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48. Construction de complexes tktranuclkaires de ruthknium a ossature planaire 
par condensation de deux unitbs diruthbnium a l'aide de ligands pontants: 
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et de ~ R u 4 ~ C 0 ~ ~ { ~ 4 ~ P ~ C ~ ~ ) ~ 0 , ) , ~  (cY = cyclohexyl) 
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Assembly of Tetranuclear Ruthenium Complexes with Planar Metal Core by Condensation of Two 
Diruthenium Units Using Bridging Ligands: Synthesis and Molecular Structure of [Ru4(CO)s{pZ-P(Cy)z)4J 

and IRU~(CO)S(~~-C,-P(CY)}Z{~Z-P(CY)Z}ZI (CY = Cyclohexyl) 

The dinuclear complexes [Ru,(CO)~{~-P(C~),},] (1) or [Ru~(CO)4{p-(HC0,)},{P(Cy),H}2] (2) react in THF 
solution at 160" to give the tetranuclear complexes [RU,(CO) , (~~-P(C~)~}~]  (3) and [Ru4(CO),(/f4-P(Cy)j,(p,- 
P(CY)~),] (4), as well as the trinuclear complex [Ru~(CO),(p,-H){p,-P(Cy),~~] (5). If the reaction is performed at 
200", the bicapped tetranuclear species 4 is obtained in a higher yield, whereas 3 and 5 are formed in trace amounts 
only. The phenyl derivatives [R~,(co)~{p-P(Ph),},] (6) or [Ru,(CO),{p-(EtCO,)},(P(Ph),H},] (7) react in a 
similar manner to give only the complex [Ru~(CO)~{~~-P(P~)}~{~,-P(P~),},] (8), analogous to 4.The molecular 
structure of 3 consists of a planar framework of four Ru-atoms, each Ru-Ru bond being bridged by a p,-dicyclo- 
hexylphosphino ligand. The complex 4 represents a planar rectangular Ru core, both faces being capped by 
p,-cyclohexylphosphinidene ligands and two opposite edges being bridged by /t,-dicyclohexylphosphino ligands. 

Introduction. - La synthese de complexes multinucliaires se fait gtntralement par des 
voies pyrolytiques et est peu systematique. L'assemblage conceptionnel de structures 
superieures a partir de structures de nuclkarite inferieure est encore assez limit(.. Adurns et 
collaborateurs ont dkmontri: l'utilitt de la presence de ligands auxiliaires ayant la capacitt: 
de ponter plusieurs atomes mktalliques, pour de telles reactions [l-51. Recemment nous 
avons publie la synthese de clusters hexanucliaires contenant une ossature mktallique en 
forme de bateau ou de divan, par condensation de deux unites trinucleaires [6]. Dans le 
present travail nous decrivons l'assemblage de clusters tetranucleaires a ossature planaire, 
a partir de deux unites dinucleaires. 

RCsultats et discussion. - La thermolyse a 160" des complexes dinucltaires 

invariablement naissance aux deux complexes tetranucleaires [Ru,(CO),(p,-P(Cy),},] (3) 
et [Ru,(CO),{p4-P(Cy)}~{p,-P(Cy)~},] (4; sch6rna). Cette reaction consiste en une conden- 
sation de deux unites Ru,P,, aboutissant a la formation d'une unite Ru,P4, dans chaque 
cas. Le produit majeur des deux reactions est cependant le cluster trinucleaire 
[Ru,(C0),(p2-H){p,-P(Cy)~},] (5);  l'origine de I'hydrure de 5 est peut-itre due au solvant. 
La reaction de thermolyse des analogues phknyliques [Ru,(CO),{p-P(Ph),},] (6) ou 
[Ru,(C0),(p-(EtC0,)},{P(Ph),H),] (7) ne produit que le cluster titranucleaire analogue 
[Ru,(CO),{p,-P(Ph)),{p2-P(Ph),},] (8), dont l'analogue de fer est connu [7]. 

