0 

164. 

165. 

166. 

167. 

168. 

169. 

170. 

171. 

172. 

173. 

174. 

175. 

176. 

177. 

178. 

P. Uguag1iati et w.H. Badd1ey, ibid., 90 (1968} 5446. 

P.E. Merrifield, w.o. Phillips, ibid., 80 (1958) 2778. 

W.H. Badd1ey et L.M. Venanzi, Inorg. Chem., i (1966) 
33. 

M.S. Fraser et W.H. Badd1ey, J. Organometa1. Chem., 36 
(1972} 377. 

M.S. Fraser, These de Doctorat, Louisiana State 
University, 1971. 

K.W. Muir et J.A. Ibers, J. Organometa1. Chem., 18 
{1969) 175. 

Ref. 168, P• 81 et 82. 

W.H. Badd1ey et M.S. Fraser, J. Am. Chem. Soc., 91 
(1969} 3661. 

Ref. 168, p. 73 et 74. 

Ibid. I P• 42. 

M.S. Fraser, G.H. Everitt et W.H. Badd1ey, J. 
Organometa1. Chem., 35 (1972) 403. 

J.S. Ricci, J.A. Ibers, M.S. Fraser et W.H. Badd1ey, 
J. Am. Chem. Soc., 92 (1970) 3489. 

J.s. Ricci, J.A. Ibers, ibid., 93 (1971) 2391. 

Re f • 16 8, P • 1 2 • 

a) P.M. Trieche1 et F.G.A. Stone dans Advances in 
Organometallic chemistry, vol. 1, edite par 
F.G.A. Stone et R. West, Academic Press, New York, 
1964, P• 143. 

233 

b) H.C. C1ark et R.K. Mitta1, Can. J. Chem., 51 (1973} 
1511. 

179. Voir par exemp1e: Ref. 21, p. 94-98. 

180. H. Kurosawa, T. Majima et N. Asada, J. Am. Chem. Soc., 
102 (1980) 6996. 

181. E.D. Becker, dans High Resolution NMR, 2i~me edition, 
Academic Press, New York, 1980, p. 253. 

182. J. Ronayne et D.H. Williams, Annual Review of NMR 
Spectroscopy, edite par E.F. Mooney, Academ1c Press, 
New York,·~ (1969} 83. 



183. 

184. 

185. 

186. 

187. 

188. 

189. 

190. 

191. 

192. 

193. 

194. 

195. 

196. 

197. 

198. 

A.R. Boate et D.R. Eaton, Can. J. Chem., 55 (1977) 
2426 et les references qui y sont citees.--

D.S. Moore et S.D. Robinson, Inorg. Chim. Acta, 53 
(1981) Ll71. 

E.G. Finer et R.K. Harris, Prog. NMR Spectrosc., ~ 
(1970) 61. 

. 31 13 P.S. Pregos1n et R.W. Kunz, dans P and c NMR of 
Transition Metal Phos hine Corn lexes, (NMR Bas1c 
Pr1nc1ples and Progress, no. 16 , Springer-Verlag, 
New York, 1979, p. 28-34 et 123-125. 

Ref. 21, p. 154 et les suivantes. 

Re f • 53 , p • 16 7 • 

G.L. Geoffroy et J.R. Lehman, ref. 40, p. 252. 

234 

A.C. Jesse, M.A.M. Meester, D.J. Stufkens et K. Vrieze, 
Inorg. Chim. Acta, 26 (1978) 129. 

L. Vaska, J. Am. Chem. Soc., 88 (1966) 4100. 

H.D. Kaesz et R.B. Saillant, Chem. Rev., 72 (1972) 231. 

M.J. Church et M.J. Mays, J. Chem. Soc. (A) (1968) 3074. 

L. Vaska, J. Chem. Soc. (Chem. Comm.) (1966) 614. 

P.S. Braterman, Inorg. Chem., 5 (1966) 1085. 

Annual Reports on NMR Sfectroscopy, edite par E.F. 
Mooney, vol. 6C, Academ1c Press, New York, 1977, p. 595 
et les suivantes. 

Voir par exemple: T.A. Albright, R. Hoffmann, J.C. 
Thibeault et D.L. Thorn, J. Am. Chem. Soc., 101 (1979) 
3801 et les references qui y sont citees. ---

Des resultats semblables sont obtenus pour des complexes 
tels Fe(C0)5-nLn (n = 2, 3; L-= phosphine ou phosphite) 
et Cr(C0)3 (arene); voir: M.D. Vannet, These de Doctorat, 
The University of Wisconsin -Madison, 1981 (referun!":e 
tiree de Diss. Abstr. Int. B, 42 (1982) 4059. 

