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Summary

The reaction of RuCl, (PR;)(arene) derivatives with Fe,(CO), leads to par-
tial dehalogenation and displacement of the coordinated arene and affords the
trimetallic compounds FeRu, (u-Cl),(CO)s(PR3), as the major products. The *
X-ray diffraction study of a single crystal of FeRu,(u-Cl),(CO)s(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 évidence d’interactions originales entre des molécules simples et
plusieurs atomes métalliques liés entre eux a récemment montré ’intérét des
complexes polymétalliques [1]. Parallélement, des complexes hétéropoly-
nuclé€aires, en particulier ceux contenant a la fois des atomes de ruthénium et
de fer, ont pu conduire a des espéces catalytiques plus actives que celles prove-
nant de leurs homologues homopolynucléaires [2]. Cependant peu de dérivés
contenant des liaisons ruthénium—{fer ont pu étre décrits malgré I’existence de
voles d’accés a des composés hétéropolymétalliques [3]. Le but de ceite note
est de signaler une méthode générale de préparation de nouveaux complexes
contenant Pentité originale (u-Cl),Ru,Fe a partir de dérivés mononucléaires du
ruthénium(II). )
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Résultats et discussions

Alors qu’une déhalogénation compléte se produit lorsque les dérivés RuCl,
et [RuCl,(CO);], sont traités avec Fe(CO)s [4], nous avons montré que les
dérivés Ia et Ib, d’accés facile [5], traités avec deux équivalents de Fe,(CO),
dans le benzéne et a température ambiante conduisent principalement aux pro-
duits de déhalogénation partielle IIa et IIb, respectivement. Les dérivés II,
orange et stables a ’air, sont isolés par chromatographie sur couche épaisse de
silica-gel: Ila (33%; F 210—215°C; IR (CHCl;): 2058, 2025 et 1983 (large et
intense) em~!; RMN ('H, CDCl;) § 1.60 ppm (d), 2J(PH) 10.0 Hz) et IIb
(40%; F 195—198°C; IR (CHCI;): 2058, 2025 et 1987 (large et intense) cm™*).

Cette réaction ¢onstitue une méthode générale de préparation de composés
hétéropolymétalliques (u-Cl), (u-Fe(CO),; ){Ru(CO), (L)}, et représente le pre-
mier exemple de complexe fer-ruthénium carbonyle possédant des ponts halo-
géno. C’est aussi une nouvelle voie d’accés aux dérivés de type M;X;L,,: le
dérivé Os;ClL,(CO),o [6] a pu étre préparé par une voie qui ne peut étre ap-
pliquée a la formation des complexes II.
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SCHEMA 1. a = PMe,; b = PPh,; ¢ Ph,PC=C-t-Bu.

A coté des dérivés Ila et IIb les produits de déhalogénation totale ont pu
étre isolés en faible quantité (5—10%): Ru;(CO),,L, (Illa et IIIb),
FeRu,(CO),0L, (IVa et IVb) et RuFe,(CO),,L (Va et Vb). Les composés Va
et Vb possédent deux carbonyles pontés: Va (1838, 1804 cm™!) et Vb (1824,
1802 cm™!). Les dérivés III, IV et V qui donnent des analyses satisfaisantes
ont été identifiés sur la base d’informations infra-rouge [4] et de spectrométrie
de masse. '

La réaction décrite permet d’obtenir des dérivés II pour lesquels un ligand
phosphoré est sélectivement 1ié 4 chaque atome de ruthénium. Elle peut étre
appliquée pour des ligands phosphorés porteurs du groupement insaturé acé-
tylénique. Ainsi & partir du dérivé Ic, le complexe Ilc qui posséde deux groupe-
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Fig. 1. Structure moléculaire de FeRu,u-Ci),(CO),[Ph PC=C-t-Bul,. Longueurs de laisons (&)
Fe—Ru(l) 2.808(3); Fe—Ru(2) 2.803(3): Ru{1)—P(1) 2.374(3); Ru(2)—P(2) 2.383(5): Rul—CM1}
2.473(4); Ru(l)}y~Cl(2) 2.454(4); Ru(2>—CIi(1) 2.468(5); Ru(2)—ClZ) 2.465(5), Ru(1)/Ru(2) 3.185(2).
Angles de Haisons: Ru(3)y—Fe—Ru(2) 69.07(4£): Ru(1)}—Cl{1)—Ru(2) 80.3{2): Ru(1)}-Cl2)—Ru(2) 80.7(1):
Fe—Ru(i)~P(1) 176.1(1); Fe—Ru(2)—F(2) 174.3(1)".
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ments acétyléniques non coordinés (»(C=C) 2185 cm ') et équivalents en
solution (RMN (*H, CDCl;) 6§ CMe;: 1.85 ppm (singulet)) a également pu &tre
isolé (30%; F 183—184°C; IR (CHCIl;) 2060, 2030 et 1989 (large et intense)
cm™!,

La structure de ’entité FeRu,Cl,P, des dérivés II a été déterminée par dif-
fraction des rayons X d’un monocristal du dérivé FeRu,Cl, (CO)g(Ph,PC=C-t-Bu)
(Iic). Le complexe Ilc cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P2, /c,
zvec comme paramétres a 12.103(1) A, b 21.618(7) A, ¢ 17.949(5) A, B
87.876(27)° et V 4652 A® (Z = 4, d(calc.) 1.55 g ecm™3). L’enregistrement de
3520 réflexions indépendantes non nulles dans ’espace réciproque limité a
1° < 6 < 28° a été effectué avec un diffractométre NONIUS CAD-4 (A(Mo-K_)).-
L’affinement conduit 4 une valeur de 0.083 4 la fois pour R = Z[|Fg| — |Fil/
TIFol et Ry, = [Zw(lFo| ~ |Fol)?/SwFq2]1Y>.

La structure moléculaire de IIc (Fig. 1) indique que I’atome de fer est lié
de facon éguivalente aux deux atomes de ruthénium. Fe—Ru(1): 2.803(3) A
et Fe—Ru(2): 2.809(8) A avec un angle Ru—Fe—Ru faible (69.07(4)°). Ces
distances Fe—Ru sont légérement plus grandes que celle observée (2.703 A)
pour la Haison Fe—Ru non pontée dans le composé tétranucléaire
H,RBRu;(CO),5; [7]. 11 est particulierement remarquable que les deux atomes
de phosphore soient en position trans de chaque liaison Fe—Ru et que les
deux atomes de chlore et le groupement (CO),Fe qui établissent des ponts
entre les deux atomes de ruthénium les maintiennent a une distance trés
courte (3.185(2) A), bien qu’on ne puisse attendre une laison directe Ru—Ru.

Le potentiel synthétique de ce nouvel assemblage FeRu,Cl,P, dans les com-
plexes II doit dépendre de la possibilité de modification des groupements pon-
tants et de la répercussion sur la réactivité au niveau des atomes de ruthénium.

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