[RU,(CO),(p-P(CY),),l(1) ou [Ru,(CO),(p-(HCO,)),(P(Cy),H),I (2) dans le THF donne 
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Schkma. Condensution therniique des complescs 1 et 2 
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Si la thermolyse de 1 ou 2 est effectuee a 200°, le complexe coiffk 4 se forme en inajorite 
a c8te de 3 et de 5, qui sont obtenus en quantitk de traces seulement. Le complexe 3 est 
vraisemblablement un prkcurseur du complexe 4; conformement cette hypothkse, la 
thermolyse de 3 a 200” pendant 6 h donne le complexe 4 dans un rendement de 30%, a 
c6te d’un solide brun-noir, insoluble dans tous les solvants et non caracttrisk. 

5 

Les complexes cyclohexyliques 5 5 ,  ainsi que l’homologue phknylique 8, peuvent itre 
skparis par chromatographie sur couche mince preparative (CCM prep.); on les obtient 
sous forme de cristaux rouges (3), vert fonce (4), jaunes (5) et verts (8). Tous les composes 
sont peu sensibles 6 I’air et sont solubles dans les solvants organiques polaires ou 
apolaires, mis a part 3, qui ne s’y dissout que trks faiblement. Les solutions dans le CH,CI, 
des complexes 4 et 8, verts a l’ktat solide, ont une couleur bleu-violet et rouge-bordeaux, 
respectivement. Ces deux complexes sont si stables qu’ils ne reagissent ni avec H202 ni 
avec H,SO, concentre, a tempkrature ambiante. Le complexe 7, en revanche, est photo- 
sensible et se digrade aprks une exposition a la lumikre du jour de quelques h seulement. 

Le complexe 3 contient quatre ligands dicyclohexylphosphino et reprtsente le premier 
exemple de reseau mktallique tktranucleaire plan carre ponte par quatre ligands phos- 
phino. Sur le spectre RMN-”P{’H} les 4 atomes de P, magnetiquement equivalents, 
produisent un s a 151 ppm. Le spectre IR de 3 contient uniquement quatre bandes 
d’absorption dans la region des carbonyles, ce qui confirme la grande symktrie de ce 
complexe. 

Les structures molkculaires des complexes 3 et 4 ont Cte determinees par des analyses 
cristallographiques aux rayons-X. Les dessins des structures, de type SCHAKAL [S], sont 
represent& sur les Fig.1 (complexe 3) et 2 (complexe 4). Les longueurs de liaisons et 
angles de torsion importants de 3 et 4 sont donnkes dam les tab.1 et 2;  les donnkes 
experimentales des analyses cristallographiques se trouvent dans le tub. 3. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 77 (1994) 527 
C 

O 4 3  
5 6  n 

Fig. 1. Structure rnolbculuire de 3:  a) vue du dessus. b) vue de cBt i  (pour plus de clarte les groupes cyclohexyle ont CtC 
partiellement tronquCs). Dessins SCHAKAL IS]. 

Fig. 2. Structures nioliculuires des deux isomeres indbpendunts de 4: a) Isomire A et b) IsomPrc B. 
Dessins SCHAKAL 181. 

Ru( 1)-Ru(2) 
Ru( l)-Ru(4) 
Ru( I)-P( 1) 
Ru(l)-P(4) 
Ru(2)-Ru(3) 
Ru(2)-P( 1) 
Ru(4)-Ru( l)-Ru(2) 
P(4)-Ru( I)-P( 1) 
P( l)-Ru(l)-Ru(2) 
P( l)-Ru(l)-Ru(4) 
P(4)-Ru( 1)-Ru(2) 
P(4)-Ru( l)-Ru(4) 
Ru(~)-Ru(~)-Ru( 1) 
P(2)-Ru(2)-P( 1) 
P(2)-Ru(2)-Ru(3) 
P(2)-Ru(2)-Ru( 1) 
P( I)-Ru(2)-Ru(3) 
P( I)-Ru(2)-Ru( 1) 

Tab. 1. Distances [A] et angles ["I de liaisons importants de 3 

2,995(1) Ru(2)-P(2) 
2,938( 1) Ru(3)-Ru(4) 
2,314(3) Ru(3)-P(2) 
2,302(3) Ru(3)-P(3) 
2,985(1) Ru(4)-P(3) 
2,364(3) Ru(4)-P(4) 

