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Summary 

Reaction of PdPtCl,(dppm)2 with Co(CO),- or Mn(CO),- affords the 
tetrametallic clusters PdPtCo,(CO),(dppm), and PdPtMnz(CO),(dppm), . 
The cobalt cluster reacts with iodide to give PdPtCoI(C0)3 (dppm), which 
upon reaction with Fe(CO),NO- or Mn(CO)S- yields PdPtFeCo(CO),NO- 
(dppm), and PdPtMnCo(CO)s (dppm), , respectively. 

L’interet port6 d’une part aux clusters carbonyles de metaux de transition 
et, en particulier, aux clusters mixtes, et d’autre part aux proprietes du coor- 
dinat bis(diphenylphosphino) methane (dppm), se manifeste par le grand 
nombre de travaux effect&s dans ces domaines. 

Dans ce cadre, nous avons recemment synthetise et caracterise les premiers 
clusters mixtes contenant le coordinat dppm [ 1,2] . Parmi ceux-ci, les clusters 
PdzCoz(CO),(dppm), (1) et PdzMn,(CO)9(dppm)z (2) ont et& prepares selon 
la reaction 1. 

La structure moleculaire de 1 et 2, determinee par diffraction des rayons X, 
indique que les metaux et les atomes de phosphore sont approximativement 
coplanaires [ 1,2] . 

L’originalite de ces molecules nous a conduit a etendre leur methode de 
synthese au cas du precurseur hCterobim&.llique PdPtCl*(dppm), [3], ceci 
devant nous permettre la synthese de clusters mixtes a trois metaux differents. 
De tels systemes n’ont pas encore et6 decrits avec le ligand dppm mais des 
travaux recents en soulignent l’interet [ 4,5] . 
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En effet, la reaction 2 a permis de preparer le nouveau cluster 3a (THF, de 
0” C a 20” C, 5 h) dont les caracteristiques analytiques et spectroscopiques* 
sont en accord avec la structure indiquee. 

2 NaCo(COLj 
Cl--Pt ___ Pd-Cl Pt ---.-L Pd- co(co)4 (2) 

(3a,PdPtCo&CO),(dppm),) 

I1 est particulierement interessant de constater que seul l’isomere dans 
lequel le groupe Co(CO), est lie au palladium s’est form6 et a pu etre is016 
(rendt. 90%). La RMN 31P (‘H} et lg5Pt {‘H} permet en effet de le distinguer 
de l’autre isomere possible 3b, qui aurait pu, a priori, Qgalement se former 

mais n’a pas et& detect& 

*3e: IR (KBr) v(C0): 2006(F), 1995(ep). 1918(F). 1890(F) cm-’ ; RMN ‘H (CD&, ref. TMS) 6: 7.0 
(mult. 40H. C,H ), 4.90 (t, 2H. CH,. 
‘J(PtH) 37 Hz); ‘P (‘H) (CDCl 

‘J(PH) 9 Hz, ‘J(PtH) 68 Hz). 4.27 ppm (t. 2H. CH,. ‘J(PH) 10 Hz, 
3, ref. H,PO,) 6: 24 (massif, 1P. P-+Co. &rg. Quadrupolaire), 5.9 

(mult.. lP, P+Pt), -1 ppm (mtit.. 2P. P-rPt et p_tPd); PF: 173OC; Anal. Trouvi: C. 49.30: H, 3.17. 
C,,H,,Co,P,PdPt talc.: C. 49.46; H. 3.20%. Les spectres RMN ont tous ite’ enregistrb SW un spectro- 
mitre Brucker SY 200 MHz. 
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Le spectre rg5Pt {‘H} de 3a montre un multiplet, constitue de quatre 
groupes de signaux d’egale intensite, cent& a -2509 ppm (CDCl,, ref. 
KzPtC1,/DzO). On observe deux constantes de couplage direct (‘J(PtP) 
3920 Hz, ‘J(PtP) 3170 Hz), ce qui confirme l’hypothese de l’isomere 3a dans 
lequel deux phosphores sont coordinb au platine. 

Un r&.&at analogue a et6 obtenu avec NaMn(CO), conduisant au cluster 
4 (rdt. 20%; IR (KBr) v(C0): 2028(F), 1972(F), 1903(large) cm-’ ). 

Pd -Mn(C0)5 

En solution dans l’acetonitrile, on observe la dissociation heterolytique 
de 1, selon l’equilibre 3, la presence de l’anion COG - Qtant detectke par 
spectroscopic IR. 