199. Voir par exemple: J.A. Pople et M. Gordon, J. Am. Chem. 
Soc., _!!! (1967) 4253. 



235 

200. P.W. Jolly et G. Wilke, dans The Organic Chemistry of 
Nickel, vol. 1, Academic Press, New York, 1974, p. 284. 

201. Dynamic Nuclear l1agnetic Resonance Spectroscopy, edi te 
par L.M. Jackman et F.A. Cotton, Academic Press, New 
York, 1975, p. 428 et les suivantes. 

202. T.A. Albright, Ace. Chem. Res., 15 (1982) 149. 

203. a) s. Forsen et R.A. Hoffman, J. Chem. Phys., 39 (1963) 
2893. 

b) ibid., 40 (1964) 1189. 

204. M.L. Martin, G.J. Martin et J.J. Delpuech dans Practical 
NMR Spectroscopy, Heyden, London, 1980, p. 315 et les 
suivantes. 

205. R. Benn, A. Rufinska et G. Schroth, J. Organometal. 
Chem., 217 (.1981) 9·1. 

206. D.F. Shriner, dans The Manipulation of Air-Sensitive 
Compounds, McGraw-Hill, Inc., New York, 1969. 

207. Selon la methode de G.B. Kauffman et R.D. Myers, Inorg. 
Synth., 18 (1978) 131. 

208. K. Vrieze, J.P. Collman, C.T. Sears, Jr. et M. Kubota, 
Inorg. Synth., 11 (1968) 101. 

209. Selon les methodes decrites dans: Ref. 21, p. 67 et 71, 
elles-memes des variations d'une methode publiee aupara­
vant.37 

210. L.F. Fieser et M. Fieser, dans Reagents for Organic 
Synthesis, vol. 1, John Wiley & Sons, New York, 1967, 
p. 34 7. 

211. a) H.C. Clark et c.s. wong, J. Am. Chem. Soc., 99 
(1977) 707 3. 

b) E.G. Janzen, Ace. Chem. Res., ! {1971) 31. 

212. w. Strohmeier, J. Organometal. Chem., 32 (1971) 70 et 
les ref. qui y sont citees. --

213. G.E. Coates, M.L.H. Green ec ~. Wade dans Organometallic 
Compounds, Vol. 2, Muthuen & Co. Ltd., London, 3e ~d., 
1968, p. 203 et les suivantes. 

214. C.A. Reed et W .R. Raper, J. Chem. Soc. (Dalton Trans.) 
(1973) 1365. 



0 

215. J. Schwartz et J.B. Cannon, J. Am. Chem. Soc., 94 
(19 72) 6226. 

216. G. Yagupski, C.K. Brown et G •. Wilkinson, J. Chem. 
Soc. (A) (1970) 1392. 

217. L. Dahlenburg, F. Mirzaei et A. Yardimcioglu, 
z. Naturforsch, 37b (1982) 310. 

218. L. Dahlenburg et R. Nast, J. Organometal. Chem., 71 
(1974) C49. 

219. s. Zecchin, G. Schiavon, G. Pilloni et M. Martelli, 
J. Organometal. Chem., 110 (1976) C45. 

220. F.D. Mango et I. Dvoretzky, J. Am. Chem. Soc., 88 
(1966) 1654. --

221. s. Zecchin, G. Zotti et G. Pilloni, J. Organometal. 
Chem., 235 (1982) 353. 

222. a) W.D. Jones et R.G. Bergman, J. Am. Chem. Soc., 
101 (1979) 5447. 

b) J.R. Norton, Ace. Chem. Res., 12 (1979) 139. 

223. J. Halpern, Ace. Chem. Res., 15 (1982) 332. 

224. a) 
b) 

G.W. Parshall, Ace. Chem. Res., 3 (1970) 139. 
M. A. Bennett et D.L. Milner, J.-Am. Chem. Soc., 
91 (1969) .6983. 

225. 

226. 

227. 

228. 

L.R. Smith et D.M. Blake, J. Am. Chem. Soc., 99 (1977) 
3302. 

w. Keim, J. Organometal. Chem., 14 (1968) 179. 

J.S. Kolomnikov, V.R. Kukolev et M.E. Volpin, Russ. 
Chem. Rev., 43 (1974) 399. 

A.H. Janowicz et R.G. Bergman, J. Am. Chem. Soc., 104 
(1982) 352. 

236 

229. R.H. Crabtree, M.F. Mella, J.M. Mihelcic et J.M. Quirk, 
J. Am. Chem. Soc., 104 {1982) 107. 

230. 

231. 

232. 

C.A. Reed et W.R. Roper, J. Chem. Soc. (Dalton Trans.) 
(1973) 1370. 

R. Charles, Memoire de mattrise, Universite McGill, 
1969, p. 42 et 64. 

J.F. Harrod, D.F.R. Gilson et R. Charles, Can. J. Chem., 
47 (1969) 1431. 



