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ossature RU2dans des conditions catalyti-
ques [13]. Dans la presente communica-
tion nous decrivons Ie transfert reciproque
d'oxygene et d'hydrogene entre deux li-
gands coordonnes a une ossature dinu-
cleaire de ruthenium.

Schema I. Carbonylation des complexes RU2(COJ4(J1-02CEt)2(PR2H)2 (R = Ph: 1, R = Cy: 2)
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Resultats et discussion

La reaction du monoxyde de carbone
sur les complexes dinuc1eaires propionato
RuiCOM.u-02CEtMPR2Hh (R = Ph: 1,
R = Cy: 2) dans des conditions forcees
(160°,50 bar) donne naissance aux com-
plexes phosphuro correspondants
RuiCOM.u-PR2h (R = Ph: 3, R = Cy: 4),
ainsi qu' aux complexes mixtes phosphuro-
phosphinito Ru2(COM.u-PR2)[.u-P(O)R2]
(R = Ph: 5, R = Cy: 6); la formation de ces
complexes s'accompagne de la liberation
de l'acide propionique et de I'aldehyde
propionique. Cela signifie que, sous pres-
sion de CO, la reaction des complexes
propionato 1 ou 2 emprunte deux canaux
reactionnels independants dont I' un abou-
tit aux complexes 3ou 4, tandis que I' autre
donne les complexes 5 ou 6 (schema 1).
Alors que la premiere reaction se caracte-
rise par un transfert d' hydrogene, ladeuxie-
me reaction est caracterisee par un trans-
fert reciproque d'hydrogene et d'oxygene
entre les ligands propionato et diorganyl-
phosphine.

Les complexes 3-6 peuvent etre sepa-
res par chromatographie sur couche epais-
se; on les obtient sous forme de cristaux
incolores ou jaune pale, peu sensibles a
I'air et solubles dans les solvants organi-
ques. La presence de I'acide et de I'alde-
hyde propionique dans Ie melange reac-
tionnel a ete verifiee par spectroscopie
RMN et par analyse Gc.

Les produits 5 et 6 contiennent chacun
un ligand ~-phosphuro et un ligand ~-

THF
+ 2CO

du type RU2(COM.u-02CR2MPPh3)2ca-
talysent I'hydroformylation d' olefines en
presenced'eau [11) [12]. Recemmentnous
avons demontre I'interconversion des li-
gands phosphine et phosphuro sur une

Les complexes dinuc1eaires de ruthe-
nium du type 'chevalet' contenant des
ligands pontants sont connus depuis long-
temps: Lewis et son groupe ont ete les
premiers a synthetiser Ie complexe pro-
pionato RU2(COM.u-02CEtMPPh3)2 a
partir du carbonyle de ruthenium et de
I'acide propionique [1]. Le complexe di-
phenylphosphuro Ru2(CO)6(.u-PPh2)2aete
decrit pour la premiere fois par Stone et
son groupe en 1972 (2); il a ete isole
comme produit de plusieurs reactions en
faibles quantites [2-10). Les complexes
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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 dinuc1ear complex to have a 'sawhorse' type structure in which the RU2
backbone is bridged by a ~-phosphido and a ~-phosphinito ligand.
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Tableau. Donnees spectroscopiques des complexes 2, 4, 5 et 6
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R1 -'H<) 4.01 (df, j(P.11) 309.9, 3j(H,H) 4.6. 2.14-1.26 (m, 44 H)

2 J I. PH). 2.26- 1.22 (m. 44 H.

(Ifill 2.15('1. J(JI,H 7.6.4H,
Hz). 0, (f. Jj(H.H) 7.6.6 H, H.1)

7.79--6.74 (Ill. 2 H) _.4 -0. (11I.44 II)

146.9 (large), 139.7 (large), 147. d, 2J(p,P) = 5.4,

jJ.PPh,),

13 .6 (large)R) 7.7 (d. 2J(P.p) = 3 .4.

