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The reaction of a chelated palladium compound Pd(C-N)LCl with Co(CO), 
and Mo(CO)~-Q-C,H~- gives new bimetallic Pd-Co and Pd-Mo complexes when 
L = pyridine. The metal-metal bond is tram with respect to the Pd-carbon 
a-bond. With Mn(C0); and Fe(C0)2-+35H5- the.complexes are too unstable to 
be isolated- 

No reaction is observed between CO(CO)~-~~‘M~(CO),-~-C,H, and Pd(C-N)- 
LCI when L = PEt3, PPh3, nor between Co(CO),-and the anionic complex 
[Pd(C-N)ClJ. These results are ascribed to steric hindrance. 

The bimetallic complexes react with PPh3 with cleavage of the metal-met- 
al bonds, affording ionic complexes. One of them, [Pd(C-N)PPh,Py] [Mo(CO),- 
Q-C,H,], decomposes with loss of the C-N and Py ligands to give a new tetra- 
metallic [PPh3PdMo(C0)3-~-C,H5]2’cluster. 

R&umi 

La &action d’un compok cyclopallade monomhe Pd(C-N)LCl avec Co- 
(CO), et Mo(CO)~-Q-C~H~- conduit aux nouveaux complexes bimCtalliques G 
liaison Pd-Co et Pd-Mo lorsque L = pyridine. La liaison m&l--m&al est en 
tram de la liaison Pd-carbone. Avec Mn(CO),- et Fe(C0)2-q-C5H5- les complexes 
sont trop instables pour etre isoles. 

ll n’y a pas reaction entre Co(CO)< ou Mo(CO)~-T&C,H~- et Pd(C-N)LCl 
lorsque L = PE&, PPh3, ni entre Co(CO)6 ou Mo(CO)~-~~-C~H; et le complexe 
anionique [Pd(C-N)C12]- ce qui est mis sur le compte d’un encombrement 
stkique trop grand autour du palladium. 

* Pour Partie V voir ref. 1. 
-* Les rhdtats pr&iminaires ont fait l’objet de la r6f. 2: 
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La liaison metal-metal est rompue en presence de PPh3 et des complexes 
ioniques sont isoles. L’un d’eux [Pd(C-N)(PPh3)Py] [Mo(CO)~-@~H~] se de- 
compose en perdant le coordinat C-N et la pyridine pour donner le nouveau 
cluster t&am&allique: [PPh3PdMo(CO)3-q-C5HS] *. 

Introduction 
- 

Les resultats obtenus lors de I’etude de la rgactivit& des composes cyclo- 
pallades [Pd(C-N)Cl]2 (oii C-N represente la N,N-(phenylamino)methylben- 
zylidene-Z-C,N) nous ont permis de mettre en evidence un effet antisymbiotique 
131 au niveau du m&al [4-61. Cependant pour expliquer certains rhsultats, nous 
devons tenir compte des differences d’encombrements steriques des positions en 
tram du carbone et en trans de l’azote. 

Pour tenter de ponderer l’importance relative de ces facteurs, nous avons 
envisage de comparer entre eux les comportements de groupements, fixes en 
trans du carbone, pour lesquels l’encombrement sterique est suffisamment voisin 
alors que leur nuclkophilie est t&s differente. Notre choix s’est port6 sur les 
anions carbonylm&allates utilises par ailleurs au laboratoire comme nucleophiles 
sur des complexes de 1’01, du platine, du palladium ou du nickel [1,7,8]. Les 
anions que nous utilisons sont les suivants (entre parentheses nous donnons les 
valeurs des nucleophilies relatives etablies par Dessy 191): Fe(C0)2-~-CSHS- (7 X 
lo’), Mn(C0); (77), Mo(CO)~-~-C~H~ (67), Co(CO), (1). 

