
E L S E V I E R  Journal of Organometallic Chemistry 496 (1995) 197-205 

__Journal 
otOrgang. 

metamc 
Chemistry 

Activation d'hydrog ne par des complexes ar ne-ruthEnium 
en solution aqueuse 

III Synth se de complexes hydrures h&Erom&alliques 
ruthEnium-rhodium 

GEtz Meister, Gerd Rheinwald, Helen Stoeckli-Evans, Georg Siiss-Fink * 
lnstitut de Chimie, Universit~ de Neuch&el, Avenue de Bellevaux 51, CH-2000 Neuch&el, Suisse 

Re~u le 28 november 1994; revise le 27 janvier 1995 

Abstract 

The low pressure hydrogenation of the hydrolysis mixture of ('q6-C6H6)2Ru2C14 in water leads, after removal of chloride by silver 
carboxylates, to the formation of dinuclear hydrido complexes of the type [Ru2('q6-C6H6)2(I~2-HXtza-OHXIx2-'q2-O2CR)] +. Analogously, 
the treatment of a mixture of ('q6-C6H6)2Ru2C14 and ('q6-CsMes)2Rh2C14 with silver carboxylates and subsequent hydrogenation 
affords the mixed-metal monohydrido complexes [('qE-C6H6)Ru(~2-H)(Ix2-OH)(&z--q2-O2CR)Rh(xlS-C5Me5)]+ , containing two metal 
atoms in a chiral environment. The use of a-hydroxycarboxylates for this reaction causes the formation of the dihydrido complexes 
[(xl6-C6H6)Ru(&2-H)a{I~2-~q2-O2CCH(OH)R}Rh(~qS-CsMes)] +. The X-ray structure analyses of [Ru2('q6-C6H6)2(I~2-H)(Ix2-OH)(&2--q 2- 
02CMe)][CIO4] and [('q6-C6H6)Ru(~2-H)2{I.z2-'q2-(S)-O2CCH(OH)C6H5}Rh('qS-CsMe5)][CIO4] are reported. 
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1. Introduction 

La chimie des complexes organom&alliques hydro- 
solubles reprEsente un nouveau domaine de recherche 
qui jouit d'un intEr~t croissant [2-4]. Pour la conception 
de telles molecules, les unites semi-sandwich (.q6_ 
ar~ne)ruthEnium(II) sont des fragments convenables, non 
seulement par leur stabilit6 prononcEe envers l'hydro- 
lyse, mais aussi par leur accessibilit6 facile. Dans notre 
publication prEcEdante [1], nous avons montrE que les 
complexes [(Xl6-ar~ne)Ru(H20)3_xClx] (2-x)+ (x  = 0 -  
2), obtenus par dissolution de (Xl6-ar~ne)zRu2C14 dans 
l'eau, rEagissent avec l'hydrog~ne molEculaire pour 
donner naissance h des clusters cationiques trinuclEaires 
et t&ranuclEaires. 

Dans l'article present, nous dEcrivons l'activation de 
l'hydrog~ne molEculaire en solution aqueuse par les 
m~mes complexes, mais en presence de carboxylates, 

Pour II, voir [1]. DEdi6 h Monsieur le Professeur Klaus Bernauer 
l'occasion de son 60~me anniversaire. 
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conduisant h la formation de complexes hydrures binu- 
clEaires. En outre, la stratEgie de synth~se a EtE Elargie 
dans le but de synthEtiser des complexes hydrures 
h&Erom&alliques contenant les unites isoElectroniques 
('q6-ar~ne)Ru(II) et ('qS-CsMes)Rh(III). Une partie de 
ce travail a dEjh fait l 'objet d'une communication [5]. 

2. REsultats et discussion 

L'hydrogEnation (1.5 atm) du melange hydrolytique 
de (C 6 H 6 ) 2 Ru  2 Cl  4 conduit, apr~s precipitation complete 
des ions chlorures par un carboxylate d'argent (ou un 
melange de sulfate d'argent et du carboxylate de sodium 
correspondant), a la formation de complexes hydrures 
binuclEaires du type [Ru2(C6H6)2(~2-H)(~2-OH)(I~2 - 
'q2-O2CR)]+ ( l a - l e )  (Sch6ma 1). Les carboxylates util- 
isables sont restreints par leur solubilitE nEcessaire dans 
l'eau, le benzoate d'argent donnant un rendement nette- 
ment meilleur que les carboxylates aliphatiques. Dans le 
cas du complexe ac&ato (la),  l'hydrogEnation doit ~tre 
effectuEe h une pression de 50 atm pour supprimer une 
reaction parasite. 
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SchEma 1. 