Il Pc )PhJ)

175..• (d. 2J(P.P) = 25.7.

Jt P 2"
1097 (d. 'J(P.Pl -= 2. 7,
p-p )})I)

") v(cm-I), b) Cyclohexane. C) Pentane. d) KEf. e) O(ppm), 400 MHz, J(Hz), 25°, CDCI3. f) O(ppm), 162 MHz, J(Hz), 25°, CDCI) (H)P04 stand. ext.).
g) (Ds)Toluene (H)P04 stand. ext.)

Fig, 1. Structure moleculaire de 6
(representation SCHAKAL), distan-
ces de liaisons choisies (A): Ru( 1)-
Ru(2) 2.8006(17), Ru(1 )-P(1)
2.378(4), Ru(1)-P(2) 2.434(4),
Ru(2)-P(2) 2.365(4), Ru(2)-O(J)
2.111(9), P(J)-O(J) 1.567(11)

phosphinito, qui se manifestent sur Ie 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-I (6). La structu-
re de 6 a ete elucidee par une analyse aux
rayons-X.

Le complexe 6 cristallise sous forme C2Bu')[J1-P(O)Ph2] [14]. Pour 6la distan-
de batonnets jaune pale a partir d'une ce interatomique Ru-Ru est de 2.801 A,
solution d'hexane, a temperature ambian- parrapporta2.820 A [4] ou a2.773 A [14].
teo La structure moleculaire de ce compo- La liaison P-O mesure 1.566 A, ce qui lui
se est representee a lafig. 1.La structure de confere un caractere multiple, car el!e est
6 ressemble beaucoup a celle de 3 [4], et a beaucoup plus courte qu'une simple liaison
celIe du complexe Ru2(COMJ12-T]2- P-O (1.6-1.7 A [15]); elle est cependant
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Schema 2. Equilibre propose entre deux isomi:res de 4

remarquablement longue, si on la compa-
re aux distances P-O dans les complexes
,u-phosphinito typiques [1.54 A pour
lCl(Et3P)Pt[,u- P(O)Ph2hPt(PEt3h} [BF 4]
([16]) et 1.51 A pour U{Ni[P(O)-
(OCH3)2h(1JS-CSHS)}4 ([1 7])]. L'anglede
valence forme par les liaisons Ru2P( 1) est
de 66.4°; l' angle de valence de Ru20(l)
vaut 80.6°; on trouve un angle de torsion
pour P(l)-Ru(l)-Ru(2)-O(l) de -11.3°.
L'angle diedre entre les plans Ru2P et

isomere eqleqleqleq

Ru2P(O) vaut 78.6°, contre 75.1 ° pour Ie
complexe 3 [4].

Tandis que Ie complexe 3 est deja
connu [2-10], son analogue cyclohexyli-
que 4 n' a pas encore ete decrit. Contraire-
ment a 3 dont Ie spectre RMN-31p montre
un seul signal a 110.9 ppm [4], Ie nouveau
complexe 4 produit trois signaux larges
sur Ie spectre RMN-3Ip (tab.). A basse
temperature ces signaux se resolvent en
deux doublets et un singulet, tandis qu' a

isomere eqleqleqlax

haute temperature les trois signaux
coalescent pour donner un singulet large;
la coalescence a lieu a 65° environ (jig.
2a). Ces resultats concordent avec la
coexistence de deux isomeres en solution:
les quatre substituants cyclohexyle peu-
vent etre lies aux phospho res de fa,!on
equatoriale ou axiale, ce qui implique theo-
riquement six isomeres. Un caIcul de mi-
nimisation thermodynamique sur la mole-
cule-modele MePCy) [18] montre que la
liaison equatoriale est plus stable que la
liaison axiale. Sur la base de ce resultat,
nous proposons que les deux isomeres de
4 sont ceux qui possMent la sequence
de liaisons P-C 'eq/eq/eq/eq' (singulet
31p a 139.7 ppm, -40°) et 'eq/eq/eq/ax'
(deux doublets 31p a 147.4 et 138.9 ppm,
-40°). Ces deux isomeres sont en equili-
bre en solution; a partir de 65° la mise
en equilibre est si rapide que les isomeres
ne sont plus discernables par spectrosco-
pie RMN (schema 2). L'interconversion
des deux isomeres a ete demont.ree par
une correlation NOESY des signaux
RMN-31 P, qui montre que les especes cor-
respondantau singuIet, respectivementaux
deux doublets, se trouvent en equilibre
(jig. 2b).