89,56(4) Ru(~)-Ru(~)-Ru(~)  
160,0(1) P(2)-Ru(3)-P(3) 
50,93(8) P(3)-Ru(3)-Ru(4) 

112,70(8) P(3)-Ru(3)-Ru(2) 
11 1,73(9) P(2)-Ru(3)-Ru(4) 
51,95(8) P(2)-Ru(3)-Ru(2) 
91,12(4) Ru(~)-Ru(~)-Ru( 1) 

I60,8( 1) P( 3)-Ru(4)-P(4) 
50,57(8) P(4)-Ru(4)-Ru( 1) 

120,59(9) P(4)-Ru(4)-Ru(3) 
110,48(8) P(3)-Ru(4)-Ru( 1) 
49,47( 8) P(~) -Ru(~)-Ru(~)  

2,348(3) 
3,038( 1) 
2,349(3) 
2,367(3) 
2,365(3) 
2,365(3) 

87,88(4) 
165,0(1) 
50,03(8) 

118,56(9) 
115,65(9) 
50,52(8) 
91,19(4) 

163,9( 1) 
50,03(8) 

114,96(8) 
118,45(9) 
50,l O(8) 
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Tab. 2. Distances [A] et angles [“I de liaisons importants des deux isombres independantsa) de 4 

Isombre A 
Ru( lA)-Ru(2A) 2,7576(6) 
Ru( lA)-Ru(2A’) 2,9085(6) 
Ru( 1)-P( 1 A) 2,308(1) 
Ru( 1 A)-P(2A) 2,4338( 1) 
Ru( lA)-P(2A‘) 2,449( 1) 
P( lA)-C(1A) 1,854(6) 
P(2A)-C(13A) 1,854(5) 

Isombre B 
Ru(lB)-Ru(ZB) 2,7660(6) 
Ru(lB)-Ru(2B’) 2,8955(7) 
Ru( 1 B)-P( 1 B) 2,308( 1) 
Ru(lB)-P(2B) 2,43 l(2) 
Ru(lB)-P(2B’) 2,449(1) 
P( lB)-C(1B) 1,843(5) 
P(2B)-C(13B) 1,8638(6) 

Ru(2A)-Ru( lA)-Ru(2A’) 90,20(2) 
Ru(2A)-Ru( 1 A)-P( 1A) 53,38(3) 
Ru(2A)-Ru( lA)-P(2A) 55,10(3) 
Ru(2A)-Ru(l A)-P(2A’) 56,41(3) 

P( lA)-Ru( 1A)-P(2A) 104,36(4) 
P( lA)-Ru( lA)-P(ZA’) 89,47(5) 

Ru(ZA’)-Ru( 1 A)-P( 1 A) 139,93(4) 

Ru(ZB)-Ru( 1 B)-Ru(2B’) 90,15(2) 
Ru(2B)-Ru( lB)-P( 1 B) 53,52(3) 
Ru(2B)-Ru( 1B)-P(2B) 55,38(3) 

Ru(ZB’)-Ru( 1B)-P(1B) 143,09(4) 
P( lB)-Ru( 1B)-P(2B) 100,86(5) 
P(1B)-Ru( 1 B)-P(2B’) 94,98(5) 

Ru(ZB)-Ru(l B)-P(2B’) 55,79(3) 

~ 

”) A’ et B representent les Cquivalents de symetrie de A et B, respectivement. 

Tab. 3. Donnees e-pirimentales des analyses cristallogruphiques de 3 et 4 

3 4 

Formule brute 
M 
Dimensions du cristal/mm 
Couleur et forme du cristal 
Systkme cristallin 
alB. 
b IA 
C I A  

m i ”  
Pi” 
Yi” 
VIA’ 
D J g  cm-’ 
p (Mo-K,)/mni-’ 
F(000) 
Mode de balayage 
Nombre de reflexions independantes 
Nombre de rCfl. utilisees avec [ I  > 2u(I)] 
R P )  ( w R ~ ) ~ )  

DensitC Clectronique rCsiduelle (maximum/minimum)/e k3 
Rf-9 (Rw)? 

