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Cqmp.lexe.s_dJ..-

A mes parenis,

qui ont entendu parler, toul au long de ma thése, de specires a}

el de complexes P), dont les définitions sont muttiples...

{Définitions tirées du Larousse en 3 volumes)
&) Specire (enfre autres définitions): n.m. -+

b) Complexe {entre autres définitions): n.m. -

fantdme, apparition etirayante d'une persanne qui n'est
plus.

analyse spectrale: racherche des constituants chimiques
d'une substance, grace a I'dtudo des spectres lumineux
qu'émet ou absorbe cette substance.

terme utilisé par les psychanalystes pour désigner un
ensemble des faits psychiques généralement incons-
cients, doué d'un potentiel atfectif parliculier, acquis au
stade de l'anfance, lors des premidres relations
humaines, et qui détormine la fagon dont {e sujet assimile
les situations nouvellas aux situations anciennes
auxguedles il est sensibilisé.

Combinaison chimique dans laquelle plusieurs molécules
ou fons, saturés en apparence, sont unis las uns aux
autres, et dans laquelle les propristés de ces molécules
ou de ¢ces ions sont dissimulées.
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Introduction

Depuls une dizaine dannées ia recherche et le développement de nouvelles voies catalyliques
de synthése, en présence de clusters de métaux de transition, connaissent un essor
considérable 12, De plus en plus, la recherche se dirige vers la synthdse et I'dtude des
propriéids calalytiques de nouveaux clusters organométaliiques, susceplibles daugmenter la

réactivité el la séleclivité des réaclions catalytiques.

Selon la définition donnée par F.A. Cofton, les clusiers métalliques sont des composés dans
lesquels un npombre fini atomes métalliques som reliés entre-eux, dans leur majorité, par des
liaisons directes métakmétal 3. Le premier cluster organométallique décrit dans ia fittérature &lait
le dodécacarbonyliriler Fez{CQ)qa, obtenu en 1905 déja par J. Dewar et al. & partir de
Fe{CO)s *. Plus de soixarie ans se sont écoulds depuis lors jusqu' ce que la structure exacle,
de type trigngulo-triter, puisse dtre élucidée par L.F. Dahiel al. gréce & une analyse cristalio-

graphique aux rayons-X 5.

Les clusters occupent une position intermédiaire entre les complexes mélalliques
mononucléaires dune parl et les surfaces métalliques polynuciéaires d'auire pard. Comme Jes
complaxes mononucléaires i1s peuvent réagir avec des substrats en phase homogéne; les
produils de ces réactions peuvent également facilement étre isolés el caractérisés. Leurs
liaisons imermélalliques peuvent étre considérées comme de trés peiiles parties de suraces
métalliques. Ainsi les clusiers de métaux de transition peuven! participer 4 des réactions
chimiques dans lesqueltes plusieurs centres métaliigues soni impliqués; les clusters on! ainsi
une réactivité typique de surfaces métalliques 58, En 1968 d&ja, P. Chini avait posiulé que les
clusters pouvaient jouer le réle de substances modéles pour des réactions catalytiques sur des
surfaces métalliques §. A parlir de cet instamt de trés nombreux exemples onl jalonné
la linérature en chimie des organométalliques =11 et le concept "cluster-surlace analogy”

a ainsi pu éire démontré par l'expérience 12,



D'un point de vue synthélique, la majeure partie de la recherche s'est concentrée sur
la synthése spécifique "sur mesure™ de clusters organométalliques. Dans cette perspective
les clusters dinuctéaires de métaux de transition représentent un point de départ logique pour
un grand nombre de clusters organométalliques de Auciéarita égale ou supérieure & 2 $3-15,
Il est donc nécessaire et d'actualité de déveiopper des synthéses de nouveaux clusters
dinucléaires. De plus, 'étude de Ia réactivité de clusters dinucléaires de métaux de transition
pewt fournir des indications précieuses sur le comportement de leurs homologues

de nucléarité supérieure.

Le présent iravail représente une conlribution 4 la synthése ei 4 I'étude de la réaclivité
de clusters di-, tri- et télranucléaires de ruthénium contenant des ligands phosphorés,
Pour quelgues complexes synthétisés le pd\emi.el catalylique a ét¢ évalué dans U'hydro-

formylation des oléfines.