L’idee d’etudier l’action de tels anions sur les composes cyclopallades n’est 
pas nouvelle puisque Heck [lo] avait deja etudie l’action de deux de ces anions 
(Mn(C0); et Co(CO),) sur le dimere [Pd(C-N)Cl], (C-N = phenylazophenyl- 
ZC,N)- Il observait ainsi le transfer% de I’azobenzene orthometalle sur le cobaIt 
(ou le manganese) suivant la reaction 1 Nous avons, pour notre part, etudie la 

+ 2 NaCotCO!, - 
-t 2C0 f 2Pd + 2Nab (1) 

r&a&i&e de quelques uns des composes cyclopallades monomeres [4,5] vis h 
vis des anions carbonylm&rllates. 

R&.rltats et discussion 

1. R&action auec Pd(C-N)PyCl 
La reaction que nous avons observee avec ce compose cyclopallade et les 

anions M- est tout ?I fait differente de celle observee par Heck [lo] _ I1 y a sub- 
stitution nucleophile du chlorure par M- et obtention des premiers composes 
bimGtalliques du palladium [23 suivant la reaction 2. 

Bien que les composes a liaison metal-metal suscitent un interet conside- 
rable Ill], il existe peu de travaux concernant les composes a liaison palladi- 
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C 
\PdJpy 

Nf ‘CL 
+ NaM NaCl 

(2) 

urn-m&al de transition. Les seuls cornposh connus sont soit des composk trim&al- 
iiques du type trans-PdL,M, (L = pyridine et pyridines substit&es) obtenus 
dans notre laboratoire [?I, soit du type I [12], soit dr?s composhs dim&es du 
type II [13] _ 

(1) (II) 

(a) Etude vibrationnelle des compost% Pd{C-N)PyM (M = COG, 
Mo(co)~-7j-c~H,) 

Nous ne sommes parvenus & isoler que les complexes oh M = Co(CO), et 
Mo(CO)~-~)-C~H,; les composk ofi M = Mn(CO)S et Fe(C0)2-q-C5HS se d&corn- 
posent trop rapidement en solution. Nous n’avons pas pu obtenir de spectre 
Raman de nos composhs 5 cause de leur mauvaise diffusion et de leur dkompo- 
sition rapide dans le faisceau Laser. 

TABLEAU 1 

FREQIJENCES INFRAROUGES DES COMPOSES BIMETALLIQUES A LIAISON Pd-o ET Pd-Mo 

pastiIIes KBr 

Composis Y<C=O) = S(MC=O) v(NH) v(C=N) v(C=C) r(CH) @(CC) u(PY) p(n-CP) 

2022 TF 
Pd(C-N)PyCd(cG)4 1942 TF 552 TF 

536 
3330 m 1603 F 1578 F 764 F 723 F 1447 F -- 

1699 TF UP) 752 F 696 F 

1910 TF 604 (ep) 
Pd(C-N)PyMo(CO)3-q-CgHS 1812 TF 580 F 3324 m 1602 F 1576 759 F 724m 1448 F m 800F 

1775 TF 487 F 752F 695F 705 F 

a En solution dam le THF on observe les valetus Pd(C-N)PyCo(CO)q: 2027.1946.1885: Pd<C-N)PyMo- 
(C0)3q-CgH5: 1910.1827. 1780. 
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Les valeurs des frequences IR de ces deux composes sont donnees dans le 
Tableau 1 et les spectres de 4000 h 400 cm-’ sont represent& sur la Fig. 1. Les 
fGquences caractkistiques du groupement C-N et de la pyridine sont peu mo- 
d&es par rapport 6 celles du compose Pd(C-N)PyCl, exceptGe la frequence 
v(N-H) qui est caractkistique d’un compose ne possklant plus de chlore en 
trans du carbone o lie [ 53. 