Cs6HnnO&’4Ru4 
1417,4 
0,49 x 0,23 x 0, l l  
bloc rouge 
triclinique 
13,348(2) 
15,010(2) 
16,935(2) 
90,00( 1) 

79,05(2) 
3286,7(8) 
1,432 
1,04 
1448 

11907 
11879 
0,081 (0,252) 

80,80(1) 

0 10 

4,46d), -0,54 

CdhOnP4Ru4 
1251,2 
0,46 x 0,30 x 0,19 
bloc noir 
triclinique 
11,410(1) 
1 1,724( 1) 
19,470(3) 
101,58(1) 
95,90( 1) 
94,53(1) 
2524,7(5) 
1,646 
1,32 
1250 

8856 
7055 

w j2s 

0,035 (0,058) 
1,13, -0,64 

a) 

b, 

d, 

RF = 2 (IFn-FW IFnI. 
wR2 = (Z[OR(F~-F~)~]/C[WF~])~~; m-’ = u2(Fi) + (0,1494 P)’+ 31,18 P; P = [max (F&0)] + 2 (F:)/3.  

Densite Clectronique residuelle &levee, due i la presence de solvant peu identifiable et localisable. 
‘) Ru> = Z[W(F,-~~)*/X(OF~)]~’; w-’ = v2(F0) + k(Fi) .  

Le squelette mktallique du complexe 3 est klectroniquement insaturk et consiste en un 
arrangement planaire presque carrk de quatre atomes de Ru (angle de valence Ru( 1)- 
Ru(2)-Ru(3) = 91,12(4)0), dont les ar&tes sont ponttes par quatre ligands pu,-dicyclo- 
hexylphosphino (jig. 1 ). Toutes les distances Ru-Ru sont remarquablement longues 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol 77 (1  994) 529 

(Ru( l tRu(2)  = 2,995( 1) A, Ru(2tRu(3) = 2,985( 1) A, Ru(3FRu(4) = 3,038( 1) A, 
Ru(4tRu(l)  = 2,938(1) A. La distance moyenne de 2,989 A est plus courte d’environ 
0,06 8, que celle d’un autre cluster tetranucleaire sature, [Ru,(CO),,{p,-P(Ph),},] (3,050 A 
[9]), et plus longue de 0,175 A que celle de [Ru,(CO),(p-P(Ph),},] (2,814(1) A [lo]). Par 
rapport au plan Ru,, deux arites opposees du carre sont pontees au-dessus du plan et les 
deux autres au-dessous. L’angle moyen forme par les ponts phosphino, par rapport au 
plan Ru,, est de 50,83”. Une comparaison de cette valeur avec l’arrangement presque 
parfaitement planaire de [Ru,(CO),,(p,-P(Ph),},] montre que les groupes cyclohexyle ont 
un encombrement sterique tres different des groupes phknyle. 

Le complexe 4, ainsi que son analogue phtnylique 8, contient deux ligands organyl- 
phosphinidene coiffant les faces du reseau rectangulaire plan et deux ligands diorganyl- 
phosphino pontant deux arites opposees de celui-ci. L’allure des spectres IR dans la 
region des carbonyles est caracttristique dans chaque cas d’une unite Ru, ‘chevalet’ 
legerement perturbte. L’analyse RMN-3’P(1H) de 4 donne un t a 322 et un m centre a 23 1 
ppm et celui de 8 un t a 299 et un m centrt: a 251 ppm. Les t correspondent aux coiffes 
p,-phosphinidene; leur multiplicitk indique que les deux ligands p,-phosphinidene de 
chaque complexe analogue sont parfaitement equivalents et couplent avec les ponts 
p,-phosphino. La presence de signaux m, correspondant aux ligands p,-phosphino, est 
probablement due au fait que les atomes de P correspondants ne sont pas tout-a-fait 
equivalents entre eux. I1 est possible que les ligands p,-PR, s’animent d’un mouvement de 
battement, comme le proposent Haines et collaborateurs pour [Ru,(CO),{~,-P(‘BU)},~~,- 
P(‘Bu)H},] [ 111; une explication alternative serait la presence des deux isomeres observes a 
l’ttat solide (voir ci-dessous) aussi en solution. 

