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Transfert réciproque

d’oxygéne et d’hydrogéne entre
deux ligands coordonnés

a une ossature dinucléaire de
ruthénium: synthése

et structure moléculaire de

Ru,(CO)(u-PCy,)[1-P(0)Cy,]

Alain Béguin?), Hans-Christian Bottcher?), Meilleko C. Dai?), Gerd Rheinwald?),
Helen Stoeckli-Evans?), Georg Siiss-Fink?)* ¢t Bernhard Walther?)

Abstract. The dinuclear propionato complexes (Ru,(CO),(u-O,CEt),(PR,H), (R=Ph:
1, R = Cy: 2) react under carbon monoxide pressure to give the phosphido complexes
Ru,(CO)4(u-PR,), (R = Ph: 3, R = Cy: 4) as well as the phosphido-phosphinito
complexes Ru,(CO),(u-PR)[1-P(O)R,] (R = Ph: §, R = Cy: 6). The simultaneous
formation of propionic acid and propionic aldehyde suggests that a H-atom is transfer-
red from the phosphine to the propionato ligand, while an O-atom is transferred from
the propionato to the phosphine ligand. The single-crystal X-ray structure analysis of
6 reveals this dinuclear complex to have a ‘sawhorse’ type structure in which the Ru,
backbone is bridged by a (,-phosphido and a ,-phosphinito ligand.

Introduction

Les complexes dinucléaires de ruthé-
nium du type ‘chevalet’ contenant des
ligands pontants sont connus depuis long-
temps: Lewis et son groupe ont €té les
premiers A synthétiser le complexe pro-
pionato Ru,(CO),(u-O,CEt),(PPh;), a
partir du carbonyle de ruthénium et de
I"acide propionique [1]. Le complexe di-
phénylphosphuro Ru,(CO)(u-PPh,), aété
décrit pour la premiere fois par Stone et
son groupe en 1972 [2]; il a été isolé
comme produit de plusieurs réactions en
faibles quantités [2-10]. Les complexes
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du type Ru,(CO),(u-0,CR,),(PPh,), ca-
talysent I’hydroformylation d’ oléfines en
présenced’eau[11][12]. Récemmentnous
avons démontré I’interconversion des li-
gands phosphine et phosphuro sur une
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ossature Ru, dans des conditions catalyti-
ques [13]. Dans la présente communica-
tion nous décrivons le transfert réciproque
d’oxygene et d’hydrogéne entre deux li-

gands coordonnés 2 une ossature dinu-
cléaire de ruthénium.

Résultats et discussion

La réaction du monoxyde de carbone
sur les complexes dinucléaires propionato
Ru,(CO),(u-0,CEt),(PR,H), (R =Ph: 1,
R = Cy: 2) dans des conditions forcées
(160°, 50 bar) donne naissance aux com-
plexes phosphuro correspondants
Ru,(CO)4(u-PR,), (R =Ph:3,R=Cy: 4),
ainsi qu’aux complexes mixtes phosphuro-
phosphinito Ru,(CO)(u-PR,){i-P(O)R, ]
(R =Ph: 5,R =Cy: 6); la formation de ces
complexes s’accompagne de la libération
de I’acide propionique et de 1’aldéhyde
propionique. Cela signifie que, sous pres-
sion de CO, la réaction des complexes
propionato 1 ou 2 emprunte deux canaux
réactionnels indépendants dont1’un abou-
titaux complexes 3ou 4, tandis que I’ autre
donne les complexes 5 ou 6 (schéma 1).
Alors que la premiére réaction se caracté-
rise par un transfertd’ hydrogéne, ladeuxié-
me réaction est caractérisée par un trans-
fert réciproque d’hydrogene et d’oxygéne
entre les ligands propionato et diorganyl-
phosphine.

Les complexes 3-6 peuvent étre sépa-
rés par chromatographie sur couche épais-
se; on les obtient sous forme de cristaux
incolores ou jaune pale, peu sensibles
I’air et solubles dans les solvants organi-
ques. La présence de I’acide et de Ialdé-
hyde propionique dans le mélange réac-
tionnel a été vérifiée par spectroscopie
RMN et par analyse GC.

Les produits 5 et 6 contiennent chacun
un ligand p,-phosphuro et un ligand p,-

Schéma 1. Carbonylation des complexes Rup(CO)4(p-O2CEt)(PR2H)2 (R =Ph: 1, R =Cy: 2)
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Tableau. Donnees spectroscopiques

des complexes 2,4, 5et 6
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g) (Ds)Toluene (H)P04 stand. ext.)

phosphinito, qui se manifestent sur le spec-
tre RMN_31p par deux doublets (tab,). Sur
les spectres IR la liaison P=O se fait re-
marquer par une absorption a 973 (5),
respectivement a 982 cm-! (6). La structu-
re de 6 aete elucidee par une analyse aux
rayons-X.