Au sujet des composes de depart, Ie
nouveau complexe cyclohexylique 2 a ete
prepare de maniere analogue a celie du
complexe pMnylique connu [13]; les don-
nees spectroscopiques de 2 sont inclues
dans Ie tableau.
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Fig. 2. a) Spectres RMN-
31P{JH} de 4 it differentes
temperatures (162 MHz)
b) Spectre NOESYTP·31 Pde-
couple en proton de 4 (_30°,
243 MHz)
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Partie experimentale

(;I;Ilh"alitl;S. Toutes les reactions a pression
amoiantc ont ete cffcctuecs dans des tuoes de
Sellll'llk, uans une atmosphere d' azotc purifie.
I,cs reactions sous pression sc sont deroulees
dans ucs autoclaves en acier inoxydable. Les
solvants ont ete distilles sur des agents ucssicants
ct desoxygenes avant utilisation. La chromato-
graphic preparative sur couche epaisse a ete ef-
fectuee avec des pla4l1cs cn vcrre de 20 X 20 CI11,
rel:ouvertcs u'llnc fine l:olll:he u'oxyue d'alllIlli-
niul11 (Mal'hcrey-Nage/, G/UVml. Les spectres
RM N ont ete enregistres sur ues spectrometres
Bmker AMX-<J()Oct AMX-600. Pour les spectres
1-''1'-1Run spcctrollletre Perkill-Elmer I 720X a etc
utilise. Les analyses GC ont ete effectuees a
l'aide U'tlll chroIllatographe en phase gazeuse
I>ANI, mou. 86.10 (colonne capillaire SPBTM_I,
60 III x D.25 III III , gal' vecteur = helium, 1110de
SPLIT total).

SYlltlll\\'l' til/ ('()mplexe 2 (par (//wlogie d 1
1131l. Une suspension de 231 I11g (I ml11ol)
IRu(C0)2(j.1-02CEt) J" III et 198 mg PCY2H (I
1ll111(1)dans Ie THF (3D 1111)est agitee pendant 2
h tl tcmp. aillb. La soln. jaunc resultante est
evaporce II sec. Le rcsidu est dissout dans 3-5 ml
ue pentane: 2 cristallise suite a une refrigeration
tt _7()U. Lcs cristaux ainsi ootenus sont purifies
par 2 lavages au pentane a __70°: Ru2(CO).\(p-
00CEt)2( PCY2H)2' cristaux jaune viI', 347 mg
(8 I 'I, ). Anal. calc. pour C14Hsl,OHP2Ru2 (856.9):
C 47.29, II (1.31: trouvc: C 47.66, H 6.59.

S)'IIIIII\w' des complexes 3-6. Une soln. de
250 mgl (0.30 I11mol),respcctivcmcnt250 mg de
2 (0.29 mmol), dans 10 ml THF, est agitce 18 h
dans un autoclave ll16Do, sous une pression dc 50
oar CO. Apres rcfroidisseIllent et evacuation du
gal' en exces la soln. orange, respectivement
f'OUgl" est cvaporce a sec. Le rcsidu est dissollt
dans 5 ml CHi'I2, puis chromatographie sur
plaqucs d'alox, cn utilisant Ie melange CH,C1,1
hexanc 1:4 coml11c eluant. Les complexes :3et '4
sont ootcnus chaque fois a partir de la premiere
banue incolore. Les complexes 5 et 6 sont obte-
nus chaque fois IIpartir de la dernicre bande jaune
tres pale.