Des complexes binuclEaires Etroitement apparentEs h 
1 sont connus dans la littErature: des cations analogues 
contenant l'unitE ('q6-p-cym~ne)osmium(II) [6] ainsi que 
l'unitE isoElectronique ('qS-CsMes)rhodium(III) ont EtE 
synthEtisEs par Maitlis et collaborateurs [7]. Cependent, 
les mEthodes de synth~se utilisEes dans ces exemples ne 
sont pas appliquables h la synth~se des complexes du 
type 1. 

Un monocristal du perchlorate de [Ru2(C6H6)2(~2- 
H)(~z-OH)(~2-TI2-O2CMe)] + (la) a EtE soumis h une 
analyse par radiocristallographie. Le Tableau 1 resume 
les distances et angles de liaison importants et la Fig. 1 
montre l'image SCnAr, AL [8] du cation. I1 se compose de 
deux fragments ('q6-benz~ne)ruthEnium lies entre eux 
par une liaison Ru-Ru et par trois ligands pontants. Les 
ligands benzEniques sont plans, les deviations maxi- 
males s'Elevant h 0.008(3) A. La taille diffErente des 
ligands pontants implique que les deux syst~mes aroma- 
tiques ne sont pas situEs parall~lement et forment un 
angle de 67.6(1) °. L'angle &onnement petit de 80.3(2) ° 
entre les deux plus grands ligands pontants reprEsente 
une particularitE structurale, mais s'accorde bien avec la 
valeur de 83 ° trouvEe dans le complexe analogue 
d'osmium [Os2(p-Me-C6Ha-ipr)2(i, z2-H)(tx2-OH)(I, z2 - 
~q2-O2CH)][PF 6 ] [6]. 

En considErant le comportement chimique similaire 
des unites ('q6-arbne)Ru(II) et ('qS-CsM%)Rh(III), la 
question s'est posEe de savoir si des complexes hy- 
drures hEtEromEtalliques de ruthenium et de rhodium 
peuvent ~tre assembles. En effet, l'hydrolyse d'un 
melange de (C6H6)Ru2C14 et de (CsMes)2Rh2C14 dans 
l'eau, suivie de la precipitation duchlorure par un car- 
boxylate d'argent, conduit apr~s hydrogenation ?tun 
melange de complexes hydrures dont la composition 
depend ducarboxylate utilisE. Tandis que l'acEtate et le 
3-hydroxybutanoate favorisent la formation de com- 
plexes monohydrido [(C6H6)Ru(I~z-OH)(~z-H)(t~z-TI 2- 
O2CR)Rh(CsMes)] + (cations 2a et 2b), l'utilisation 
d'a-hydroxycarboxylates m~ne h la formation de com- 
plexes dihydrido du type [ (C6H6)Ru(~2-H)2{~2- ' q  2- 

O2CCH(OH)R}Rh(CsM%)] + (cations 3a et 3b) 
(SchEma 2). 

Un probl~me particulier d'isolement des complexes 
mixtes Ru-Rh 2 et 3 consiste en leur separation des 
complexes homom&alliques Ru-Ru et Rh-Rh avec les 
m~mes ligands pontants qui sont formEs comme pro- 
duits secondaires. I1 peut ~tre rEsolu par la cristallisation 
fractionnEe des hexafluorophosphates (2a) et des per- 
chlorates (3a) ou par l'extraction des perchlorates dans 
un melange CHC13/H20 (2b et 3b). 

Les complexes hEtEromEtalliques du type 2 sont par- 
ticuli~rement intEressants du point de vue stErEo- 
chimique. Ils contiennent deux atomes m&alliques 
asymEtriques et existent par consequent comme paire 
d'Enantiom~res (Fig. 2). Avec un ligand carboxylato 
chiral, on obtient une paire de diastErEoisom~res, comme 
c'est le cas pour le cation 2b avec (S)-3-hydroxy- 
butanoate. Les spectres a H-RMN des deux diastErEo- 
isom~res (RRh, SRu, S c) et (SRh, RRo , S c) montrent des 
signaux IEg~rement diffErents uniquement pour le ligand 
carboxylato (6 = 0.01 ppm pour le doublet du groupe- 

Tableau 1 
Distances (~,) et angles de liaison et de torsion (o) importants de [Ru2(C6H6)2(~2-HXI,~2-OHXP~2-'q2-O2CMe)] + (cation la) 

Distances 
Ru(1)-O(1) 2.093(3) O(1)-C(1) 1.267(4) 
Ru(1)-O(2)a 2.155(5) O(2)-Ru(1)a 2.155(5) 
Ru(1)-O(2) 2.155(5) O(2)-H(20) 0.83(3) 
Ru(1)-far(m) 2.18(1) C(1)-O(1)a 1.267(4) 
Ru(1)-Ru(1)a 2.7851(8) 
Ru(1)-H(1Ru) 1.75(10) 