Vibrations dzigroupe Co(CO), _ En appliquant une sym&rie locale CSv au 
groupe COG on prevoit trois modes normaux de vibration pour les vibrations 
d’elongation v(C-0) (2Ar + E) actifs en infrarouge. En accord avec les travaux 
concernant le trans-PdPy,[Co(C0)4]2 [7c], (l’allure du spectre IR dans cette 
region de ce compose etant similaire d celle de notre complexe), la frequence a 
2022 cm-’ est attribuee au mode A’,*), 1942 cm-’ au mode A$” et 1883 cm-’ au 
mode E_ 

En ce qui concerne les autres vibrations du groupe COG, nous attendons 
5 modes normaux de vibrations pour les vibrations G(Co-C-0) (4 sont actifs en 
IR) et 3 modes normaux pour v(C0-C) (tous actifs en IR). Cependant, ou bien 
ces modes donnent lieu a des -bandes d’intensite trop faible pour &tre decelables 
[7c], ou bien elles sont masquees par les vr&-ations du coordinat C-N ou de la 
pyridine et nous ne pouvons attribuer que 2 frequences h des vibrations de de- 
formation (voir Tableau 1). 

Vibrations du groupe Mo(CO)~~-C~H~_ Pour une symetrie locale C, du 
groupe Mo(CO),-q-&H, on doit avoir trois modes normaux de vibrations d’elon- 
gation v(C-0) (ZA’ + A”) et six modes normaux de vibration de deformation 
d’angle 6(Mo-C-O) (3A’ + 3A”) tous actifs en IR. On observe bien trois bandes 
d’absorption intenses dans la region des z~(C-0) qu’il est difficile d’attribuer aux 

I. * . *. . *. . f. * . ‘. 

3000 2CQO 1500 1000 smcm-1 

Fig.l.SpecCresIRdu COIE~I~X~ cyclopallad6~hl016 etdeSCOmpOS&S&li&S~~Pd--Co &Pd-MO. 



modes normaux correspondants, le mode A” pouvant etre attribue 8 la frequen- 
ce Si 1812 cm-’ ou a 1775 cm-’ [7cJ. N ous tenons cependant la deuxieme hypo- 
these comme plus vraisemblable [14]. On ne peut attribuer 15 aussi que troti 
f&quences aux drSformations 6(Mo--C-O) alors que nous n’observons aucune 
fGquence attribuable i v(Mo-C) ou G(C-MO--c). 

Pour les compos& trim&alliques Mo-Pd-Mo et Co-Pd-Co la liaison 
m&al-m&al a Gt& “visualkke” par une fr&quence infrarouge attribuke %,la vibra- 
tion d’elongation asymetrique v(Pd-M). Elle a et.6 trouvee 5 134 cm-’ (MO) et 
b 168 cm-’ (Co) [7b]. Nous ne pouvons bien siir pas extrapoler simplement ces 
valeurs aux systrSmes bim&aIliques discutk ici. Elles indiquent niknmoins un 
domaine de frequence plausible mais n’oublions pas qu’en raison de l’influence 
tram considerable du carbone CJ lie, nous attendons les vibrations v(Pd-Co) ou 
v(Pd-Mo) B des frequences tGs basses. Mais les spectres infrarouges de nos 
composk ne pr&entent aucune frequence attribuable 5 ces modes de vibration. 

Cependant g&e aux fr&quences v(C-O), il nous est possible de mettre en 
hidence l’influence trans du carbone o lie sur la liaison Pd-M. Par un calcnl de 
la frequence Y(C-O) moyenne [153 il est possible d’avoir une id&e de la charge 
rksiduelle portee par les groupements mi%aux carbonyles dans nos complezes. 
Ces rCsultats sont don&s dans le Tableau 2 et cornpar& aux valeurs trouvges 
pour des complexes voisins. 

Pour le compose tmns-PdPy, [Mo(CO)~-Q-C,H~] z la riSf&ence 7c ne donne 
pas les valeurs de Y(C-O)moyen. Nous avons de ce fait consider6 le compose 
homologue du platine qui a, en g&Sal, des spectres IR tres voisins de ceux du 
palladium [7c]. 

ll ressort du Tableau 2 que les anions carbonyles dans nos complexes ont 
un caractere tres anionique puisqu’ils portent une charge r&iduelle proche de 
16lectron alors que !es composk trirrktalliques ont une charge proche de 0.5 
Electron. L’influence tram du carbone est done bien superieure b celle de Co- 
(CO)4 ou Mo(C0)3q-CSH+ 

