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Summary 

The reaction of RuC1,(PPh2Cl)@-cymene) with Co,(CO)s in THF leads to the 
formation of the heterobimetallic RuCo(p-PPh, )(CO), derivative, containing a di- 

phenylphosphido-bridged Ru-Co bond. The ~areneruthenium complex [p-CHs- 
Q~-C~H&H(CH~ )* ] RuCO(p-PPh, )(CO), is obtained in addition to RuCo(p-PPh, )- 
(CO), by treatment of RuCl, (PPh,H)@-cymene) with Co, (CO), . 

__--- 

Introduction 

L’etude de l’homologation catalytique du methanol par des systemes 
ruthenium-cobalt a permis de mettre en evidence recemment le role benefique 
du ruthkrium comme agent d’activation ou de &lectivitC lorsqu’il est combirk a 
des catalyseurs a base de cobalt carbonyle [l] _ Malgre cet interGt, peu de com- 
plexes a liaison ruthenium-cobalt ont &e caracterises, mis a part les derives bi- 
nucleaire RuCO(CO)~C~H~ [Z] et trinucEaire RuCo,(CO),, [3] et quelques 
clusters carbonyles tetranucleaires [1,3-51. Cette dGfaillance peut etre due 2 la 
fois & la difficult& de disposer d’une source de fragment mononucleaire de 
ruthenium facilement accessible et 2 la fragilite des complexes ruthenium--cobalt. 

Pour pallier a ces difficult& dans la recherche de voies d’acces a de nouveaux 
systemes ruthenium-cobalt stables nous avons consider&, comme source de 
ruthenium, des complexes mononucleaires de type RuClz (L)(arene) qui se sont r& 
vel& utiles pour la synthese des complexes trinuclkires FeRu, (p-Cl), (CO)8L2 [ 61, 
et, comme element stabilisant, des ligands L precurseurs de ponts diphenylphos- 
phido.qui ont montre leur utilite pour la stabilisation de liaisons m&al-metal ou 
d’agregats polym&lliques [ 7]_ 

Le but de cette note est de decrire la synthese de deux nouveaux complexes 
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bimetalliques a liaison ruthenium-cobalt et pont diphenylphosphido et leur voie 
d’acces par action dehalogenante de Co2 (CO), sur les complexes RuCl,L(p- 
cymene) (L = PPhIC1 et PPhlH). 

Rksultats et discussion 

Le derive I, obtenu par addition de chlorodiphenylphosphine au complete di- 
nucl&aire [RuCl, @-cymene)], [lo] avec un rendement de 9370, a et.6 dGhalog&r& 
par action de deux equivalents de Co, (CO), dans le THF 5 temperature ambiante. 

Un nouveau complexe orange se forme majoritairement et est isole, par chromato- 
graphie sur colonne de gel de silice et cristallisation dans I’hexane, avec un rende- 
ment de 35% (p-f. 78-SO”C). 

Ce derive stable a ete identifie au complexe bimetallique II (Schema 1) a 
liaison Ru-Co et pont diphenylphosphido sur la base de la regle des 1s electrons 
et des donnees suivantes. Le spectre infrarouge (Nujol) indique la presence de car- 
bonyles terminaux (Y(CO): 2115,2065,2046,2018,1963 et 1940 cm-’ >_ Le 
spectre de masse montre le pit moleculaire m/e: 542 (AZ+) et les pits corresp$m- 
dant 2 la perte successive de 7 carbonyles: la masse exacte de l’ion [A! - CO] a kte 
determinee (507.S63, calcule pour m/e: ClsH,,06PCog6Ru: 507.862). La RMN 
(‘H) montre la perte du ligand p-cymene et la presence de groupements phenyles 
(6 (CDCls): 7.33 ppm, PPh*). La RMN (“P) est particulierement decisive: elle 
montre un seul signal large (6 (CDC13) 36’C: t184.8 ppm) a champ beaucoup plus 
faible que celui de H3P04 pris comme reference externe. Ce resultat est compa- 
tible avec la presence d’un groupement phosphido pontant une liaison Ru-Co. 
En effet il a ete montre [7,8] que le noyau 31P d’un pont phosphido resonne a 
champ tres faible lorsque l’angle M-P-M est faible et l’interaction M-M forte 
alors qu’il resonne 2 haut champ lorsque l’interaction M-M est faible et l’angle 
M-P-M grand [9]. 

La diphenylphosphine &ant un autre precurseur possible de pont phosphido 
nous avons prepare, par addition de PhzPH au complexe [ RuCl, (p-cymene)], [lo] , 
le derive RuCl,(PPh,H)Cp-cymene) (III), (94% RMN (lH): 6 (CDCl,) ppm, 6-46 

(d, mph*, ‘J(PH) 411.9 Hz; 2.57 (sept, CN(CHs)2); 1.97 (s, CHs); 1.37 (d, 
CH( CH, )*, 3J(HH) 7 Hz)). Le complexe mononucleaire III, trait6 avec deux equi- 
valents de Co, (CO), dans le THF a 25”‘C, conduit. essentiellement a la formation 
de deux complexes &pares par chromatographie. Le produit majoritaire orange, 
clue le premier, est identifie au complexe het&obinucleaire II et est obtenu avec 
un rendement de 30% Le complexe minoritaire marron, isole avec un rendement 
de 4%.(p.f_ 125-135°C dec.) est identifie au nouveau complexe arenique IV, a 
liaison Ru-Co et pont diphenylphosphido (Schema 1). La structure de IV est 
bake (a) sur la presence de quatre bandes intenses d’absorption infrarouge cor- 
respondant h des carbonyles terminaux (IR (Nujol): 2000, 1958, 1925, 
1915 cm-‘), (b) sur la mise en evidence par RMN (‘H) de la retention de l’arene 
pour un groupement diphenylphosphido (6 (CDC13) ppm: 7.77 et 7.37 (m, PPhz); 
2.73 (sept, CN(CH3)l); 2.00 (s, CH3); 1.33 (d, CH(CN3)*, 3J(HH) 7.0 Hz) et (c) 
sur le spectre de masse qui indique l’ion moleculaire m/e: 592 et les ions corres- 
pondant h la perte successive de quatre carbonyles et du p-cymene; la masse 
exacte de l’ion m/e 563.982 correspond 5 l’ion [M - CO]’ (calcule pour 
C2sH2403PCo’02R~: 563.984). La caracterisation du complexe [arene]ruthenium- 
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cobalt (IV) indique que la dehalogenation du precurseur III est anterieure au de- 
placement de l’arene pour former le complexe hetirobimetallique 5 pont phos- 1 
phido II_ 

Ces rkultats mettent en evidence que l’action de Co, ( CO)s entraine la dehalo- 
genation totale des derives RuC12 (Pn,PX)@-cymene) I et III et contrastent avec la1 
reaction de dehalogenation partielle des complexes RuC12(PR3)(C6H6) par 
Fez (CO), [6] . Ces rksultats montrent que les d&i&s I et III se cornportent 
comme des sources kquivalentes du fragment mononucleaire [ Ru-r.r-PPh, ] et 
sont de bons precurseurs du nouveau systeme h&&obim&allique II, a liaison 
Ru-Co stabilisee par un pont phosphido, dont nous etudions actuellement la 
reactivite. 
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