3: Ru2(CO),,(p-PPh):, cristaux olancs. 135
mg (60''!').

4: Ru2(CO)6()1-PCY2)2' cristaux blancs, 157
m/! (69%). Anal. calc. pour C,OH4406P2Ru2
06-+.H): C 47.12. II 5.80: tl'Ouvc: C 47.17. H 5.70.

5: Ru2(CO ),,(P- PPh2 )(p- P( 0 )Ph): cristaux
jaune pale, 66 mg (29D,!,). Anal. calc. pour
C,JI2007P2Ru2·0.25 C"HI! 07R.1): C 48.58, H
3.04: trouvc: C 48.33, H 3.00.

6: Ru2(CO)I,(Il-PCY2)(P-P(O)CY2): cristaux
jaunc palc, 33 mg (14%). Anal. cale. pour
C\OU.\P7P2Ru2 (7RO.8): C 46.15, H 5.68: trouve:
C 46.29, II 5.74.

Analyse crisla/logmphicll/e aux myons-X de
6. C,oH4407P 2Ru2' Mr= 780.8, bloc jaune pale de
dimensions 0.49 x 0.49 x O.llmm, orthorhombi-
que, Phca, a = 12.304(2), b = 18.0 15( I), c =
29.9H3(4)A. V=6645.9A',Z=8.D = 1.561
g·cm \ A:=: D.71 073/\, P = 0.55 mm-1ofWOO) =
3164. 5H47 relkxions uniques, 2799 observees
1/>2.50(1)1, R, = 0.066, Rlf = 0.089, k = 0.002, S
= 1.64. Dcplacement max.lsigma = 0.005, dens i-
tcs residuellcs (ciA') max. 1.82 pres de l'atome
Ru( I), min. --1.43.

Les valeurs des intensites ont ete recueillies a
temp. ambo a I'aide d'tlll uiffractometre a 4 cer-
des Sloe AED2 avec monochromateur au graphi-
te et rayonnement MoKa' enutilisant Ie mode de
balayage OJle. Le cristal aete recouvert d'une fine
couche de resine epoxy. afin de Ie proteger de
l'atmosphere_ IIn'y a pas eu ue diffraction signi-
ficative au-dela de 40° en mode 2e. Deux stan-
dards de diffraction ont ete mesures toutes les
heures. Une variation d'intensite de 7% a ete
corrigee pendant l'ac4uisition des donnees. Aucu-
ne correction d' absorption n' a ete effectuee, car
allCllne feflexion convenable, ayant line valeur de
K elevee pour les balayages 'P, n' a pu etre trou-
vee. Ceci pourrait expliquer la densite residuelle
plutot elevee, rencontree au voisinage des atomcs
de ruthenium. La structure a ete resolue par des
methodcs directes, en utilisant Ie programme
SIIELXS-86 [19J. Tous les calculs supplemen-
taires ont ete effectues grace au systeme NR-
CV AX [20]. Les facteurs de diffusion complexes
pour des atomes neutres, utilises par NRCV AX
120J, proviennentde 121 J. Les atomesd'hydroge-
ne ont ete indus dans les positions calculees et
leurs positions renouvelees apres chaque second
cycle de raffinement [U = U (C) + 0.0 I /\2].

ISO ell

Les atomes non-hydrogenes ont ete raffines ani-
sotropiquement en utilisant la matrice ponderale
complete des moindres-can-es, Oll IV:=: III (J2(Fo) +
k(Fo2)J. La structure moleculaire a ete dessinee
avec Ie programme SCHAKAL 88B [22]. Les
parametres atomiques et les tables completes des
distances de liaisons ont ete deposes aupres du
Cambridge Crystallographic Data Centre, Union
Road, Cambridge CB21 EZ, Angleterre.
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