L‘analyse cristallographique de 4 (monocristaux obtenus a temperature ambiante) 
revile la presence de deux structures isomkres independantes dans la maille cristalline 
(isomtres A et B, f ig .  2). Pour chaque isomere la structure moleculaire represente un 
squelette Ru, quasiment rectangulaire (angles de valence Ru(2tRu( ltRu(2’) = 90,20(2) 
(isomere A) et 90,15(2>0 (isomere B), dont deux argtes opposees sont pontees par des 
ligands p,-P(Cy), et dont les deux faces sont coiffees par des ligands p4-P(Cy). La presence 
d’un centre d’inversion dans les deux quadrilateres confere a chaque isomere le groupe de 
symttrie cristallographique C,. Chaque atome a un equivalent symktrique. Tandis que les 
longueurs des arites portant les ligands pontants (Ru( 1)-Ru(2) = 2,758( 1) (isomere A) et 
2,766(1) A (isomere B)) sont comparables 6 la distance de 2,814(1) A, trouvee dans 
[Ru,(CO),(p-P(Ph),},] [lo], les autres arites sont plus longues d’environ 0,l A (2,909( 1) 
(isomere A) et 2,896(1) A (isomirre B)). Dans l’isomere A la conformation des six atomes 
p,-P-Ru,-p,-P peut itre comparee a une forme chaise aplatie du cyclohexane (Ru(2A’)- 
Ru(lAkP(1A) = 139,93(4)”; distance P(1Akplan Ru,: -0,573 A). Au sein de l’isomix-e 
B, en revanche, cette structure hexanucleaire est beaucoup plus plate (Ru(2B’)-Ru(lB)- 
P( 1 B) = 143,09(4)O; distance P( lB)-plan Ru,: 0,227( 1) A). Les positions relatives des 
groupes cyclohexyles par rapport aux squelettes Ru, different considtrablement d’un 
isomire a l’autre. Ces differences majeures entre les deux structures peuvent etre quanti- 
frees par la comparaison des angles de torsion Ru(lkP(2)-C(13tC(14) (-154,1(4) (iso- 
mere A) et -54,8(5)O (isomere B)) et des angles de torsion Ru(l)-P(l)-C(7FC(8) 
(-72,7(3) (isomere A) et -43,8(6>0 (isomere B)). 

Le complexe trinuclkaire [Ru,(CO),(p,-H){p2-P(Cy),},] (5) a entierement ete caractt- 
rise sur la base de ses spectres RMN-’H, RMN-71P(’H) et IR, ainsi que de son analyse 
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elementaire. I1 est analogue au derive phenylique connu [12]. Le spectre RMN-'H dans la 
rkgion des hydrures montre un dt en recouvrement partiel, autour de -18 ppm. Un 
decouplage 31P 'bande large' transforme ce signal en un s, ce qui permet de l'attribuer a un 
hydrure couplant avec 3 atomes de P: 2 equivalents et 1 non-equivalent. Curieusement, 
les spectres RMN-31P{1H} et -3'P de 5 sont des s, a temperature ambiante et i -50". Une 
explication probable de ce phenomkne pourrait itre que les couplages 'H,"P observes sur 
le spectre RMN-'H ne sont pas visibles sur I'echelle de temps des spectres 31P('H). Les 
complexes analogues i 5 deji mentionnks dans la littkrature, [Ru3(CO),@,-H){p2- 
P(Ph),},] [12] et [OS,(CO>,@~-H){~,-P(C~)~}~] [13], ont des spectres RMN diffkrents: dans 
le complexe phenylique de Ru, l'hydrure pontant se manifeste par un dt, tandis que l'on 
observe deux signaux "P{'H} (det t ,  systkme de spins AB,), ce qui est en accord avec une 
structure rigide. Par contre, dans le complexe cyclohexylique d'Os, l'hydrure donne un q 
('H) et les 3 ponts phosphino donnent un s (-"P{'H)), ce qui a ete interprkte par une 
fluxionnalite du pont hydrure. Les donnees RMN de 5 reflktent une situation interme- 
diaire: la fluxionnalitt du pont p,-H sur les trois arites Ru-RU est visible sur le spectre 
RMN-'IP{'H), mais ne I'est pas sur le spectre RMN-IH; le couplage "P,'H est visible sur 
le spectre RMN-'H, mais ne l'est pas sur le spectre RMN-3'P. 