Angles de liaison 
O( 1 )-Ru( 1 ) -  O(2) 77.9(2) Ru( 1 )a - Ru( 1 ) - H(1Ru) 37(4) 
O(1)-Ru(1)-Ru(1)a 82.77(8) C(1)-O(1)-Ru(1) 124.2(3) 
O(2)-Ru(1)-Ru(1)a 49.75(11) Ru(1)-O(2)-Ru(1)a 80.5(2) 
O(1)-Ru(1)-H(1Ru) 119(4) Ru(1)-O(2)-H(20) 115(6) 
O(2)-Ru(1)-H(1Ru) 70(10) O(1)-C(1)-O(1)a 126.1(5) 

Angles de torsion 
0(2) - Ru( 1 ) - O( 1 )-C( 1 ) 50.29( 11 ) O( 1 ) - Ru( 1 ) - 0(2)-  Ru( 1 )a - 90.7(2) 
Ru(1)a-Ru(1)-O(1)-C(1) 0.0 Ru(1)-O(1)-C(1)-C(2) 180.0 

I 1 I 3 1 Transformations de sym&rie utilisEes pour crEer les atomes ~quivalents: a, - x  + i ,  -Y  + 7, z; b, x , - y  + 7, z; c, - x  + 5, -Y  + 7, z; d, 
1 - x  + 5, Y, z. 
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Fig. 1. Image ~ [8] du cation [Ru2(-q6-C6H6)2(I,I,2-HX~2-OHXI~2-'q2-O2CMe)] + (la). 

ment m6thyle), tandis que les protons des ligands aro- 
matiques ainsi que l'hydrure pontant ne different pas 
dans la position de leurs signaux respectifs. De plus, le 
spectre RMN indique, par les intensit6s 6gales des 
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signaux des diast6r6oisom~res, l'absence d'une 
st6r6os61ectivit6 dans la synth~se du 2b. La s6paration 
des diast6r6oisom~res de 2b est possible en employant 
la chromatographic ?~ phase inverse avec formation de 
pairs d'ions. Une premiere application analytique de 
cette m6thode aux complexes (ar~ne)ruth6nium fut 
r6cemment d6crite par G/Stze et al. [9]. Cependant, le 
transfert de l'6chelle analytique ~ l'6chelle pr6parative 
n'est pas faisable ~ cause de l'61imination impossible du 
dod&ylsulfate de sodium qui doit ~tre utilis6 en grand 
exc~s. 
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Fig. 2. Relations st6r6ochimiques dans les complexes h6t6rom6tal- 
liques [( ~q6-C 6 H 6)Ru(la,2-HXIJ,2-OHX p,2-x12-O2 CR)Rh( ~q5 -C5 Mes)] + 
(2). 
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Le complexe dihydro [('Iq6-C6H6)Ru(I, L2-H)2{I, L2-~ 2- 
(S)-OzCCH(OH)C6Hs}Rh('qS-CsMes)] + (3b) con- 
tenant le (S)-mandElate comme ligand pontant se dis- 
tingue par un comportement spectroscopique singulier. 
Contrairement au complexe analogue du lactate, la r& 
gion des hydrures du spectre 1H-RMN ne prEsente pas 

103 le doublet escomptE resultant du couplage H-  Rh. Au 
lieu de cela, un signal complexe compose de huit pics 
est observe (deux doublets de doublets; conf. Tableau 
3). Ce fait indique la non-Equivalence des deux ligands 
hydrures entra]nant un couplage entre eux et avec 
l'atome de rhodium dans 3b. L'analyse par radiocristal- 
lographie du perchlorate de 3b apporte d'autres argu- 
ments pour la presence de deux hydrures non-Equiva- 
lents. La Fig. 3 montre l'image SCHAKAL [8] du cation et 
le Tableau 2 resume les distances et angles de liaison 
importants. Le complexe consiste en une unite (.qS_ 
CsMes)Rh et une unite (~I6-C6H6)Ru pontEes par deux 
hydrures et un ligand mandElato. Les encombrements 
diffErents des ligands pontants sont responsables de 
l'arrangement non-parall~le des deux unites semi- 
sandwich qui forment un angle de 69 ° entre elles. 
L'arrangement des groupements fonctionnels dans le 
ligand mandElato est d'un intEr~t particulier. Alors que 
le substituant ph6nyl est orientE de fa~on inattendue 
vers le ligand encombrant CsMe 5, l'atome d'oxyg~ne 
du groupe OH 0(3) est situ6 h la distance la plus petite 
possible de l'atome d'oxyg~ne O(1) du pont carboxy- 
lato. Bien que nous n'ayons pas rEussie h localiser 
l'atome d'hydrog~ne du groupement hydroxyle, nous 

Fig. 3. Image SCHAKAL [8] du cation [(~q6-C6H6)Ru(P,2-H)2(I.L2-1q2- 
(S)-O2 CCH(OH)C6 H 5}Rh('qS-C5 Mes)] (3b). 

supposons qu'un pont hydrog~ne O(1 ) . . .  H-O(3) est 
la cause de cette disposition sp6ciale (O(1)- . .  O(3), 
2.66(2) /k). M~me en solution, cette interaction faible 
6taie la mol6cule dans une mesure telle que la rotation 
libre du ligand carboxylato autour de l'axe C(17)-C(18) 
est impossible et, par cons6quent, les deux hydrures 
deviennent non-Equivalent. 