Le complexe 6 cristallise sous forme
de batonnets jaune pale a partir d'une
solution d'hexane, a temperature ambian-
teo La structure moleculaire de ce compo-
se est representee alafig. 1.La structure de
6 ressemble beaucoup acelle de 3 [4], eta
celle du complexe  Rup(COMJ12-T]2-

Fig, 1. Structure moleculaire de 6
(representation SCHAKAL), distan-
ces de liaisons choisies (A): Ru(1)-

Ru(2) 2.8006(17), Ru(l)-P(1)
2.378(4), Ru(l)-P(2) 2.434(4),
Ru(2)-P(2) 2.365(4), Ru(2)-0(J)

2.111(9), P(J)-0(J) 1.567(11)
C,Bu)[J1-P(O)Ph,]  [14]. Pour 6la distan-
ce interatomique Ru-Ru est de 2.801 A,
parrapporta2.820 A [4] ou a2.773 A [14].
La liaison P-O mesure 1.566 A, ce qui lui
confere un caractere multiple, car elle est
beaucoup plus courte qu'une simple liaison
P-O (1.6-1.7 A [15]); elle est cependant
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remarquablement longue, si on la compa-
re aux distances P-O dans les complexes
p-phosphinito typiques [1.54 A pour
{CI(Et,P)Pt[u-P(O)Ph,],Pt(PEL,), } [BF,]
([16]) et 1.51 A pour U{Ni[P(O)-
(OCH,),l,(1P-C4H,)}, ((17D)]. L’ angle de
valence formé par les liaisons Ru,P(1) est
de 66.4°; I'angle de valence de Ru,O(l)
vaut 80.6°; on trouve un angle de torsion
pour P(1)-Ru(1)-Ru(2)-O(l) de -11.3°.
L’angle diedre entre les plans Ru,P et

Ru,P(O) vaut 78.6°, contre 75.1° pour le
complexe 3 [4].

Tandis que le complexe 3 est déja
connu [2-10], son analogue cyclohexyli-
gue 4 n’a pas encore été décrit. Contraire-
ment & 3 dont le spectre RMN-*!P montre
un seul signal 4 110.9 ppm [4], le nouveau
complexe 4 produit trois signaux larges
sur le spectre RMN-3'P (tab.). A basse
température ces signaux se résolvent en
deux doublets et un singulet, tandis qu’a

Schéma 2. Equilibre proposé entre deux isoméres de 4
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haute température les trois signaux
coalescent pour donner un singulet large;
la coalescence a lieu & 65° environ (fig.
2a). Ces résultats concordent avec la
coexistence de deux isoméres en solution:
les quatre substituants cyclohexyle peu-
vent étre liés aux phosphores de fagon
équatoriale ou axiale, ce quiimplique théo-
riquement six isomeéres. Un calcul de mi-
nimisation thermodynamique sur la molé-
cule-modele MePCy, [18] montre que la
liaison équatoriale est plus stable que la
liaison axiale. Sur la base de ce résultat,
nous proposons que les deux isoméres de
4 sont ceux qui possédent la séquence
de liaisons P-C ‘éq/éq/éq/éq’ (singulet
3P 4 139.7 ppm, —40°) et ‘éq/éq/ég/ax’
(deux doublets *'P & 147.4 et 138.9 ppm,
—40°). Ces deux isomeéres sont en équili-
bre en solution; a partir de 65° la mise
en équilibre est si rapide que les isoméres
ne sont plus discernables par spectrosco-
pie RMN (schéma 2). L’interconversion
des deux isomeéres a été démontrée par
une corrélation NOESY des signaux
RMN-3!P, qui montre que les espéces cor-
respondantau singulet, respectivement aux
deux doublets, se trouvent en équilibre
(fig. 2b).

Au sujet des composés de départ, le
nouveau complexe cyclohexylique 2 a été
préparé de manicre analogue a celle du
complexe phénylique connu {13]; les don-
nées spectroscopiques de 2 sont inclues
dans le rableau.
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Fig. 2. a) Spectres RMN-
3pilH} de 4 & différentes
températures (162 MHz)

b) Spectre NOESYTP-3! P dé-
couplé en proton de 4 (-30°,
243 MHz)
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Partie expérimentale

Geéndralitds. Toutes les réactions A pression
ambiante ont &té effectuées dans des tubes de
Seldenk, dans une atmosphére dazote purifié.
Les réactions sous pression se sont déroulées
dans des autoclaves en acier inoxydable. Les
solvants ont ¢té distillés sur des agents dessicants
et désoxygénés avant utilisation. La chromato-
graphie préparative sur couche épaisse a été ef-
fectude avee des plaques en verre de 20 x 20 cm,
recouvertes d’une fine couche d'oxyde d*alumi-
nium (Macherey-Nagel, G/UV,,). Les spectres
RMN ont €€ enregistrés sur des spectrometres
Bruker AMX-400 ct AMX-600. Pour les spectres
FT-IR unspectrometre Perkin-Elmer 1720X a été
utilisé. Les analyses GC ont ét€ effectuées a
I"aide d'un chromatographe en phase gazeuse
DANI, mod. 86.10 (colonne capillaire SPB™.-,
60 m x 0.25 mm. gaz vecteur = hélium, mode
SPLIT total).