Partie expkimentale 

I .  Gineralifis. Les complexes suivants out ete prepares selon des modes operatoires issus de la litterature: 

R = Ph, 6 [IS]). La phosphine P(Cy),H provient de la Maison Strem Chemicals Co. e t a  ete utilisee sans purification 
prealable. La synthese de [Ru2(CO)4{p-(HCOz)}2(P(Cy)2H},] (2) a ete effectuee dans un tube de Schlenk. dans une 
atmosphere d'N, purifie. Les reactions de thermolyse se sont deroulees sous N, dans des autoclaves en acier 
inoxydahle. Les solvants ont ttk distilles sur des agents dessicants, desoxygenes avant utilisation et conserves sous 
N2. CCM prep.: plaques en verre de 20 x 20 cm, recouvertes d'une fine couche de gel de dice (Mucherey-Nugel 
G/UV2>J. Spectres FT-IR: spectrometre Perkin-Elmer 1720 x . Spectres RMN: spectrometres Vurian Gemini-200 
BBet Bruker AMX-400;  6 en ppm, J e n  Hz; a 293 K. Spectres RMN-31P{'H): references par rapport a un standard 
externe de H,P04 85 O h .  Les analyses elkmentaires ont ete realisees par le Mikroelementaraualytisches Labordto- 
rium der Eidgenossischen Technischen Hochschule, a Zurich. 

2. Bis(p-formato)his~dicarbonyl[di(cyclohe.~yl)phosphine]rutl~~nium(I)}(Ru-Ru) ( [Ru,(CO)~{~(-  
(HCOz)}z{P(Cy)2H},]; 2). Par analogie a 7 [IS]. Une suspension orange de [{Ru(CO),~-(HC02)]},,] (505 mg, 2,5 
mmol) et de P(Cy),H (496 mg, 0.5 ml, 2.5 mmol) dans le THF (50 ml) est agitee pendant 2 h a temp. amb. La soln. 
limpide resultante, jaune, est tvaporee a sec. Le residu microcristallin est lave avec du peutane (3 x 10 ml), puis 
seche une nuit sous vide pousse: 833 mg (83%) de 2. Cristaux jaune vif. IR (KBr): 2 3 0 7 ~  (PH), 2023~s. 1969s. 
1943vs (br.), 1896m (sh, CO), 1593vs (OCO). RMN-'H (400, 14 MHz, CDCI,): 8,19 (s, 2 ,u-HC02); 4,08 (dt, 
J(PH) = 310,7,3J(HH)=4,1, 2PH);2.31-1,21 (m,44H,C6HII). RMN-"P{'H} (161,97MHz,CDCI,): 13,10(s). 
Anal. calc. pour C,,H4,0,P2Ruz (800,SO): C 45.00, H 6,04; tr.: C 45,21, H 6.15. 