Tableau 2 
Distances (A) et angles de liaison et de torsion (°) importants de [('q6-C6H6)Ru(Ix2-H)2{Ix2-'q2-(S)-O2CCH(OH)C6Hs}Rh(-qS-CsMes)] + (cation 
3b) 

Distances 
Ru-O(1) 2.08(1) 
RU-Car(m) 2.17(1) 
Ru-Rh 2.674(2) 
Ru-H(1) 1.31(12) 
Ru-H(2) 1.95(10) 
Rh-O(2) 2.07(1) 
Rh-far(m) 2.14(1) 
Rh-H(1) 1.71(11) 
Rh-H(2) 1.97(11) 

Angles de liaison 
O(1)-Ru-Rh 82.6(3) 
O(2)-Rh-Ru 85.3(3) 
Ru-H(1)-Rh 124(4) 
Ru-H(2)-Rb 96(4) 
C(17)-O(1)-Ru 124.6(10) 
C(17)-O(2)-Rh 120.9(10) 

Angles de torsion 
O(1)-Ru-Rh-O(2) - 3.4(4) 
Ru-O(1)-C(17)-O(2) 3(3) 
Ru-O(1)-C(17)-C(18) - 178.8(11) 
Rh-O(2)-C(17)-O(1) - 7(3) 
O(1)-C(17)-C(18)-O(3) - 9(3) 
O(2)-C(17)-C(18)-O(3) 170(2) 

O(1)-C(17) 1.24(2) 
O(2)-C(17) 1.27(2) 
O(3)-C(18) 1.38(2) 
C(17)-C(18) 1.54(2) 
C(18)-C(19) 1.53(2) 

O(1)-C(17)-O(2) 126.1(13) 
O(1)-C(17)-O(18) 118(2) 
O(2)-C(17)-C(18) 116(2) 
O(3)-C(18)-C(19) 115(2) 
O(3)-C(18)-C(17) 112(2) 
C(19)-C(18)-C(17) 106.8(14) 
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Le cation h&Erom&allique 3b comble la lacune entre 
les esp~ces homom&alliques connues [(C6Me6)Ru2(ix 2- 
H)2(Ix2-'q2-O2CMe)] + [10] et [(CsMes)Rh2(~2-H)2(ix 2- 
"q2-O2CMe)]+ [11]. Tandis que le complexe de 
ruthenium n'a pas Et~ soumis ~ une analyse structurale 
par radiocristallographie, la structure d&aillEe de 
l'hexafluorophosphate du complexe de rhodium est con- 
nue ce qui permet une comparaison avec 3b. Outre la 
longueur presque identique de la liaison entre les deux 
atomes m&alliques, (Ru-Rh, 2.674(2) A; Rh-Rh, 
2.680(1) A), les observations les plus intEressantes pour 
le cation 3b et le complexe homom&allique Rh-Rh 
sont la non-Equivalence des hydrures dans le cas de 3b 
et les angles d'inclinaison des ligands aromatiques 
(C6H6-CsMes, 69 ° (3b); CsMes-CsMes, 56 ° (Rh- 
Rh)). A notre connaissance, l'analyse par radiocristallo- 
graphie du perchlorate de 3b montre pour la premiere 
fois une molecule contenant une liaison directe entre les 
unites ('qS-CsMes)Rh et ('q6-C6H6)Ru , deux fragments 
tr~s usuels dans la synth~se organom&allique 1. 

3. Partie expErimentale 

3.1. G£ndralit& 

Toutes les manipulations ont Et6 effectuEes dans une 
atmosphere d'azote en employant la technique de tube 
de Schlenk. L'eau bidistillEe et tousles autres solvants 
ont EtE dEgazEs avant l'utilisation. Les composes de 
depart (C6H6)2Ru2C14 [13] et (CsMes)2Rh2Cl 4 [14] 
ont EtE prEparEs selon les modes op&atoires issus de la 
littErature. Tous les autres rEactifs ont Et6 achetEs et 
utilisEs sans purification prEalable. Spectrom~tre RMN, 
Varian Gemini 200 BB; spectrom~tre FTIR, Perkin- 
Elmer 1720 X. Les analyses ElEmentaires ont Et6 
rEalisEes par le Mikroelementaranalytisches Laborato- 
rium der Eidgen/Sssischen Technischen Hochschule, ?a 
Zurich. 