Pd2C02(CO)7(dppm)2 ------- CH3 [Pd,Co(CO), (dppm),lLl, [WCC),1 - (3) 

La liaison m&al--metal Pd2 -Co2 est done facilement rompue dans ces 
conditions. 11 est interessant de rapprocher cette observation de la longueur 
relativement &levee de cette liaison a l’etat solide (2.729(l) A [ 11. 

Le traitement de 1 avec des halogenures du type [C] I ([Cl = K, NE4 ) 
(reaction immediate dans l’acetone, precipitation a l’hexane suivie d’une 
purification sur silice) conduit a isoler le cluster triangulaire 5a caracterise 
par spectroscopies et analyses Blementaires *. De maniere analogue, la reaction 
de 1 avec [N(PPh,),] Cl conduit au cluster 5b. 

*5x IR (KBr) v(C0): 1985(F). 1900(&p.), 1868(large) cm-‘; RMN ‘H (CDCI,, ref. TMS) 6 : 7.69-6.85 
(mult., 40H, C,H,), 4.54 (dt. 2H, CH,, ‘J(PH) 9.4 Hz), 4.11 ppm (t. 2H, CH,, *J(PH) 9.5 Hz). ‘lP 

(‘H} (CDCl,, ref. I-&l’<),) 6: 25.2 (centre mult.. lP, ~CO, &rg. quadrupolatie). 4.2 (ddd, lP), 
4.6 (dt, 1P). -17.2 ppm (at. 1P). Une simulation des spectres “‘P (‘H} confhne I’andYse faite et 

sera d&ail& ultirieurement. PF: 206-208°C. Anal. Trou&: C, 50.69; H, 3.93. C,,H,,CoIO,P,Pd, 
talc.: C, 50.87; H, 3.54%. 
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(50:X = I; 

5b:X = Cl) 

Lorsque cette reaction est effectuee au depart de 3a, on observe un resultat 
similaire conduisant au cluster triangulaire a trois metaux differents 6**. 

(6, PdPtCol(C0)3(dppm)2 1 

La reactivite de ces nouveaux clusters s’avere particulierement interessante 
vis-a-vis d’agents nucleophiles tels que les anions carbonylmetallates. Ainsi 
5 et 6 reagissent avec COG- pour reformer respectivement 1 et 3. 

Cette revversibilite est determinee par le solvant utilise pour la reaction 
(equation 4) et s’accompagne d’un changement de couleur spectaculaire. 

MpPd-CoKO), + No1 (4) 

M = Pd,Pt 

rouge 

vert 

**8: IR (KBr) v(C0): 1994(F), 1870(large) cm-’ ; RMN “P (‘H} (CDCl,, ref. Ii,PO,) 6: 22 (massif. 

1P. P+co, &erg. quadrupoleire). 3.54 (mult., lP, P+Pt), -5 ppm (mult.. 2P. PtPd et l’+Pt): 195Pt 

CH} (CDCl,, ref. K,PtCl,/D,O) 6: -2509 PP~ (mult., quatre growes de sitmaux. ‘J(PtP) 3845 Hz. 
‘J(PtP) 3230 Hz); Anal. Trouvi: C. 47.39: H. 3.22. C,,H,,CoIO,P,PdPt cek.: C. 47.50; H. 3.31%. 
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On peut dtendre cette reaction a d’autres anions carbonylmetallates tels 
que Fe(CO),NO- ou Mn(CO),-. Ainsi, le cluster 6 est un precurseur de choix 
pour preparer de maniere rationelle et quantitative les clusters tetrametal- 
liques 1 quatre metaux differents, “PdPtFeCo” (7)” et “PdPtMnCo” (8)** 
(Et20, excb d’anion carbonylmetallate). 

‘Pd- Fe(CO13N0 

D’autres clusters a quatre metaux differents peuvent etre obtenus de la 
sorte et seront decrits ultkrieurement. 

Nous remercions les Dr. M. Pfeffer et J.P. Kintzinger de leur aide pour 
l’enregistrement et la simulation des spectres RMN, et le CNRS de son soutien 
financier. 
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Note ajout& a‘ Z’&preuue. Dam l’intewalle, de tels clusters PdPtFe ont itC trouv& par nous et publiis par 
M.C. Grossel, R.P. Moulding et K.R. Seddon, J. Organomet. Chem., 253 (1983) C50. 

*7: IR (KBr) v(C0): 2004(F), 1967(M), 1875(large) cm-’ ; v(N0): 1670(F) em-’ ;Anal. Trouvi: 
C, 48.94: H. 3.38; N. 0.94). C,‘HhCoFeN07P,PdPt talc.: C, 48.59; H, 3.21; N, 1.01%. 

**8: IR (KBr) v(C0): 2023(F), 1988(M). 1924(F), 1884(F) cm-‘. 