TABLEAU 2 

FREeUENCES MOYENNES INFRAROUGES ET CHARGES RESIDUELLES POUR LES COMPOSES A 

LIAISONS Pd-Mo, Pd-Co. MO-MO ET Co-Co 

compose Frequence moyenne = Charge rkiduelle 

u(C-0) cm-’ (Blectron) 

Co2<CO)3 C7cl 2044(a) 0 

CMo(COh-rl-CsH512 C7cl 1962 0 

trans-PdPy#Zo(CO)& 17~1 1958 -0.54 

trans-PtPt2[Mo(C0)3-q-C5H5]* [7cl 1875 -0.58 

Pd(C-N)PyCo<CO)4 1939 y-0.70 

Pd<C--N)Pyh¶o<C0>3-?+Z5HS 1340 -0.81 

co<co>4- 17cl 1885 -1 

Mo(C0)ywC~H~-C7d 1812 -1 

a v(C-0) moyen est calcul6 B partir des valeurs u(C-0) obtenues en solution dans le THF excepti pour <a) 
dans :;hytane. Pour les composts du cobalt cette valeur est calculde d’&pre;l%quation: v(CO)moyen = 

$‘A 1 + VA?) + 2vE). Pour les compost% du molybd6ne: v(CO> moyen =?$vA’ f VA’ + YA”). 
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. (b) Stabiliti relative des compos& Pd(C-N)PyM (M = COG, Mo(C0J3- 

q-C5H5, Mn(CO)5 et Fe(CO)2-~-C&5) 
Les composks bim&alliques h liaison Pd-Co et Pd-Mo que nous venons 

d’etudier sont stables puisqu’en solution dans le THF (sous N2 purifie),-ils ne se 
decomposent qu’au bout de plusieurs heures 5 la temperature ordinaire alors 
qu’8 l’etat solide ils sont stables h l’air pendant plusieurs hemes (pour M = Mo- 

(C0)3-7iGW ou r&me plusieurs jours (pour M = Co(CO),)_ Cette stabilite les 
distingue notamment des composes 5 liaisons M-Pd-M isol& precedemment 
[7c], particulierement instables (rappelons que leurs solutions dans le THF sous 
Nz sont dCcompo&es au bout de quelques minutes). 

La stabilite plus grande de nos composes a sans doute son origine dans le 
remplacement d’un groupe M relativement labile, dans les composes trim&lli- 
ques, par un atome de carbone 0 lie non labile, et dans l’effet stabilisant du cycle 
N+Pd-C. 

Dans le cas ou M = Mn(CO)S et Fe(CO),-n-&H, nous ne sommes pas par- 
venus a isoler le complexe contenant une liaison Pd-Mn ou Pd-Fe, le melange 
reactionnel contenant Pd(C-N)PyCl + NaM dans le THF se decomposant au- 
dessus de -20°C pour M = Mn(CO), alors que pour Fe(CO)2-q-CSH5 cette de- 
composition intervient dejjh 6 -80°C (cf. partie expkimentale). Nous en de- 
duisons l’ordre de stabilite suivant pour les especes bimetalliques en for&ion de 
M: Co(CO), > Mo(CO)~-~&H~ > Mn(CO)5 > Fe(C0)2-q-C5H5. 

On obtient l’ordre inverse des nucleophilies relatives mentionne plus haut: 
Pour Fe(CO)+-q-C5H5, le moins encomb& de ces anions, sa trop forte nu- 

cl&ophilie est vraisemblablement responsable de la non stabilite de l’espece bi- 
m&llique “Pd-Fe”. 

La grande difference de stabilite du complexe a liaison Pd-Mn par rapport 
5 celle du complexe 5 liaison Pd-Mo peut etre mise sur le compte d’un encom- 
brement sterique plus grand de Mn(CO), par rapport h Mo(CO)~-~-C&H~ 1163 
puisque ces deux anions ont une nucl&ophilie voisine_ 

Par consequent nous avons cette fois encore mis en evidence l’effet anti- 
symbiotique sur le palladium qui prefere fixer en trans du carbone un nucleo- 
phile faible. Cependant l’encombrement sterique du nucleophile joue un role 
important pour la stabilite du complexe form& 

2. Autres tentatives pour former des compos& bime’tailiques 
Toutes les autres tentatives pour former des composes B liaison Pd-M avec 

les composes cyclopallades ont echoue. 