Les Tableaux 3, 4 et 5 resume les spectres 1H-RMN, 
les valeurs spectroscopiques IR et les valeurs microana- 
lytiques respectivement des complexes binuclEaires de 
ruthenium et de rhodium. 

3.2. [Ru2(I"16-C6H6)2( I~2-OH)( ~2-H)( ~2-7~2-O2CMe)] - 
[PF 6 ] (cation la) 

Une suspension de (C6H6)2Ru2C14 (150 mg, 0.3 
mmol) et d'ac&ate d'argent (201 mg, 1.2 mmol) dans 
l'eau (18 ml) a 6tE agREe pendant 2 h. Apr~s filtration 
du AgC1 prEcipitE, la solution a EtE transfErEe dans un 
autoclave en acier inoxydable et hydrogEnEe ~ tempera- 

1 Pour un complexe comprenant (CsMes)Rh et Ru(C6H 6) sans 
liaison intermEtallique directe (conf. [12]). 

Tableau 4 
Valeurs spectroscopiques IR des complexes binuclEaires de ruthenium 
et de rhodium (KBr) 

Cation u(OH) Pasym(OCO) b'sym(OCO ) 
(cm - 1 ) (cm- 1) (cm- 1 ) 

la  3536 (m) 1542 (s) 1438 (s) 
lb  3521 (m) 1547 (m) 1398 (m) 
lc 3534 (m) 1520 (s) 1397 (s) 
ld  3547 (m) 1546 (s) 1439 (m) 
le 3544 (m) 1545 (s) 1439 (m) 
2a 3558 (m) 1542 (s) 1418 (s) 
2b 3524 (m) 1543 (m) 1425 (m) 

ture ambiante (TA) sous une pression de 50 atm. Apr~s 
9 h, la pression a EtE rel~chEe et la solution a 6tE filtrEe. 
La precipitation par NH4PF 6 (150 mg dans 2 ml H20) a 
donne le produit orange avec une puretE analytique (110 
mg (65%)). 

3.3. [Ru2('o6-C6H6)2(Id~2-OH)(Iz2-H)(I.I~2-TI2-O2CCH2 - 
C 6 HgOH)][PF 6 ] (cation lb) 

Une suspension de (C6H6)2Ru2C14 (75 mg, 0.15 
mmol) et de sulfate d'argent (93 mg, 0.3 mmol) dans 
l'eau (30 ml) a EtE agitEe pendant 2 h. Apr~s filtration 
du AgC1 prEcipitE, la solution a Et6 transfErEe dans un 
tube de Schlenk ?t pression contenant l'acide 4-hydrox- 
ophEnylac&ique (91.3 mg, 0.6 mmol) et NaHCO 3 (48 
mg, 0.6 mmol). Ce melange a Et6 agit6 7t TA sous une 
pression de H 2 de 1.5 atm pendant 24 hs, puis NHaPF 6 
(150 mg dans 3 ml H20) a 6t6 ajout6 ~ la solution 
filtrEe. La cristallisation lente ~ 3°C a donne des cristaux 
brun jaune du produit (35 mg (40%)). 

3.4. [Ru2('Q6-C6H6)2(~2-OH)(IJ,2-H)(Iz2-~2-02 C- 
C6H5)][PF 6 ] (cation lc) 

Une suspension de (C6H6)2Ru2C14 (100 rag, 0.2 
mmol) et de benzoate d'argent (183 mg, 0.8 mmol) dans 
l'eau (40 ml) a 6t6 agitEe pendant 2 h. Apr~s filtration 
du AgC1 prEcipitE, la solution a fit6 transf&Ee dans un 
tube de Schlenk h pression et agitEe sous une pression 
de H 2 de 1.5 atm ~ TA. Apr~s 32 h, la solution jaune a 
6t6 filtrEe, et le cation lc  est prEcipit6 avec NH4PF 6 
(150 mg dans 3 ml H20). Le produit a 6tE filtrE et sEchE 
(110 mg (85%)). 

3.5. [Ru2('o6-C6H6)2(~2-OH)(I.I~2-H){~2-1"12-O2CCH - 
(OH)Me}I[PF 6 ] (cation ld) 

Une suspension de (C6H6)2Ru2C14 (150 mg, 0.3 
mmol), de lactate d'argent (236 mg, 1.2 mmol) et de 
NH4PF 6 (75 mg) dans l'eau (15 ml) a 6t6 agitEe pendant 
2 h. Apr~s filtration du AgC1 prEcipitE, la solution a 6t6 
transf&Ee dans un tube de Schlenk ~ pression et agitEe 
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sous une pression de H 2 de 1.5 atm ?~ TA. Apr~s 96 h, 
le pr6cipit6 orange a 6t6 filtr6 et s6ch6 (127 mg (69%)). 