PARTIE GENERALE

1. Les ligands phosphorés

Elément trés abondant dans la cro{ite terrestre, le phosphore se trouve principalement sous
forme de phosphate de calcium Cag(POy4)p dans les gisements naturels. A I'état pur il existe
sous différentes formes, dont 1a forme blanche et la ferme rouge sont es plus importantes.
Tandis que le phosphore blanc est constitué de molécules tétraédriques P, individuelles, le

phosphore rouge est probablement un polymeére tormé d'unités P, lides entre-efies 19 (lig. 1).

—— P!

P

(a)
/ E,\ / 5\ / 6\
Pl | p—p 5—p 5
_\E/ \E/ \E/

n
(B

Fig. 1 - formes allotropiques du phosphore
2 t'état solide: (a) phosphore blanc
{b) phosphore rouge (structure probable) 16



1.1, Propriétés de coordination de P"atome de phosphore

Le phosphare est un élément trés utilisé en chimie des organométalliques. ! offre de grandes
possibilités de coordination. La liaison métal-phosphore se compose, d'aprés Ia théorie des
orbitales moléculaires, de deux eftets électroniques complémentaires: I'eftel donneur—o et
I'eitet accepteur—mn. L'eflet donneur—a provient de la combingison d'une orbitale & ccoupée du
phosphora avec une orbitale hybride vacante du métal. A travers ce "don d'électrons” la charge
partielle du ligand phosphoré est transtérde sur le métal. L'effet accepteur—n provient de la
combinaison dung orbitale d remplie du métal avec une orbitale d vide du phosphore. A travers
ce "don en relour d'électrons” la charge partielle transtérée au métal revient en parie sur le

Wigand 7 (fig. 2).

Fig. 2 — liaisons Ru—P: (a) fiaison o (don drélactons P—Au}
{b} fiaison « (don en retour d'électrons Ru—F)

Le rapport o/n de 14 liaisor métaligand est tortement influencée par I'électronégativité et la taille
de falome coordinateur. Un autre aspect important est lié a la nature stérique et électronique
des restes R sur le phosphore (R = alkyl ou aryl, généralement). En effet les etfets inductils et
mésoméres des resies jouent un rble consicérable sur a densité électronique de Yalome
coordinateur et influencent par conséquent tortement le caraclére de la liaison métal-
phosphore. Ce modéle {rés général s'applique 4 toute une varidté de complexes de métaux de
transition contenant des ligands qui possédent des orbitales d vacantes 17, Les liaisons métal-
soulre et métal-arsenic peuvent étre décrites de la méme maniére. En revanche des atomas

coordinateurs comme loxygéne ou Fazole forment de pures liaisons de coordination o—datives,



car ces ¢léments ne possédent pas d'orbitales d et ne peuvent dong pas prélendre & un don

en refour d'électrons.

Les ligands phosphorés les plus courants sont 1es phosphines PRy (R = H, alkyl, aryl), doni le
précurseur le plus simple est fa molécule phosphine PH4, un gaz toxique & odeur repoussante,
sensible & Tair. Comme pour l'ammoniac et ses dérivés alkylés ou arylés, les phosphines
PHj.,R, sont des dérivés de substitution organique de PHy; le degré de substifution détinit
trois catégories: phosphines primaires, secondaires ou lerliaires {n = 1-3). La structure

pseudo-téiraégdrique des phosphines es! voisine de celle de 'ammoniac:

9

7
e,

P,
|

R

(R = H, akyl, ary)

R R

Fig. 3 - structure des phosphines PR3

1.2. Les phosphines sont-elles de bons ligands ?

Les métaux de transition ont une grande tendance & former des complexes avec des
composes trivalents du phosphore. Les phosphines terliaires sont les ligands les plus
fréquemment rencontrés dans les complexes organométalliques. L:un des buts de la
recherche en chimie des organoméialliques et en catalyse homogéne est la modilication
slérique el éleclronique des ligands phosphines, dans le but d'améliorer l'activilé et la
sélectivité d'une réaction catalylique. A c1é des phosphinas de nombreux ligands phosphords

terminaux existert. Ils sont décrits au 1ab. 1,



Tab. 1 - ligands phosphorés terminaux connus

Typa de llgand Nom Example Rétérence
PEl,y
e, | .co
1y ] g
R,P —ML phosphorane r
' " mtalté o | “or, b
PE1,
Ni{PFa), 18
AP —ML,, phosphing
fus{COY(PPhg)y 20
[ 1
RP—ML, P (V) métaé {FiC),P FeCp(CO), 2
{A=0, S, Se)
R,P—ML, phosphurg Mo(PCya)y 22
ou phosphénium
ll’h
Il =C—Ph
RP —ML, P {h métaté (ockcf=9\’ 21
{A=0, NR, CR,, PR} Mésityt
RC=P=ML hosphaaloh Messl.,
RS ‘c=p=Mocpicon | %
Ma, S|
RP =ML, phosphinidéne - PRP=Cr{CO), 24