(a) Pd(C-N)PR3 CL (R = Et, Ph) 
Si pour le Pd(C-N)PyCl les &actions avec les anions carbonyles sont ra- 

pides (cf. partie experimentale), lorsqu’on remplace la pyridine par une phos- 
phine la r&action de substitution de Cl par M n’a plus lieu. Au bout de plusieurs 
heures 5 la tempkature ordinaire l’anion M- (Co(CO), ou [Mo(CO),-Q-C&H,]-) 
est present non modifie dans le melange reactionnel ainsi que le complexe cyclo- 
pallade de depart. L’encombrement plus grand d’une phosphine par rapport h 
la pyridine peut etre invoque pour expliquer cette inertie chimique. En effet, 
une substitution nucleophile de type S,2 (c’est en g&&al le type de reaction 
qu’on observe pour les composes earn% plans) passe par un intermediaire penta- 
coordine: 
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En augmentant I’encombrement stkrique sur le metal (en remplaqant la 
pyridine par une phosphine) cette premiere &tape serait inhibee et la substitu- 
tion ne se ferait pas. Cette explication n’est pas entierement satisfaisante parce 
que des travaux en tours au laboratoire [17] ainsi que des Gsultats r&cents 
parus dans la litterature [X3] montrent que les composes tians-Pd(PPh,),Cl, 
reagissent bien avec ces mGmes anions carbonyles. 

(b) Avec Bu,N’[Pd(C-N)Cl,]- 
Lh aussi nous n’avons pas observe de reaction entre ce compose [19] et les 

anions M- (COG- et [Mo(CO),-7;1-C,H,]-). Au bout de plusieurs heures le 
melange des deux composes est rest6 identique. Tout au plus avons-nous pu 
isoler des traces de dim&-e [Pd(C-N)Cl], en presence de BuJXM que nous 
avons identifie par spectroscopic infrarouge. Mais l’essentiel du complexe de de- 
part est rest4 inchange. La structure radiocristallographique de Bu,N’[Pd(C-N)- 
ClBrf- [4,20] a montre la proximite du groupement Bu4N‘ et du palladium. On 
peut penser qu’en solution une interaction non nigligeable continue a exister: 
le Pd serait cette fois aussi plus encombre steriquement que dans le Pd(C-N)- 
PyCl ce qui expliquerait que la substitution nucleophile ne se fasse pas. 

3_ R&action de Pd(C-N)PyM avec la triphckylphosphine 
Nous venons de voir qu’il n’a pas 6th possible d’obtenir les composes 

Pd(C-N)PPh3M par substitution nucleophile du chlore sur Pd(C-N)PPh& En 
utilisant les resultats de la reactivite des composk cyclopallad& [S] nous avons 
pen& pouvoir contourner l’obstacle et obtenir les composk bimetalliques avec 
une phosphine par action de PPhs sur Pd(C-N)PyM puisque dans le cas des 
complexes cyclopallades chlores la phosphme substitue la pyridine. 

Lorsqu’a une solution de Pd(C-N)PyM (M = COG, Mo(CO)~-~I-C~H~) 
dans le THF (solution rouge) on ajoute une quantite stoechiometrique de tri- 
phenylphosphine, cette solution devient irnmediatement jaune. On peut precipi- 
ter de cette solution un produit jaune par addition de pentane. Les spectres IR 
des deux composes ainsi obtenus montrent que les metaux carbonyles sont pre- 
sents sous forme d’anions: les frequences v(C-0) sont caracteristiques respec- 
tivement de Co(CO), (2005 f, 1890 TF) et [Mo(CO)~-+!~H~]- (1895 TF, 1780 
TF, 1760 TF). Le reste du spectre est tres voisin de celui de [Pd(C-N)PyPPh,]‘- 
PFC [6]_ La liaison m&al--m&l a done et6 rompue et nous avons forme Ies 
composes III et IV. 