0 

0 

0 

237 

233. F. Morandini, B. Longato et S. Bresadola, J. Organometal. 
Chem., 132 (1977) 291. 

234. J.A. Connor, dans Inorganic Chemistry. Metal Carbonyl 
(Topics in Current Chemistry, no. 71), 
Springer-Verlag, New York, 1977, p. 71. 

235. 

236. 

237. 

238. 

239. 

240. 

241. 

242. 

243. 

J. Halpern, Ace. Chem. Res., 15 (1982) 238. 

G. Yoneda et D.M. Blake, J. Organometal. Chem., 190 
(1980) C71. 

Tsung-Ting Tsou, M. Loots et J. Halpern, J. Am. Chem. 
Soc., 104 (1982) 623. 

T. Yamamoto, A. Yamamoto et S. Ikeda, J. Am. Chem. Soc., 
~ (1971) 3350. 

Re f • s , P • 14 1 • 

Ref. 11, p. 760. 

L.M. Venanzi dans Coordination Chemistry (IUPAC), vol. 
21, edite par J.P. Laurent, Pergamon Press, New York, 
1981, p. 151. 

M.D. Johnson, Ace. Chem. Res., 11 (1978) 57. 

Voir par exemple: 
a) W.N. Rogers et M.C. Baird, J. Organometal. Chem., 

182 { 1979) C65. 
b) ~De Luca et A. Wojcicki, J. Organometal. Chem., 

193 {1980) 359. 

244. Ref. 11, p. 1018. 

245. J.S. Valentine, Chem. Rev., 73 (1973) 235 et les refe­
rences qui y sont citees. 

246. J.J. Levison et S.D. Robinson, J. Chem. Soc. (A) (1971) 
762. 

247. Ref. 11, p. 357. 

248. Ref. 11, p. 639 

249. K. Nakamoto, dans Infrared and Raman Spectra of 
Inorganic and Coordination Compounds, 3e €dition, 
John Wi1ey & Sons, New York, 1978, p. 220-26 et 244-47. 

250. S.J. La Placa et J.A. Ibers, J. Am. Chem. Soc., 87 
(1965) 2581. 



0 

251. B. Longato et s. Bresadola, Inorg. Chem., 21 (1982) 
168. 

252. L. Vaska, Ace. Chem. Res., ~ (1976) 175. 

253. M.G. Mason et J.A. Ibers, J. Am. Chem. Soc., 104 
(1982) 5153. 

254. a) L. Dah1enburg et R. Nast, J. Organometa1. Chem., 
110 (1976) 395. 

b) M.S. Weininger, E.A.H. Griffith, C.T. Sears et 
E.L. Amma, Inorg. Chim. Acta, 60 (1982) 67. 

255. W.H. Badd1ey et G.B. Tupper, J. Organometa1. Chem., 
67 {1974) C16. 

256. a) 

b) 

C.K. Brown, D. Georgiou et G. Wilkinson, J. Chem. 
Soc. (A) (1971) 3120. 
R. Nast et L.D. Dahlenburg, Chem. Ber., 105 (1972) 
1456. -

238 

257. a) G. Henrici-Olive et s. Olive, Angew •. Chem. Int. Ed. 
Engl., 13 (1974) 29. 

b) 

c) 

d) 
e) 

f) 

g) 

F. Basolo, B.M. Hoffman et J.A. Ibers, Ace. Chem. 
Res • , 8 { 19 7 5 ) 3 8 4 • 
G. McLendon et S.E. Martell, Coord. Chem. Rev., 19 
(1976) 1. -­
J.P. Collman, Ace. Chem. Res., 10 (1977) 265. 
R.D. Jones, D.A. Summerville et-p. Basolo, Chem. 
Rev. , 7 9 ( 19 7 9 ) 13 9 • 
R.S. Drago, B.B. Corden, A. Zombeck, Comments 
Inorg. Chem., 1 (1981) 53. 
J.E. Lyons, dans Aspects of Homogeneous Catalysis, 
~dit~ par R. Ugo, vol. 3, R. Reidel Publishing 
Company, Boston, 1977, chap. I. 

258. R.A. Sheldon et J.K. Kochi, dans Metal-Catalyzed 
Oxidations of Organic Compounds, Academic Press, 
Toronto, 1981. 

259. R~f. 258, p. 206 et les r~f~rences qui y sont cit~es. 

260. J.K. Hoyano et W.A.G. Graham, J. Am. Chem. Soc., 104 
(1982) 3723. 

261. R~f. 258, chapitre 4, p. 71. 

262. B.L. Booth, R.N. Haszeldine et G.R.H. Neuss, J. Chem. 
Soc • ( Chem. Comm. ) ( 19 7 2) 10 7 4 • 

263. C. Giannotti, A. Gaudenier et C. Fontaine, Tetrahedron 
Lett., 37 (1970) 3209. 



c 

264. a) K. Grundy, K. Laing et w. Rober, J. Chem. Soc. 
(Chem. Comm.) (1970) 1500. 

b) L. Johnson et J. Page, Can. J. Chem., 47 (1969) 
4241. 

c) Ref. 258, p. 244. 