3.6. [Ru2(TI6-C6H6)2(Id,2-OH)(Iz2-H){Iz2-~2-O2CCH - 
( O H ) C H  2 Me}][PF 6 ] (cation le) 

Une suspension de ( c 6 n 6 ) 2 R u 2 C l  4 (150 mg, 0.3 
mmol) et de sulfate d'argent (187 mg, 0.6 mmol) dans 
l'eau (12 ml) a 6t6 agit6e pendant 2 h. Apr~s filtration 
du AgC1 pr6cipit6, la solution a 6t6 transf6rfe dans un 
tube de Schlenk ?a pression contenant du 2-oxobutanoate 
de sodium (149 mg, 1.2 mmol). Ce m61ange a 6t6 agit6 
?~ TA sous une pression de H 2 de 1.5 atm pendant 24 h. 
A la solution filtr6e, NHnPF 6 (150 mg dans 3 ml H20) 
a 6t6 ajout6. Apr~s la pr6cipitation lente ?~ 3°C, le 
produit a 6t6 filtr6 et s6ch6 (35 mg (40%)). 

3.7. [(*16-C6 H6)Ru(tx2-OH)(Ix2-H)(tx2-*12-O2CMe)Rh - 
(~IS-CsMes)][PF6] (cation 2a) 

Un m61ange de (C6H6)2Ru2C14 (50 mg, 0.1 mmol) 
et de (CsMes)2Rh2C14 (62 mg, 0.1 mmol) a 6t6 hydro- 
lys6 dans l'eau (25 ml) pendant 12 h. De l'acetate 
d'argent solide (133 mg, 0.8 mmol) a 6t6 ajout6 et apr~s 
2 h, le AgC1 pr6cipit6 a 6t6 filtr6. L'hydrog6nation de la 
solution ~ TA dans un tube de Schlenk ?~ pression ?a 1.5 
atm a donn6 apr~s 24 h u n  m61ange de [(C5Mes) 2- 
Rh2(H)2(O2CMe)] ÷ et de 2a qui a 6t6 s6par6 par la 
cristallisation fractionn6e des hexafluorophosphates. 
Apr~s l'addition de N H 4 P F  6 (200 mg dans 4 ml H20), 
le complexe de rhodium pure a lentement cristallis6 ?~ 
3°C. Ensuite, la solution filtr6e a 6t6 concentr6e jusqu'?~ 
ce que l'hexafluorophosphate de 2a ait pr6cipit6 (51 mg 
(40%)). 

3.8. [(TI6-C6 H 6 ) R u (  IJ,2-OH)( Id,2-H){~2-TI2-(S)-0 2 - 
CCH2CH(OH)Me}Rh(~75-CsMes)][BPh4] (cation 2b) 

Une suspension de (C6H6)2Ru2C14 (162 mg, 0.324 
mmol), de (CsMes)2Rh2C14 (100 mg, 0.162 mmol) et 
de sulfate d'argent (303 mg, 0.972 mmol) dans l'eau 

(30 ml) a 6t6 agit6e pendant 2 h. Apr~s filtration du 
AgCI pr6cipit6, la solution a 6t6 transf6r6e dans un tube 
de Schlenk ~ pression contenant du (S)-3-hydroxy- 
butanoate de sodium (122 mg, 0.972 mmol). Ce m61ange 
a 6t6 agit6 h TA sous une pression de H 2 de 1.5 atm 
pendant 24 h. Apr~s filtration et addition de NaCIO 4 • 
H20 (400 mg), la solution a 6t6 transf6r6e dans un 
entonnoir ?~ s6paration et extraite avec CHC13 (3 × 5 
ml) et CH2C12 (3 × 10 ml). Les trois premieres frac- 
tions contiennent des produits secondaires, les suivantes 
contiennent le perchlorate de 2b. Apr~s l'6vaporation du 
solvant, le perchlorate de 2b a 6t6 converti en son 
tetraph6nylborate en dissolvant les fractions combin6es 
dans l'eau (20 ml) et traitant la solution avec du NaBPh 4 
(200 mg dans 5 ml H20). Le solide jaune r6sultant a 6t6 
filtr6 et s6ch6 (97 mg (35%)). S6paration des 
diast6r6oisom~res par "high performance liquid chro- 
matography": chromatographe Hewlett-Packard s6rie 
3B; syst~me de d&ection 1040A (434 nm); colonne 
Bischoff Hyperchrome Nucleosil 100-7-C18 (250 × 8 
mm); injection de 50 Ixl d'une solution du perchlorate 
de 2b dans un m~lange H20:ac&one (80:20 v/v);  
61ution avec une solution de dod6cylsulfate de sodium 
(1.25 g 1-1) dans un m61ange H20:ac&one (65:35 
v /v ;  3.5 ml rain-l); t R -- 60 min. 