Co(CO) - 
4 

[Mo(CO) -q_ C$, ]- 3 5 
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Des reactions similaires ont deja ete observees sur les complexes 5 liaison 
Pt-Co: trans-PtPy,[Co(CO)& [Zl]. P ar addition de triph&ylphosphine ou de 
tributylphosphine, ces auteurs avaient isole les composes [PtPy2(PR3)2] [Co- 
(CO),lz (R = Ph, Bu) et avaient deduit de la vitesse de cette-reaction que le 
groupe COG est un aussi bon groupe partant que le chlore. Avec la pyridine 
la reaction est trop lente et ces auteurs n’avaient pas pu en Studier la loi de vi- 
tesse- -Dans le cas de nos composk par contre, nous pensons que dans un premier 
temps la phosphine a deplach la pyridine [6] qui a dCplack l’anion carbonylme- 
tallate, celui-ci jouant le role de contre-anion stabilisant le cation [Pd(C-N)Py- 
PPhJ +. 

Le compose III est stable et peut Gtre conserv6 sous azote purifik 5 -20°C. 
Le compo& IV, mgme set et conserve sous N2 5 -ZO”C, se decompose rapide- 
ment: Nous avons pu isoler un des produits de dkomposition qui se presente 
sous la forme de cristaux violets. Son spectre IR montre la prkence simul- 
tanee de phosphine, de carbonyle et de cyclopentadi&nyle mais le coordinat 
C-N et la pyridine ne sont plus prkents dans ce composi. En RMN du proton 
on observe un pit unique B 5.32 ppm pour C5H5, alors que pour la triph&yl- 
phosphine on observe un massif complexe centre 5 2.56 ppm. Les analyses 

quantitatives de C, H, Pd et MO permettent de proposer comme formule [Pd- 
PPh,Mo(CO),-7&H,],. 

La masse moleculaire Qtant 1114 nous avons probablement affair-e 5 un 
dim&e (n = 2). Il est interessant de noter que ce compose peut i%re obtenu par 
action de [MOM-@,H,]- sur le trans-Pd(PPh3)&12 [17]. Ce compos& pour- 
rait Etre un “cluster” ayant une st&eochimie voisine de celle du [PPh3PtMo- 
(C0)3-r&HS]2 isol& recemment au laboratoire [ 11. 

A notre connaissance seuls des “clusters” homonucleaires du palladium, du 
type Pd3(C0)3(PPh3)4 [22], etaient connus a ce jour. 

‘Conclusion 

Grke 5 l’&ude de la reaction de substitution nucleophile sur les composk 
cyclopalladk monomk-es par des anions carbonylm&allates nous avons pu isoler 
et cam&riser les premiers composes bim&alliques stables 5 liaison Pd-Mo ou 
Pd-Co. L’emploi d’anion de nucEophilie differente B d’autre part confirm6 
l’effet antisymbiotique d&jja mis en kidence sur les complexes cyclometalles [4, 
6 3. La nuch5ophilie de l’anion et son encombrement sterique sont determinants 
pour la stabilite de l’espece bim&llique form&e. La liaison metal-metal est 
cependant facilement rompue en presence d’un coordinat nucleophile tel qu’une 
phosphine, ce qui conduit & des composis ioniques. La d&composition de l’un 
d’eux conduit a un nouveau complexe polymetallique pour lequel nous propo- 
sons une structure “cluster PdzMol”. 

Partie expk-imentale 

La preparation des compos& cyclopallades est d&rite ailleurs [ 51. Toutes 
les reactions faisant intervenir les m&wx carbonyles ont 6th faites sous azote 
desoxygk5 et sec. Les solvants sont distill& avant l’emploi selon des techniques 
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publiees [ 7d J . Les anions carbonylmktallates [ 23,241 sont prepares comme in- 
dique dans la litt&-ature. 

