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Summary 

The reaction of RuCI, (PR,)(arene) derivatives with Fe, (CO), leads to par- 
tial dehalogenation and displacement of the coordinated arene and affords the 
trimetallic compounds FeRu,(rr-C1),(CO)s(PR3)2 as the major products. The ’ 
X-ray diffraction study of a single crystal of FeRu,(g-C1),(C0)8(Ph,PC=C-t-Bu), 
establishes a bent-chain Ru-Fe-Ru arrangement with two chloro groups bridg- 
ing the ruthenium atoms and holding them at a distance of 3.185(2) a. 

Introduction 

La mise en evidence d’interactions originales entre des molecules simples et 
plusieurs atomes m&lliques lies entre eux a recemment montre l’int&Gt des 
complexes polymCtalliques [ 11. Parallelement, des complexes heteropoly- 
nuclkires, en particulier ceux contenant 5 la fois des atomes de ruthenium et 
de fer, ont pu conduire 5 des especes catalytiques plus actives que celles prove- 
nant de leurs homologues homopolynuckkires [2]. Cependant peu de d&iv& 
contenant des liaisons’ ruthbium-fer ont pu 2tre d&tits malgrk l’existence de 

voies d’acci% 2 des composk hetiropolym&alliques [3]. Le but de cette note 
est de signaler une methode g&kale de preparation de nouveaux complexes 
contenant l’entit6 originale (u-Cl),Ru,Fe & partir de d&iv& mononucl&ires 
ruth&ium(II). 
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R&sultats et discussions 

Alors qu’une dehalogenation complete se produit lorsque les d&iv& RuCl, 
et [RuCI,(CO),]~ sont traites avec Fe(CO), [4], nous avons montrG que les 
derives Ia et Ib, d’acces facile [ 51, trait& avec deux Qquivalents de Fe,(CO), 
dans le benzene et a temperature ambiante conduisent principalement aux pro- 
duits de dehalogenation partielle Da et IIb, respectivement. Les d&iv& II, 
orange et stables h l’air, sont isoles par chromatographie sur couche dpaisse de 
silica-gel: Ha (33%; P ZlO-215°C; IR (CHCL,): 2058, 2025 et 1983 (large et 
intense) cm-‘; RMN (‘H, CDC13) 6 1.60 ppm (d), ‘J(PH) 10-O Hz) et Hb 
(40%; F 195--198°C; IR (CHCI,): 2058, 2025 et 1987 (large et intense) cm-‘). 

Cette reaction oonstitue une methode g&&ale de preparation de composes 
heteropolymetalliques (.x-Cl), (g-Fe(CO), ) {Ru(CO), (L)} 2 et reprkente le pre- 
mier exemple de complexe fer-ruthenium carbonyle possedant des pants halo- 
g&no. C’est au& une nouvelle voie d’acces aux d&iv& de type M3X2L10: le 
d&h& OS&~~(CO)~~ [S] a pu &tre prepare par une voie qui ne peut Stre ap- 
pliquee h la formation des complexes II. 
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SCHEMA 1. a = P&k,; b = PPh,: c Ph$‘C=C-t-Bu. 
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A coti des d&iv& Ha et Hb les produits de dehalogenation totie ont pu 
Etre isol& en faible quantite (5-1070): Ru~(CO)~~L~ (IHa et IIIb), 
FeRuz(CO)i0L2 (IVa et IVb) et RuFeZ(CO),,L (Va et Vb). Les composes Va 
et Vb possident deux carbonyles pontks: Va (1838, 1804 cm-’ ) et Vb (1824, 
1802 cm-l ). Les derives III, IV et V qui donnent des analyses satisfaisantes 
ont et& identifies sur la base d’infonnations infra-rouge [43 et de spectrometrie 
de masse. 