3.9. [ (TI6-C6H6)Ru(I~2-H)2{tz2-r l2-O2CCH(OH)Me} - 
Rh(~75-CsMe5)][BPh4] (cation 3a) 

Un m61ange de (C6H6)2Ru2C14 (121 mg, 0.243 
mmol) et de (CsM%)2Rh2C14 (50 mg, 0.081 mmol) a 
6t6 hydrolys6 dans l'eau (25 ml) pendant 12 h. Du 
lactate d'argent solide (255 mg, 1.29 mmol) a 6t6 ajout6 
et le AgC1 pr6cipit6 a 6t6 filtr6 apr~s 2 h. La solution a 
6t6 transf6r6e dans un autoclave et hydrog6n6e ~ TA 
15 atm. Apr~s 24 h, la pression a 6t6 rel~ch6e et la 
solution a 6t6 filtr6e. L'addition de NaC104 • H20 (400 
mg dans 8 ml H20) et l'6vaporation partielle du solvant 
ont conduit ~ la pr6cipitation du perchlorate de 3a. Pour 
purifier le produit, le solide s6ch6 a 6t6 extrait avec de 
l'ac6tone (2 × 5 ml). Apr~s 6vaporation ~ sec de la 

Tableau 5 
Valeurs microanalytique pour les complexes binucl6aires de mth6nium et de rhodium a 

Cation M C H 
(%) (%) 

[Ru2(C6 H 6 )2(OH)(H)(O2CMe)][PF6 ] 
[Ru2(C6 H6)2(OHXHXO2CCH2C6 H4OH)][PF6 ] 
[RH 2 (C 6 H 6 )2 (OH)(H)(O 2 CC 6 H 5 )][PF6 ] 
[Ru 2(C6 n 6)z (OH)(H){O 2 CCH(OH)Me}][PF6 ] 
[Ru 2(C6 H 6 )2(OH)(H){O2CCH(OH)Et}][PF6 ] 
[(C 6 H 6)Ru(OH)(H)(O2 CMe)Rh(C5 Mes)][PF6 ] 
[(C6 H6)Ru(OHXH){O2CCH2CH(OH)Me}Rh(C5 Me5)][BPh4] 
[(C6H6)Ru(H)2{O2CCH(OH)Me}Rh(CsMe 5)][BPh4] 
[(C6 H6)Ru(H)2{O2CCH(OH)C6 Hs}Rh(C5 Mes)][BPh4 ] 

la  580.39 28.96 (28.97) 2.83 
lb  672.48 35.92 (35.72) 3.39 
le 642.45 35.29 (35.52) 3.13 
ld  610.42 29.89 (29.52) 3.45 
le 624.43 30.89 (30.78) 3.44 
2a 639.33 33.41 (33.82) 3.73 
2b 857.67 62.13 (61.62) 6.35 
3a 827.64 62.64 (62.40) 5.81 
3b 889.71 64.38 (64.80) 5.92 

(2.95) 
(3.15) 
(2.98) 
(3.14) 
(3.39) 
(4.10) 
(5.88) 
(5.85) 
(5.66) 

a Les valeurs calcul6es sont donn6es entre parentheses. 
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Tableau 6 
DonnEes expErimentales des analyses cristallographiques " 

Compose [Ru2(C6 H6)2(HXO2CMe) [(C6 H 6)Ru(H)2{(S)-O2 CCH(OH ) 
(OH)][C104 ] (cation la) C 6 H 5}Rh(C5 Me 5)][CIO 4 ] (cation 3b) 

Formule brute C14H17C1OTRU 2 C24 H 30CIOTRhRu 
Coleur et forme du cristal Feuillet orange Feuillet rouge fonc6 
Syst~me cristallin Orthorhombique Orthorhombique 
M 534.88 669.91 
Groupe spatial Pmmn P 212121 

a (,~) 10.490(2) 10.771(2) 
b (~,) 8.231(2) 11.482(2) 
c (A) 9.296(2) 20.545(3) 
a (°) 90 90 
/3 (°) 90 90 
3' (°) 90 90 
U (,~3) 802.6(3) 2540.9(7) 
Z 2 4 
D e (g cm -3) 2.213 1.751 
F(000) 524 1344 
Dimensions du cristal (mm) 0.46 × 0.35 × 0.03 0.53 X 0.23 X 0.08 
p, (Mo Kot) (mm -1 ) 2.082 1.39 
Scan range (°) 4 < 20 < 68 3 < 20 < 50 
h, k, l +16, +12, +14 +12, +13, +24 
T (K) 193(2) 193(2) 
Variation de l'intensitE (%) < 1 < 1 
Nombre des rEflexions observEes 1477 2542 
Nr b 1727 2541 
Np b 88 320 