Prkpamtion de Pd(C-N)FyCo(CO)s 
On ajoute 9 ml d’une solution de THF contenant 1.75 mmol de NaCo(C0)4 

2 une suspension de Pd(C-N)PyCl(O.7 g; 1.65 mmol) dans 10 ml de THF agitee 
dans un ballon plonge dans un bait-r acCtone/carboglace. Le melange est alors 
rechauff& doucement jusqu’d la temperature ambiante et la solution prend une 
coloration rouge. Celle-ci est filtrGe au bout de 15 minutes pour eliminer le 
NaCi form& On kapore cette solution Z?A set sous pression reduite. Le precipitk 
est redissous dans 20 ml de CHzClz et 20 ml de pentane sent ajoutes. Par evapo- 
ration lente sous pression reduite de cette solution le cornpostS Pd(C-N)PyCo- 
(CO)s prkipite sous forme de cristaux rouges (650 mg, rdt. 70%). (Trouve: C, 
49.1; H, 3.4; N, 7.35. Cz3H,&oN,0,Pd talc.: C, 48.8; H, 3.2; N, 7.45%) 

PrtTparation du compose’ Pd(C-N)PyMo(CO)s-q-C5H, 
Le processus experimental est le mSme que prbcedemment oti [Mo(CO),- 

q-&H5 J- a remplace Co(CO), Cependant le compose se decompose dans le di- 
chloromethane et doit done Gtre recristallise dans un m&nge THF/pentane: il 
se presente aussi sous la for-me de cristaux rouges. (Trouvb: C, 50.55; H, 3.9; N, 
6.55. &Hz3MoN303Pd cak.: C, 50.65; H, 3.6; N, 6.55%) 

R&action de Pd(C-N)PyCZ + NaMn(CO), et NaFe(CO)2-q-C,H5 
La m&hode est la mGme que celle utilisee prkcedemment, mais pour 

Mn(C0); la solution devient rouge dej& 5 --20°C. Si la temperature s’eleve la 
solution devient brune et le precipit& qu’on isole alors n’a pas les analyses (C, H, 
N) du compose bin-ktallique “Pd-Mn” escompte. Pour [Fe(C0)2-~-C,HS]-, dhs 
que la solution de l’anion entre en contact avec la solution de Pd(C-N)PyCl 
dans le THF 5 la temperature du bain ac&one/carboglace (--8O”C), celle-ci 
devient brun-noir, signe de la d&composition du compose birktallique “Pd-Fe”. 

Rtfaction Pd(C-N)PyM f- PPh3 

(a) M = COG 
490 mg de Pd(C-N)PyCo(CO), (0.87 mmol) sont dissous dans 20 ml de 

THF. On y ajoute 227 mg de triphenylphosphine (0.87 mmol). La solution 
rouge devient immediatement jaune fonck 50 ml de pentane sont ajoutes et un 
pr&ipit& jaune-vert apparak I1 est recueilli sur un filtre, lavd plusieurs fois au 
pentane et s&he sous vide. (Trouvk C, 59.8; H, 4.75; N, 4.75. C41H&~Ns04- 
PPd talc.: C, 59.65; H, 4.0; N, 5.1%) 

(b) M = Mo(CO)~-Q-C~H, 
La methode exp&imentale est la mgme que celle d&rite ci-dessus mais le 

compose [Pd(C-N)PyPPh,]‘[Mo(C0)3-77-CSHS]- se decompose rapidement et 
nous n’avons pu le caracteriser que par son spectre infrarouge. 

Pkparation du cluster (PPh,PdMo(CO),-q-C5H,), 
Le compose pr&Gdent dkompose est dissous dans le dichloromethane. On 



-. ajoute du pentane jusqu’a I’apparition d’un louche. La solution_ est refroidie a 
-20°C et le cluster cristallise en premier sous forme d’aiguilles violettes (la solu- 
tion de ce compose est verte). (Trouve: C, 50.4; H, 3.35;‘M, 15.5; Pd, 17.1; masse 
molkrlaire, 1114. [C&HzoMo03PPdlz talc.: C, 50_85;‘H, 3.25; MO, 15.65; Pd, 
17;35%; masse mol&ulaire, ? 527.) 