La reaction d&rite permet d’obtenir des d&v& II pour lesquels un ligand 
phosphor& est selectivement lie B chaque atome de ruthenium. Elle peut Btre 
appliquke pour des ligands phosphor& porteurs du groupement insatu& ace- 
tyl&ique. Ainsi a partir du d&-h& Ic, le co.mplexe IIc qui possede deux groupe- 
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ments ac&yl&iques non coordines (v(CrC) 2185 cm-‘) et equivalents en 
solution (RMN (IH, CDCl, ) 6 CMe, L’ 1.35 ppm (singulek)) a Cgalement pu ttre 
isoE (30'S;F 183-184"C;IR (CHCI,) 2060, 2030 et1989 (large etintense) 
cm-‘. 

La structure de l’entite FeRu,Cl,P, des d&-iv& II a et& d&erminee par dif- 
fraction des rayons X d’un monocristal du derive FeRu&l, (CO), (PhzPCrC-t-Bu) 
(IIc). Le complexe IIc cristallise dans le groupe d’espace monoclinique PZ1/c, 
avec comme pa.ran&res a 12.103(l) A, b 21.618(7) A, c 17.949(5) A, P 
97.876(27)” et V 4652 A3 (2 = 4, d(calc.) 1.55 g cm-“). L’em-egistrement de 
3520 reflexions independantes non nulles dans l’espace reciproque limit6 a 
1” < 8 < 28” a et& effectue avec un diffractometre NONIUS CAD-4 (h(Mo-K,)). 
L’affinement conduit B une valeur de 0;082 h la fois pour R = 2 [IF, I - IF, I] / 
ClF,I et R, = P:w(l~,I - l~,l)*/~w~o I - 

La stn~cture molkulaire de IIc (Fig. 1) indique que l’atome de fer est lie 
de facon Bquivalente aux deux atomes de ruthkrium. Fe-Ru(1): 2.803(3) A 
et FeRu(2): 2.809(3) A avec un angle Ru-Fe-Ru faible (69.07(4)“). Ces 
distances Fe-Ru sont legerement plus grandes que celle observee (2.703 A) 
pour la liaison Fe-Ru non pontee dans le compose t&ranucl&ire 
H21%Ru3 (CO),, 171. Il est particulierement remarquable que les deux atomes 
de phosphore soient en position tram de chaque liaison Fe-Ru et que les 
deux atomes de chlore et le groupement (GO),Fe qui etablissent des pants 
entre les deux atomes de ruthenium les maintiennent a une distance tres 
courte (3.185(2) A), bien qu’on ne puke attendre une liaison dire&e Ru-Ru. 

Le potentiel synthetique de ce nouvel assemblage FeRu,CI,P, dans les com- 
plexes II doit dependre de la possibilitk de modification des groupements pon- 
tants et de la repercussion sur la reactivite au niveau des atomes de ruthenium. 

Les auteurs remercient P. Guenot pour son assistance et la D.G.R.S.T. pour 
l’attribution d’une bourse h D.F. Jones. 

Bibliographic 

R.D. Adams. N-M_ Golan&i et J-P. Selegue. J. Amer. Chem. Sec., 101 (1979) 5862: hfci. Cow+?. 
J-T_ Mague et A-R. Sanger, ibid., 100 (1978) 3628; C. Choo Yin et A.J. Deeming. J. Organometal. 
Chem.. 133 (1977) 123; M-A. Andmws et H.D. Kaest. J. Amer. Chem. Sot.. 101 (1979) 7238 et 
7255 et r&f. cities 
C. Ungermaxm, V. Landis. .%A_ Maya. H. Cohen. H. Walker. R.G. Pearson, R.G. Rinker et P-C. Ford, 
3. Amex Chtim. Sot.. 101 (1979) 5922. 
W.L. Gledfelter et G-L. Geoffroy. Advan. OrganometaL Chem.. Vol. 1:: (1980) 207. 
P-B-W- Yawner et F.G.A. Stone. J. Chem. Sot. A. <1969) 502. 
R-A. Z&x&a et M.C. Baird, Can. J. Chem.. 50 (1972) 3063. 
AJ. Deemink B.F.G. Johnson et J. Lewis, J. Chem. Sot. A. (1970) 897. 
C-J. Gilmore et P. Woodward, J. Chem. Sot. Chem. Common.. (1970) 1463. 