Le nambre de complexes arganamétalliques contenant des ligands terminaux phosphines
tertiaires est énorme. De nombreux exemples de complexes contenant des phosphines
mano-, bi-, ou trideniées, voire d'ordre de chélation supénieur, ainsi qu'une grande variélé de

substiluants sur le phosphore, ont é1é décrits 25,26,

Le phasphore peut &tre également coordenné en mode pontant. De nombreux exemples sond
connus 20.27-3% | a5 ligands phosphuro pontants peuvent &lre considérés comme des
dérivés organiques du Yianion phosphure P3~=, Les ligands diorganylphesphuro PRZZ— sorit
coordonnés en mode py—ponlant dans les cas les plus courants {voir chap. 2.1). Des ligands
PR terminaux, avec 31-32 oy sans 34 liaison multiple mélal-phosphare onl aussi é1é décrits; les
complexes contenant des ligands du premier type sont assez récents. Le tab. 2 donne

fensemble des diffiérents ligands phosphorés avec coordination pontale connus 3 ce jour.

La phasphore peut aussi élre coardonné de lagon interstilielle dans quelques complexes

carbonylés phosphures, comme dans le dianion [Rhg{CO)5 P12, isolé et caraclérisé par
J.L. Vidal et al. 35 I} peut étre aussi coordannd de fagon semi-interstitielle, comme dans le
complexe Rug(COMyglis—P)u—PPhy), décrit par A.J. Canty et al. 3. Quetkques rares exemples
de complexes, dans lequels un alome de phosphoere “nu” es! coordonné aux métaux dans ut
environnement 1éraédrique 37 ou triganal planaire 3B, onl aussi é1¢ décrits par G. Huttner el al,
Avec un unique substituant arganique ou halogéne sur le phosphore, le ligand phasphinidéne
PR2- peut éira coordonnd & un ou plusieurs atomes métalliques. Des exemples de chague

type de coordination sent connus aujourd'hul.

Bien que le formalisme décrive les ligands phosphosés comme Fanian P3- el ses dérives
substilués comme RP2- gt RoP, la réalilg est diltérenie: les ligisons métal-phasphare sont

foujours covalemtes et, pour des raisans élecironiques, il vaul mieux considérer les phosphures

camme des radicaux donneurs d'élections: RpP: 3 élecirons, RP: 4 électrans, P: 5 élecirons.



Tab, 2 - ligands phosphorés pontans connus

Type de ligand

(CO)a

Exemple Rélérence
R R PP _PPh,
;‘p: pz~phosphure //\\ 20
LM ML, {O0)3RU S Ru(C O
R
R [
|!a po-phosphinidéne ‘E‘
AN {systéme 1 planaire) 4: R 27
SN CP—Mn Mn—Cp
LM ML, OC/I i co
C C
o] o]
R @ pg-phosphinidéna Ph, 0
[) {systéme pseudo- B, 28
LM~ ML, tétraddrique] {08), 0™ Co{cOy,
ﬁh
Fli P
P -
pa—phosphinidéne 29
| >, (0C),Colmm | mmsCo(CO),
ML" \ /
Fe
(CO%a
Ph
;
{oc) {CO),
LM, | ML, AN
/p\ t—phosphinidéne l\ 4 ' an
LM MI A /
- L, Ru Ru
OCHN L7 (CO)




A. Compilexes dinuciéaires

2. Complexes dinucléaires da fer at de

ruthénlum contenant des ligands pontants

L'un des probléemes les plus fréquents qui se posenl 3 propos de ia réactivité des clusters
organométailiques, notamment au cours des réactions caltalytiques, est la Tragmeniation du

squelette méiallique. Un exemple lypigue de fragmentation est la rupture de la liaison métal-
métal d'un cluster dinuctéaire du iype Ma(COJqq (M = Mn 32, Re %0}, Yors de sa réaction avec le

sodium, pour tormer deux entités mononucléaires antoniques du fype [M{CO)s]™.