3. Thermolyse de 1 u 160': Octacarhonyl~~trukis[p~-di(~yclohe,~yl~phospliino]- quadro-titrarutliPnium(I) ( 4  
Ru-Ru) ([Ru4(CO)8{p,-P(Cy)z}4]; 3), Oct~c~rbonylbis[p~-cyclohexylphosphinid~ne]bis[p~-di(c~.cloAexyl)phos- 
phino]-'quadro'-tetrarut/z~nium(I) 14 Ru-Ru) ([RU~(CO)~{~~-P(C~)}~{~L~-P(C~)~}~]; 4) el Heptacarbonjltris[p,- 
di(cyclohe.uyl)phosphino] (,ur-hydruro)- triangulo-triruthiniun2(l/ ( 3  Ru-Ru) ([RU~(CO),(~,-H)(~,-P(C~),}~]; 5). 
Dans un autoclave une soh.  de 1 (250 mg, 0,33 mmol) dans le THF (10 ml) est mise sous N, a pression amb. et 
agitee 14 h a 160". Apres refroidissement la soln. brun fonce est conservee une nuit a temp. amb. sous Nz. Le 
complexe 3 cristallise (cristaux rouge-orange; 46 mg, 10%). La soh.  surnageante est tvaporee et le residu, dissout 
dans 5 ml de CH,Cl,, soumis a la CCM prep. (silicagel, CH,Cl,/hexane 1:15): 11 handes (dans l'ordre d'elution), 
jaune, rouge-orange, beige, rouge, brun-noir, bleu, brun, vert, brun, vert, brun-rouge. A l'exception des bandes I 
Qaune) et 6 (bleue), toutes se trouvent en quantite de traces et n'ont pas et6 extraites. Les bandes I et 6 sont extraites 
avec le CH,CI, et les residus microcristallins seches une nuit sous vide pousse: 5 (cristaux jaunes; 119 mg, 33 %) et 
4 (cristaux vert fonce; 59 mg, 14%), resp. Des monocristaux rouges de 3 sont obtenus par recristallisation dans une 

[ {  Ru(CO),~1-(HCO,)I),,l [1413 [Ru,(CO)4{p-(EtC0,)},{P(Ph)~H}~1 (7) [I51 et [RudCO)&-PR2)~1 (R = CY, 1 H61; 
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soln. concentree dans le CH,CI,, pendant une nuit B +4O. Des monocristaux noirs (blocs rectangulaires) de 4 sont 
obtenus en 1 h par evaporation d'une s o h  concentrke dans le pentane, ii temp. amb. 

3:  IR (THF): 2 0 1 5 ~  1967m, 1959w (sh), 1928vw (CO). RMN-'H (199,98 MHz, CDCI,): 2,28-0,89 ( m ) .  
RMN-,'P('H} (80,96 MHz, CDC1,): 151,l (s). Anal. calc. pour C5,H8,O8P4Ru4 (1417,50): C 43,89, H 5,84; tr.: 
C 43,92, H 5,97. 

4: 1R (pentane): 2055vw (sh), 20191v, 2003vs, 1984m, 1972w, 1961s, 1938viv (sh, CO). RMN-'H (400.14 MHz, 
CDCI,): 2 ,32426 ( m ) .  RMN-"P{'H} (161,97 MHz, CDCI,): 322,l ( t ,  *J(P,P) = 15,3, 2 p4-P); 231,1-230,8 (m,  2 
p2-P). Anal. calc. pour C,4H6,08P4Ru4 (1251,19): C 42.24, H 5,32; tr.: C 42.50, H 5.40. 

5 :  1R (pentane): 2018vs, 2001vw (sh), 1971m, 1962~1, 1 9 3 2 ~ ~ 1  (CO). RMN-'H (199,98 MHz, CDCI,): 2.43- 
1,26 (m,  66H, C6Hl,); -18,22 (dt, 2J(P,H) = 20,6, 2J(P,H) = 10,4, 1 Ru-H-Ru). RMN-,'P('H} (161,97 MHz, 
CDCI,): 150,4 (s). Anal. calc. pour C43H6707P3R~3 (1092,14): C 47,29, H 6,18; tr.: C 47,68, H 6,55. 

4. Thermolyse de 2 a 1600. Par analogie a I'exphr. 3, a partir de 2 (120 mg, 0,15 mmol), 3 (27 nig, 13 %), 4 (23 
mg, 12 %) et 5 (58 mg, 35 %) sont obtenus. 