Microanalyses 
Les microanalyses de C, II, N, ont ete effectuees dans notre Institut par le 

Service de Microanalyses du C.N.R.S. Nous avons do& le palladium par extrac- 
tion a la dimithylglyoxime et colorim&-ie dans le chloroforme [ 251, et le 
molybdene par spectrophotometrie d’absorption atomique. 

Spectres infrarouges 
Ils ont ete obtenus sur des appareils decrits dans la reference [ 7d]. 

Bibliographie 

8 

9 
10 
11 

12 
13 
14 

15 
16 

P. Braunstein. J. D&and et J-F. Nermig. J. Organometai. Chem.. 92 (1975) 117. 
P. Braunstein, J. Dehand et M. Pfeffer. J. OrganometaL Chem.. 76 (1974) C35_ 
R.G. Pearson, Inorg. Chem., 12 (1973) 713. 
M. Pfeffer. Th&e Strashourg 1975, Archives CNRS A0 11657. 

J. D&and. M. Pfeffer et M. Zinsius. Inorg. Cbim. Acta. 13 (1975) 229. 

J. Dehand, J. Jordanov. M. Pfeffer et M. Zinsius. C-R. Acad. Sci_ C, 281 (1975) 651. 
(a) P. Braunstein et J. Dehand. J. Organometal. Chem.. 88 (1975) C24; (b) P. Braunstein et J. Dehand. 

J. Chem. Sot. Chem. Commun.. (1972) 164; (c) P. Braunstein et J. D&and. Buli. Sot. Chim. France, 
(1975) 1997: (da) P. Braunstein et J; Dehand. J. Organometai. Chem.. 81 (1974) 123. 
(a) J. Deband et J-F. Nennig. Inorg. Nucl. Chem. Lett.. 10 (1974) 875; (b) B. Munchenbach. These 

Strasbourg 1974. Archives CNRS A0 10925. 
R-E. Dessy. R-L. Pobl et R.B. King. J. Amer. Chem. Sot.. 88 (1968) 5121. 
R.F. Heck. J. Amer. Chem. Sot., SO (1968) 313. 
M-C. J3aird. Prog. Inorg. Chem.. 9 <1968) 1; F.A. Cotton. Quart. Rev.. 20 (1966) 389; N.S. Vyazankin. 
G.A. Raauvaev et O.A. Krugiaya. Organometal. Chem. Rev. (A). 3 (1968) 323. 
WE. Douglas. M.L.H. Green. C-K. Prout et G-V. Rees. J. Chem. Sot. Chem. Commun., (1971) 896. 
B.C. Benson, R. Jackson, K-K. Josbi et D.T. Thompson, J. Chem. Sot. Chem. Commun.. (1968) 1506. 
R.B. King et L.W. Houk. Canad. J. Chem.. 47 (1968) 2959. 
0. Kahn et M. Bigorgne. J_ Organometai. Chem.. 10 (1967) 137_ 
L-F. Dabl et R. Rundle. Acfa Cryst.. 16 (1963) 419; F.C. Wilson et D.P. Shoemaker. J. Chem. Phys.. 
27 (1957) 80% 

17 R. Bender et J. Dehand. travaux non publEss. 

18 S. Cenini, B. Ratcliff et R. Ugo. Gazz. Chim. Ital.. 104 (1974) 1161. 
19 P. Bmunstein. J. Dehand et M. Pfeffer. Inorg. Nucl. Chem. Lett.. 10 (1974) 581. 
20 J. Fischer, A. Mitschier. J. Dehand. M. Pfeffer et M. Zinsius. i paraitre. 
21 R-G. Pearson et J. D&and. J. Organometai. Chem.. 16 (1968) 485. 
22 K. Kudo. 11. Hidai et Y. Vehida. J. Organometai. Chem.. 33 (1971) 393. 
23 R-D. Gorsich. J. Amer. Chem. Sot.. 84 (1962) 2486. 

24 R.G. Hayter, Inorg. Chem.. 2 (1963) 1031. 
25 E-B. Sandeli. Calorimetric Determination of traces of Metals. Interscience, New York. 3e Ed., 1965. 

p. 726. 