Des clusters de plus grande nucléarité se lragmentent tacilement aussi par simple activation
thermique ou pholochimique, pour tormer des espéces mononucléaires. Ainsi J. Lewis et al.

ont moniré que la photolyse de Rug(CO)¢2 en présence de ligands électrodonneurs comme

e CC ou réthyléne provoque la rupture des trols Naisons Ru—Ru et conduit 8 des complexes

monaméres du type RuiCO)4(L) (L = CO ou CoHy) 41

Les ligands capables de ponter deux métaux {ou plus) dans un ¢lusier stabilisent efficacemant
les liaisons entre ceux-ci, en préservant 1a nucléariié du squelette mélallique au cours d'une
réaction calaiytique, par exemple. De plus ces mémes ligands pontants sont responsables
de 1a cohésion des complexes oligonucléaires dans lesquels on ne lrouve pas de liaison métal-
métal. L'obtention de clusters contenant des ligands ponlants représente ainsi un bui précis

de synthése organoméiallique.
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2.1. Ligands ponlanis phosphorés

En 1960 K. Issleib et E. Wenschuh publigrent un complexe dimeére jaune de lormule
{PA{CI){PPhg}{PPhyH)]a. comme produil de la réaction de PdCly avec la diphényl-
phosphine 42, La nature de ce complexe tut élucidée deux ans plus tard par R.G. Hayter :
il s'agissait dun complexe p—phosphuro-porté 43.44_ Dans les années qui sulvirent Hayter
se mit & synthétiser un grand nombre de complexes p-PRa—pontés A panir dhalogénures
de métaux et de complexes carbonyles 44-48 D'autres complexes de ce type furent
synihétisés par la suite par J. Chatt et al. 4959, Quelques années plus lard L.F, Dahl el al,
parvinrenl & élucider plusieurs struclures de complexes phosphuro-pontés de grand
intérét 51,52, A pariir des années qualre-vingts la synthése de ces complexes a connu
un véritable “boom”, di en partie A la volomé des équipes de chercheurs d'exploiter au mieux

las propriétés stabilisatrices des ligands phosphuro,

Les ligands phosphuro les plus courants et les plus étudiés sont les diorganytphosphures,

lormellement PRy~ pour lesquels on connail un mode de coordination poral py (lig. 4); dans
la synthése organométallique, ce type de ligand est largement ulilisé comme stabilisateur dune

lialson métal-métal,

Fig. 4 ~ ligand pontant diorganyi-
phosphure (R=alkyl, aryl)
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Le ligand pontant diorganylphosphure résiste généralement 3 la ruplure, bien que guelques
exceplions seient connues. Ce ligand est capable de ponter deux métaux en l'absence
ou en la présence d'une liaison métal-métal; il peut &tre considéré comme neulre, donneur de
trois &lectrons et par farmalisme il contribue avec un &lectron & un métal et deux & Fautre,

comme le montre la fig. 5.

)

N e

LM ML,

f

Fig. 5 - coordination du figand u PRz

Les groupes organiques sur le phosphore peuvent varier 1rés largement. Plusieurs éludes ont
é1é réalisées sur les ellets que ces subslituants pouvaient avoir sur la structure et 1a réactivité
des complexes dinucléaires; la plupart des travaux réalisés sur les systémes dinucléaires
phosphuro-pentés se rapportent 4 des complexes homométaliques 44. Une lamille
particuliérement bien étudiée reqroupe les complexes carbonylés de difer de type
Fea(CO)g{t—PRy),. en particulier le dérivé phénylique Fep{CO)g(u—PPhy)s 53. Ces composés
sont accessibles en une étape A parlir dun complexe carbonylé, et cela avec des rendements

intérassants.