Indices finaux R (I > 2o" 1) R 1 = 0.0478, wR 2 = 0.1188 R 1 = 0.0626, wR z = 0.1198 
Indices finaux R (toutes les donnEes) R~ = 0.0582, wR 2 = 0.1313 R 1 = 0.0969, wR 2 = 0.1418 

b a 0.0771 0.0458 
b b 0.5777 12.3212 
Goodness of fit S b 1.100 1.099 
Maximum A/o" --0.008 -- 1.184 

Maximum, minimum A p (electrons A-  3) 2.142, - 2.413 0.875, - 0.805 
Param~tre de structure absolu - - 0.2(2) 

a Conditions ~EnErales: diffractom&re ~ quatre cercles Stoe-Siemens AED2 avec monochromateur au graphite et rayonnement Mo Ket, 
h = 0.71073 A; mode de balayage to-0, pas de correction pour l'absorption; raffinement par la mEthode des moindres carrEs sur F 2 dans la 
matrice enti~re, programme de resolution de structure SHELXS-86 [15], programme de raffinement de structure SHELXL-93 [16]. 
b N,, nombre des rEflexions utilisEes; N,, nombre des param~tres raffinEs; R1 = E II Fo I - I Fc II/El F o [, wR 2 = (Y~[w(Fo 2 - Fc2)2]/53[WFo4])1/2; 

- 2 2 2 2 2 2 2 w= l / [o-  (F  o ) + ( a e )  +bP], P = ( F  o + 2 F  c )/3; S=[Ew(F o - F  c ) ] / (Nr-Np)  1/2 

solut ion violet te ,  le rEsidu sol ide a EtE dissous  dans 
l ' e au  (10 ml)  et le cat ion 3a  a EtE prEcipitE avec 
NaBPh 4 (10 m g  dans 0.5 ml H 2 0 )  (40 mg (30%)).  

3.]0.  [(176-C6H6)Ru(tz2-H)2{tz2-712-(S)-O2CCH(OH) - 

C 6 Hs}Rh(~ 15-C 5 M e s ) ] [ B P h  4 ] (cation 3b) 

Une suspens ion  de ( c 6 n 6 ) 2 R u 2 C l  4 (120 mg, 0.24 
mmol) ,  de (C5Mes)2Rh2CI  4 (75 mg, 0.12 mrnol)  et de 
sulfate d ' a rgen t  (225 mg, 0.72 mm01) dans l ' e au  (30 ml)  
a EtE agitEe pendant  2 h. Apr~s  f i l t rat ion de AgC1 
prEcipitE, la solut ion a EtE transfErEe dans un autoclave  
contenant  de l ' a c ide  (S) -mandEl ique  (152 mg, 1.0 mmol )  
et N a H C O  3 (84 mg, 1.0 mmol )  et a EtE agitEe ~ T A  sous 
une press ion de H 2 de 15 atm pendant  24 h. Ensuite,  la 
press ion a EtE rel~chEe et la solut ion a Et6 filtrEe. 
L ' add i t i on  de NaC104 • H 2 0  sol ide (400 mg)  a condui t  

la prec ip i ta t ion  d ' u n  melange  de perchlora tes  (3b  et 

produi ts  secondaires) .  Ce prEcipitE a Et6 sEchE et dis- 
sous dans CHC13 (10 ml)  et extrait  avec de l ' e a u  (3 X 5, 
3 X 30 ml). Les  trois premieres  fract ions cont iennent  
des produi ts  secondaires ,  les fract ions suivantes  cont ien-  
nent le perchlora te  de 3 b  qui a 6tE conver t i  en son 
te traphEnylborate  en trai tant  les fract ions combinEes 

avec une solut ion aqueuse de NaBPh 4 (250 mg dans 5 
ml H 2 0 ) .  Le sol ide v iole t  rouge a Et6 filtrE et sEchE (64 
mg (30%)).  

3.11. Ana ly ses  p a r  radiocristaUographie 

Des cr is taux du perchlora te  de l a  ont 6t6 obtenus par  
re f ro id issement  lent d ' u n e  solut ion aqueuse chaude  sa- 
turEe (70°C). Des cris taux du perchlora te  de 3b  ont  Et6 
obtenus par  di f fus ion lente d ' h e x a n e  dans une solut ion 
du sel dans CH2C12. Le Tab leau  6 resume les donnEes 
expErimentales  et cr is ta l lographiques .  Les  param~tres  
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des mailles 616mentaires ont 6t6 raffin6s en utilisant 22 
rfflexions (plus 6quivalents) dans la zone 28°< 20 < 
46 ° pour la et 16 r6flexions (plus 6quivalents) dans la 
zone 24 ° < 2 0 < 32 ° pour 3b. 

Les param~tres atomiques et les tables completes des 
distances et des angles de liaisons ont 6t6 d6pos6s 
aupr~s du Cambridge Crystallographic Data Centre, 
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, Angleterre. 
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