Synthése du complexe 2 (pur analogie a1
[13]). Une suspension de 231 mg (I mmol)
[Ru(COY,(1-O,CED], [1] et 198 mg PCy,H (1
mmol) dans le THFF (30 ml) est agitée pendant 2
h & temp. amb. La soln. juune résultante est
évaporée a see. Le résidu est dissout dans 3—-5 ml
de pentane; 2 cristallise suite 2 une réfrigération
4 ~70°. Les cristaux ainsi obtenus sont purifiés
par 2 lavages au pentane i 70 Ru,(CO) (u-
OOCE),(PCy,H),. cristaux jaune vif, 347 mg
(81%). Anal. calc. pour C33Hs,O4P;Ru, (856.9}:
C 47.29, H 6.31; trouvé: C 47.66, H 6.59.

Synthese des complexes 3-6. Une soln. de
250 mg 1(0.30 mmol), respectivement 250 mg de

2 (0.29 mmol), dans 10 ml THF, est agitée 18 h
dans un autoclave & 160°, sous une pression de 50
bar CO. Apreés refroidissement et évacuation du
gaz en excds la soln. orange, respectivement
rouge, est évaporée & sec. Le résidu est dissout
dans 5 ml CH,CI,, puis chromatographié sur
plaques d’alox, en utilisant le mélange CH,Cl,/
hexane 1:4 comme éluant. Les complexes 3 et 4
sont obtenus chaque fois & partir de la premicre
bande incolore. Les complexes 5 et 6 sont obte-
nus chaque fois a partir de la derniere bande jaune
tres pile.

3: Ru,(CO) (p-PPh,),, cristaux blancs. 135
mg (60%:).

4: Ru(CO) (u-PCy,),, cristaux blancs, 157
mg (69%). Anal. calc. pour CyH,,O.P,Ru,
(764.8): C47.12, H5.80; trouvé: C47.17, H5.70.

5! Rus(CO) (u-PPh,)(p-P(O)Ph,): cristaux
juune pile. 66 mg (29%). Anal. calc. pour
CH3,05P5Ru,-0.25 CH, (778.1): C 48.58, H
3.04; rouvé: C48.33, H 3.00.

6. Ru(CO)(1-PCy,)(1-P(O)Cy,): cristaux
jaune pile. 33 mg (14%). Anal. calc. pour
C4yH,,0;P5Ru, (780.8): C46.15, H5.68: trouve:
4629, H35.74.

Analyse cristallographique aux ravons-X de
6.C4,H,,0,P,Ru,, M_=780.8, bloc jaune pile de
dimensions 049 x 0. 49x() 11 mm, orthorhombi-
que, Phea, @ = 12.304(2), b = 18.015(1), ¢ =
20.983(4) A, V = 66459 A3, Z= 8. D, = 1.561
gem L A=071073 A, u=0.55 mm"' F(OOO)—
3164. 5847 réflexions uniques, 2799 observées
11>2.50(D)], R, = 0.066, R = (.089, k=0.002, §
= [.64. Déplacement max./sigma = 0.005, densi-
1és résiduelles (¢/A%) max. 1.82 prés de atome
Ru(!), min. --1.43.

Les valeurs des intensités ont été recueillies &
temp. amb. a "aide d’un diffractométre i 4 cer-
cles Stoe AED2 avec monochromateur au graphi-
te et rayonnement MoK . cn utilisant le mode de
balayage a¥8. Le cristal aété recouvertd’une fine
couche de résine époxy, afin de le protéger de
I"atmospheére. Il n’y a pas eu de diffraction signi-
ficative au-dela de 40° en mode 20. Deux stan-
dards de diffraction ont ét€¢ mesurés toutes les
heures. Une variation d'intensité de 7% a été
cortigée pendant 1’ acquisition des données. Aucu-
ne correction d'absorption n'a été effectuée, car
aucune réflexion convenable, ayant une valeurde
K élevée pour les balayages ¥, n’a pu €tre trou-
vée. Ceci pourrait expliquer la densité résiduelle
plutdtélevée, rencontrée au voisinage des atomes
de ruthénium. La structure a été résolue par des
méthodes directes, en utilisant le programme
SHELXS-86 [19]. Tous les calculs supplémen-
taires ont éé effectués grace au systeme NR-
CVAX[20]. Les facteurs de diffusion complexes
pour des atomes neutres, utilisés par NRCVAX
|20), proviennentde [21]. Les atomes d'hydroge-
ne ont été inclus dans les positions calculées et
leurs positions renouvelées apres chaque second
cycle de raffinement |U,, = U, (C) +0.01 A%
Les atomes non-hydrogénes ont été raffinés ani-
sotropiquement en utilisant la matrice pondérale
complete des moindres-carrés, ol = l/[O'Z(FO) +
k(F()z)]. La structure moléculaire a été dessinée
avec le programme SCHAKAL 88B [22]. Les
parameétres atomiques et les tables complétes des
distances de liaisons ont été déposés auprés du
Cambridge Crystallographic Data Centre, Union
Road, Cambridge CB21 EZ, Angleterre.
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