La série de complexes homadinuciéaires dierganylphosphuro connus & ce jour regroupe de

nombreux métaux de transition. Quelques exemples Tigurent au tab. 3.
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Tab. 3 - quelques complexes homedinucliéaires phosphuro-pontés

réf. rétl,
Rug{COlg(n—PPhy]y 20,54-61  Cra(CO)g{p-PMes); 66
Fea(CO)s(n-PPhy); 62 Mo 3(CO)g{u-PPhy)e 66
Fea(CO)s{u—PPhgla(n-Cl} g3 Wo{CO)g(n-PPhyly 66
053(COg{n-PPhy)y 64 Cp,Coz(p-PPhy)g 57
CpyTia(n-PEL); 65 Cp*aRh;(u-PMes); 68
CpqZrz{n-PEty); 65 Ir3{CO)4(p-P'Buy)y 69
CpaHiz(u-PELy)y &5 N13(CO}3(n—P'Bug)y 70

Plusieurs voies de synlhése de complexes dinucléaires de fer el de ruthénium phosphuro-
pordés onl é1é décrites au cours des derniéres décennies. Parmi les plus anciennes el 18s plus
connues, les méthodes da Hayter (1964) 71 ou de 0.7. Thompson et al. (1966} 52 consistent

4 {aire réagir un complexe carbonyle de {er mononucléaire avec une tétraalkyl-, respectivement

une télraaryldiphosphine. Les complexes Fea(CO)gin—PRo)z (R=Me 71, Ph 52) se torment avec

un rendement de 55% chacun.

J.P. Collman el al. ont moniré que ia réaction du sel Nay[Fea(CO)g) avec deux équivalents

de diphényichlorophesphine donne le complexe neuire diphosphuro-ponté Fea(COjg—

(u=-PPhsjs avec un rendement de 59% 53,



13

Si la phosphine est fonctionnalisée par un groupe donneur d'électrons oléfinique, par
exemple, elle peut se scinder au cours de la réaction at générer deux ligands pontanis,
Ainsi A.J. Carty obtient le complexe dinucléaire mixte Fez(CO)E(u—PPha)(512—n2-CsCPh)

{fig. 6} par réaction de Fe,(CO)q avec la phosphine PhyPC=CPh 72,

en,
{ochre/ \

AN S
h

[+
p

Fe(cO)

Fig. 6 — struciure du complexe Fex{CO)g—
{u=PPh)(gn?~C=CPR) 72

£ Sappa et al. eftectuent la thermeolyse du cluster trinucléaire Rug{CO)g(n—H)-
{ny3-PhoPCH=CH}(Ph;PCH=CH). Au cours de cette réaction il y a élimination réductrice d'une
molécule d'éthyléne et de benzéne, ainsi que 12 rupture de deux liaisons Ru—Ru, pour donner
un complexe dinucléaire contenant un nouveau ligand p~phosphure, le Rus{CO)gip—PPhy)—

(u-PCH=CHCgH,) 72 {fig. 7).

o o
o
c, \ L
oc “E‘”/_—“'E, —co
oS \p/ o

Fig. 7 — produit de fa thermolyse de Rug{CO}glu—H—
{tg—PhaPCH=CH)(PhoPCH=CHy) 73
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Comme cela a été mentionné plus haul, une bonne ralson dutiliser des complexes
p—phosphuro-poniés dans la synihése organométallique ou la catalyse esl que les ponts
maintiennent deux cenires mélalliques en étroil voisinage au cours de la réaction. On a vu
qu'un simple complexe carbanyle dinucléaire 1€l que la Mny(CO), 4 subit une fragmeniation
homolylique immédiate par réaction avec le sodium 29, L'exemple suivant montre l'effet
stabllisateur des ligands pontanis phosphure au cours d'une réduction du méme genre:
Coliman et al. ont montré que la réduction par le sodium du complexe Fe,{CO)gu~PPhy)s
aboutit au sel sodique d'un dianion cluster dinucléaite contenant deux ponis phosphure et
dépourvu de ligison meétal-méial, le Nao[Fea{CO)g(u—PPhy),) (rendement 85%); cet anion
complexe n'a pas la structure d'un "chevalet”, car toutes les liaisons Ru~P se trouveni dans le

méme plan 52,

Les complexes dinucléaires phosphuro-pontés peuvent également se former par dégradation
thermoYytique ou phololytique de clusters homo- ou hétérométalliques de nucléarité
supérieure. Depuis sa premiére synthése en 1872 par £.G.A. Stone et al. 20 je complexe
Ru,(CO)glp—PPhals a €16 décrit maintes fois dens la litérature; jusqu'en 1691 les rendements
ne dépassaient pas 15% 20.54-60 | 3 méthode de Hayter 71 el Thompsen 62 a inspiré d'autres
groupes de recherche pour synthétiser des complexes analogues de ruthénlum, avec plus ou
moins de succés. Aingl A.E. Dessy et al. et M. Green et al. ont obtenu par celle voie les
complexes Rug{CO)g(1—PRglp (R=Me 74, respeclivement CgFg 75). Ainsi, récemment,
A. Mathiau el al. om oblenu le complexe Rup(CO)glu—PPhy)p avec un rendement de 46%,