265. Ref. 258, chapitre 8, p. 215. 

266. Ref. 258, p. 2 

267. C.D. Garner et B. Hughes, dans Advances in Inorganic 
Chemistry and Radiochemistry, vol. 17, ~dite par 
H.J. Emel~us et A.G. Sharpe, Academic Press, New York, 
1975, p. 1. 

268. c. White, A.J. Oliver et P.M. Maitlis, J. Chem. Soc. 
(Dalton Trans.) (1973) 1901. 

269. J.J. Bonnet, A. Thorez, A. Maisonnat, J. Galy et 
R. Poilblanc, J. Am. Chem. Soc., 101 (1979) 5940. 

270. Voir par exemple: L.P. Siewell, Inorg. Chem., 15 
(1976) 2560, ou la protonation directe peut ausSI 
etre envisagee. 

271. G.K.N. Reddy et E.G. Leelamani, J. Inorg. Nucl. Chem., 
36 (1974) 295. 

239 

272. L. Malatesta, M. Angoletta et G. Caglio, J. Organometal. 
Chem., 21 (1974) 265. 

273. Ref. 21, p. 190-193. 

274. M.A. Bennett et J.C. Jeffery, Inorg. Chem., 19 (1980) 
3763. 

275. G. Dolcetti, M. Nicolini, M. Giustiniani et v. Belluco, 
J. Chem. Soc. (A) (1969) 1387. 

276. L. Vaska, Science, 152 (1966) 769. 

277. P.B. Chock et J. Halpern, J. Am. Chem. Soc., 88 {1966) 
3511. 

278. D.N. Cash et R.O. Harris, Can. J. Chem., ~ {1971) 867. 

279. Voir par exemple: 
a) P.M. Henry, Ace. Chem. Res., 6 (1973) 16. 
b) P.M. Maitlis, dans The Organic Chemistry of 

Palladium, Academic Press, New York, 1971, p. 108 
et 109. 



280. C.K. Brown et G. Wilkinson, Tetrahedron Lett. (1969) 
1725. 

240 

281. D.J. Cardin, B. Cetinkaya et M.F. Lappert, Chem. Rev., 
E C1972l 545. 

282. P.W. Jo1ly.et R. Pettit, J. Am. Chem. Soc., 88 (1966) 
5044. -

283. a) J.A. Labinger, J.A. Osborn et N.J. Covil1e, Inorg. 
Chem., 19 (1980) 3236. 

b) R~f. 21Q; p. 409. 

284. R. Ugo, A. Pasini, A. Fusi et S. Cenini, J. Am. Chem. 
Soc., 94 (1972) 7364. 

285. J.P. Collman et J.W. Kang, J. Am. Chem. Soc., ~ (1967) 
844. 

286. J. Chatt, N.P. Johnson et B.L. Shaw, J. Chem. Soc. (A) 
(1967) 604. 

287. E. N. Sloth et C. S. Garner, J. Chem. Phys., 22 (1954) 
2064. 

288. I.A. Pou1sen et c.s. Garner, J. Am. Chem. Soc., 84 
(1962) 2032. 

2 8 9 • R~ f • 2 3 , p • 3 5 • 

290. J.P. Co11man et C.T. Sears, Jr., Inorg. Chem., 1 (1968) 
27. 

291 L. Vaska et L.S. Chen, J. Chem. Soc. (Chem. Comm.) (1971) 
1080. 

292. N. Ahmad, S.D. Robinson et M.F. Uttley, J. Chem. Soc. 
(Dalton Trans.) {197 2) 843. 

293. R~f. 21, p. 56. 

294. a) c. Masters et B.L. Shaw, J. Chem. Soc. (A) (1971) 
3679. 

b) A.D. Buckingham et P.J. Stephens, J. Chem. Soc. 
(1964) 2447. 

c) p .w. Atkins, J.C. Green et M.L.H. Green, J. Chem. 
Soc. (A) (1968) 2275. 

d) R.M. Stevens, c.w. Kern et W.N. Lipscomb, J. Chem. 
Phys., 37 (1962) 279. 



c 

c 

241 

295. E.W. Ainscough, S.D. Robinson et J.J. Levison, J. 
Chem. Soc. (A) (1971) 3413. 

2 9 6 . Re f • so , p • 2 2 3 • 

297. Ref. 21, p. 84. 

298. L'examinateur externe nous a fait remarquer que la nature 
du produit rapporte par Penne1la a par la suite ete mise 
en doute. Voir, D.J. Co1e-Hami1ton et G. Wilkinson, 
J. Chem. Soc. (Chem. Comm.) (1977) 59. 