5. Thermolyse de 6 2 160": Octacarbonylbis(pz-diphhn~~lphosphino) bis(p4-phPnylphosphinidPne/-'quadro'-th- 
traruth8niun7(l) (4 Ru-Ru) ([Ru4(C0)gOc4-P(Phf),Ip2-P(Ph),),]; 8). Dans un autoclave une soh. de 6 (250 mg. 
0,34 mmol) dans le THF (10 ml) est mise sous N, a pression amb. et agitee 14 h a 160O. AprPs refroidissement la 
soln. brun fonce est evaporee et le rksidu, dissout dans 5 ml de CH2C12, soumis a la CCM prep. (silicagel, 
CHzC12/hexane 1 :4): 6 bandes (dans I'ordre d'elution), incolore, orange, jaune, rouge-bordeaux, brun, brun-vert. 
A I'exception des bandes I (incolore) et 4 (rouge-bordeaux), toutes se trouvent en quantite de traces et n'ont pas ete 
extraites. Les bandes 1 et 4 sont extraites avec le CH,CI, et les residus microcristallins seches une nuit sous vide 
pousse: 6 (44 mg, 17%) et 8 (cristaux verts: 59 mg, 14%). 8 :  IR(THF): 2032~3, 20llvs, 1996~1, 1970m (CO). 
RMN-'H (400, 14 MHz, CDCI,): 7,08-6,34 On). RMN-3'P{'H} (161,97 MHz, CDCI,): 298,8 ( I ,  'J(P,P) = 23,8, 2 
p4-P); 251,0-250,8 (m, 2 pz-P). Anal. calc. pour C44H,o08P4Ru4 (1214,90): C 43,50, H 2.49; tr.: C 43,63, H 2,69. 

6. Thermoljse de 7 u 160". Par analogie a I'exphr. 5 ,  a partir de 7 (250 mg, 0.30 mmol), 8 (63 mg, 17%) est 
obtenu. 

7. Thermolyse de 1 u 200". Par analogie a I'exphr. 3, mais a 200", a partir de 1 (250 mg, 0,33 mmol). Le melange 
reactionnel est bleu-violet. CCM prep. : 3 bandes (dans I'ordre d'elution), jaune, rouge-orange, bleu. Les bandes 
jaune et rouge-orange, en quantite de traces, correspondent a 5 et ti 3, respectivement (identifikes par IR). La bande 
bleue donne 4 (135 mg, 33%). 

partir de 2 (120 mg, 0,15 mmol). Le melange 
reactionnel est bleu-violet. CCM prep.: 3 bandes (dans l'ordre d'elution), jaune, rouge-orange, bleu. Les bandes 
jaune et rouge-orange, en quantite de traces, correspondent 5 et a 3, respectiveinent (identifikes par IR). La bande 
bleue donne 4 (68 mg, 36%). 

9. Thermolyse de 3 u 200". Dans un autoclave une soh.  de 3 (50 mg, 0,035 mmol) dans le THF (10 ml) est mise 
sous N2 a pression ambiante et agitee 6 h L 200". Apres refroidissement une suspension brun-noir dans une s o h  
bleu-violet est obtenue. Le melange est evapore a sec et le rksidu dissout dans 5 ml de CH2C12, filtre, puis soumis a 
la CCM prep. (silicagel, CH2C12/hexane 1 :15). La bande bleue unique donne 4 (13 mg, 30%). 

10. Analyses cristallogrnphiques uux rayons-X. Les donnees pour les analyses ont ete recueillies sur u n  
diffractometre a 4 cercles Stoe-Siemens AED2 a 293 K, avec monochromateur au graphite et rayonnement 
MoK,,A = 0,71073 A; groupes spatiaux P-1 pour les deux structures, Z = 2,28,,, = 50". La structure de 3 a ete 
resolue avec le programme SHELXL-93 [I71 et celle de 4 avec le programme NRCVAX [18]. Donnees exper.: 
v. tab.3. Les parametres atomiques et les tables complGtes des distances de liaisons ont ete deposes auprGs du 
Cambridge Crystallographic Data Centre, Union Road, Cambridge CB2 IEZ, Angleterre. 

8. Thermolyse de 2 a 2000. Par analogie a I'exphr. 3, mais a 200", 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique pour son soutien financier et le Johnson 
Mutthej Technology Centre pour un khantillon de chlorure de ruthtnium(II1)-hydrate. 
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