4 partir de Rus(CO), 5 et de télraphényldiphosphine dans le toluéne 4 reflux 51,

La stabilité accrue des complexes phosphuro-pontés ouvre ainsi la voie A de nombreuses
réactions d’addition et de substitution de ligands; par exemple il est possible dadditionner un

groupe méthyle sur le sel Nay[Fes(CO)gli—~PPhs)s} pour iormer, aprés réarrangement, le sel
NajFez{CQO)g{u-PPha)s{COMe)) 53, Geci mimplique pas pour autanl que les ponis

diorganylphosphuro sofent toujours résistants 8 1a rupilure. Dans la fittérature plusieurs articles
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mentionnent la rupture d'une ligison AP 7678 Par exermple £.P. Kyba et al. oni observé
que lorsqu'un complexe 1,2-phényléne diphosphuro ponté est {railé avec un organolithien,
la présence des deux ponis phosphurg auiorise la rupture d'une liaison P-Fe, tandis que
le deuxidme pont maintient lintégrité du complexe dinucléaire; le produit de cette réaction

reste fout de méme un complexe dinucléaire poné 20 (fig. 8).

Ph
PhP P o
L

{OC)sFe Fe(CO),

Fig. 8 — structure du sel LifFes(CO)g(u—PhP-CgH P PhMe)] 80

2.2, Ligands pontants carboxyiato

Ouatre lypes de coordination d'un acide monocarboxylique sont connus 81.82 (tig, 9).
Le ligand carboxylate peut élre monodenté (lype a), comme c'est le cas du complexe
mononucléaire Rh{O,CCF3}{PPhg)z B2, L'acide peut &tre ausst monocoordonné au métal par
son oxygéne n {lype b}, comme dans le complexe Ru2{00)4(u—020Ph)2|n‘—OC(O_H)Ph]Z B2,
Deux types de coordination bidentée du ligand carboxylato ont &€ décrits: celui-ci peut éire
soit bidendé et coordonné & un seul centre métallique, comme dans le cas de
Ru{OzCCHy)a(PPhg)n B4 (1ype 2), s0il bidenté €1 pontant une Yiaison métal-métal comme dans

te complexe polymere [Ru{CO),(u-0pCMe)], ou dans te dimére hexacarbonyle Rug{CO)g—

{u~02CMe)z % (type 0).
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Fig. 9 — modes de coordination du ligand carboxylalo 81
et de Facide carboxylique B2: (a) et (b) terminaux,
(c) chélatant, (d} pontant

Les acides carboxyliques aliphatiques et aromatiques réagissent avec le Ru,{CQ)yp pour former
des complexes contenant des ponts u—carboxylato, du type [Ru(u~OoCR}5],. Ceux-ci sont
insolubles dans tous les solvants; tandis que les diméres hexacarbonyles du type Rus(CO)g-
{(n—04CR)p sont instables et polymérisent lacilement, les complexes dinucléaires du type
Ruo{CO)4(1-0oCR)5(L), sont stables (L peut étre une phosphing, une amine ou une
arsing) 85, En-dehors de ces trois calégories quelques exemplas de complexes carboxylato
stables avec une coordination asymétrique des figands ferminaux le long de I'axe Ru—Ru, du
type Rup(CO)5(u~0oCR)5(L). sont connus. Ainsi, par exemple, Y. Shvo et al. font réagir
le Rus(CO}q, avee un acide carboxylique aromatique, l'acide 4-fluoro-benzoique, et abtiennent
loe complexe hexacarbonyle symétrigue Rup{CQ)glu=-0pC(4-F-CgHy)l: celui-ci réagit
cependant avec des lraces d'eau contenues dans le solvant de cristallisation pour tormer
le complexe asymétrigue Rus(CO)5[u—05C (4—F-CgHa))(OH,), plus stable 85. Le complexe
asymélrique Rus(CO)5(u—0,CMe)o(PBug) a été oblenu par £, Pigcenti et al. lors de 'addition
de monoxyde de carbone sur le complexe carboxylato tétranucléaire Ruy(CO)g-

{u~0pCMe),(PBug) 8788 (schéma 1).
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Schéma 1 — synthase du complexe dinucléaire
“chevalet” asymélrique Au{COlg— "
co

(—OsCMe)(PBug) & partir de

R {CO) glit—O5CMe) o PBUZ) e
etde COB7 0/"\0 g.-’m
.
\ A
2 GuyP—Fu—RU—CO
% 3
co E:o(!) o

En 1969 J. Lewis el al. ord montsé pour ia premiére lois que la réaction de Rug{C O}, avec des
acides monocarboxyliques du type RCOCH {R = H, Me, Et ou n-CgH g} donne naissance & des
complexes polymares oranges du type [Ru{CO)s(p—0»CR}], 85, En spectroscopie intrarouge
ces complexes présentent deux bandes d'absorption vers 1550 et 1400 crm?, caractéistiquas

des vibrations de valence asymeélrigue, respectivement symétrique du ligand carboxylato 89

Les vibrations de valence des carbonyies présentent trois bandes aux alentours de 2000 cm?,
avec le rappord d'intensités caractéristique “fort / moyen / trés lof” respectivemen, cosrespon-

dant & une struclure de type “chevalel”. La pluparnt des acides carboxyliques peuvent fomer

des polyméras carboxylalo par réaction avec le Rug{CO)q, 89. G. Sdss-Fink et al. ont montré
que le complexe polymére propionato [Ru(CO)s(u—~0,CER)], peut élre cbtenu simplement &
partir de Rug{CO}y, &1 d'éthyléne sous pression, dans du THF conlenant des traces dzau 90,

Les ponts carboxylalo sont lormés A partic d'un ligand carbonyle issu de Ruy(CO}yo
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et d'un atome d'oxygéne de leau présente dans le THF. L'analyse des specires IR el Raman
a permis de proposer un modéle structural pour ce type de polyméres, au sein desquels
les unités dinucldaires pourraient dire liées entre-elles, A travers les atomes d'oxygéne des

ponis carboxylate, par Minlermédiaire de ponts Ru-0 (tig. 10).

| Tp——

cac/.i 0
c=.v E co
N~
£1—c¢
\o/~\co
Et—c/ \m/cq
I
L : '. 0 In
oc\ éu /6\(:__ a Fig. 10 - proposition da struclure
Oc/ \0 / du cgno'rplex—eo po.'yEmér:u
[Ru(COJ At i
oc\au /i Hu—CCEL,
] —
OC/ é\?/‘: 3]
b

Fiacenti e al. ont pu isoler des complexes carboxylato du type [Ru(CO)a(p~0z2CMe)j,
el Rup(CO)4(n-O3CMe)a(PBug), comme espéces intermédiaires catalytiques probables

tors de Fhydrogénation de quelques acides carboxyliques avec le Ruy(CO)a{p—H)4(PBus)s N,

M. Spohn et al. ont déterminé par analyse cristallographique aux rayons-X ia structure du
complexe polymére [Ru{CQ)(u—0oCPh)],, oblenu par réaction de Rua(CO)43 avec l'acide

benzoique 92 (fig. 11).
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Le premier complexe dinuciéaire du type Rux{CO)g(n-0,CR); a €18 isolé par Lewis et al. 85.
Il s'agissait de Rus{CO)g(n-CsCMe)s. Le spaciie infrarouge de ce complexe, dans 1a région
des carbonyles, se caractérise par quatre bandes intenses vers 2000 cm™1, La bande située
& 2160 cm™ est caractéristique dune struclure dinuchéaire hexacarbonyle en solution 89,
Les complexes de ce type sont instables et polymérisent facilement. Ainsl le complexe
dinucléaire Rus{CO)gip—04CPhy, se forme quantitativement par réaction de Rug(CO)q5 avac
racide benzolque sous pression élevée de CO 92 (tig. 12). Sous pression réduitz le complexe

Rua{CO)g(1-05CPN), polymésise pour donner le [Ru{CO)plt—O02CPN],.

Les complexes caboxylato dinucléaires du type Ru,(CO) 4{p~02CR)ail)s (L = CH3CN ou THF}
sont accessibles par dépolymérisation & Vaide d'un solvant donneur délectrons comme le THF
cu lacétenitile. Ces ligands labiles peuvent étre facilement substitués par des phosphines,

des arsines ou des amines tertiaires comme la pyriding 85,

H. Schumann et al. ort obtenu des complexes du type Rup{CO)4(n-0,CR)o(P'Bu,), par
réaction de Rug{CO}y, avec diflérents acides carboxyliques, en présence de PBug 81,93,
Lorsque 1a dépolymérisation des chaines du type [Ru(CC}(u—0,CR)],, se tait avec un rapport
Ru/P de 2:1, des complexes teétranucléaires du type Ruu{CO)glu-CpCR)4(L)y peuvent
se lormer. Ainsi par exemple Fiacendi el al. mentionnent que la réaction du polymére [Ru( CQ-
{u-053CMe)], avec un équivalent de PBuy dans le benzéne 4 80°C donne le Rup{CO),-
(u—03CMe)z{PBuy),, tandis que la méme réaction avec 0.5 équivatent de phosphine,
dans le benzéne & 150°, denne le complexe Ru,(CO)giu-CaCMe) 4{PBUg)s, qui est un dimere
formé de deux unités diruthénium relides par des ponts Ru-O—-Ru 94, Dans cenains cas
le ligand L paut éire I'acide carboxylique lui-méme relié de fagon monodentée le long de Paxe
Ru-Ru du cemplexe dinucléaire. Cuelques complexes ayant un rappert Ru/RCOOH de 1:2

ont 616 décrits darns la litiérature 22,
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Fig. 11 — représentation ORTEP du complexe
polymére [RU(CO)s{u—-0,CPN)], 92

Fig. 12 ~ représemation ORTEF du complexe
“chevaler” RuACO)glu-0,CPh}5 92

Les spectres infrarouge de ces complexes mentrent les bandes typiques des acides
carboxyliques: tandis qu'une bande large vers 2700-3200 cm~t correspond A la vibralion de
valence de la iaison O—H, Va vibration de \a Yiaison C=0 es1 associée 4 ta bande situde autour de

1660-1670 cm~!. Ces bandes se trouvent neltement en-dehors de la région caractéristique
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de vibration des ligands p—carboxylate (1550-1560 cm~1). Un complexe de ce type est
2 Ruz(CO),;(u—OzCPh)g[q‘-OC(OH)Ph]_-,_, (fig. 13), obtenu par Y. Shvo et al. lors de [a réaction

de Rugz{CQ)4; avec l'acide benzoique dans le toluéne & 145°C 82,

Fig. 13 ~ représentation PLUTQ de Rup{CQO)
(=0 CPh) o —OC{OH)PR}, 82

Des complexes paramagnétiques de type téira-y—carboxylato—diruthénium (Rull, Ru'ly ant été
obtenus par G. Witkingon et al, dans la réaction d'une solution méthanolique bleue de RuCly
{obtenue par réduction & I'hydrogéne moléculaire) avec un carboxylale de métal alcalin.
Celle réaction forme des espéces coardonnées faiblement par les soivants, de type

Ruy{p—02CR)4{L)z (R = H, Me, CHoCL E1 0w Ph, L = Hy0, MeOH, THF, MepCO ou MeCN) 95,

En résumé, au vu des différents exemples cités, on peut distinguer essentiellement trois types
de complexes p-carboxylato-pontés: [Ru(CO(p~OCR)}, {polymeres insolubles), Rupa(CO)g—
{u—0,CR)p (diméres instables polymérisant instantanément) et Rup{CQ)4{u-0pCR)5(L)2
(dimé&res slables, L = phosphine, arsing, amine}, Dans lc caqre de ce travail, seule la troisiéme
catégorie fera l'objet d'une étude approtondie de ses propriétés physico-chimiques el de

5a réactivité.
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3. Synthaése et caractérisation de nauveaux

camplexes Ru, et Fe; phospharés

3.1, Complexes a ponla carboxylato

311, Synthese des complexes dinucléalres

"ehevelets” Ru,{CO),(n-0,CR),(PR,A™, (1-1)

Comme J. Lewis el al. Font montré pour la premiére fois, les complexes de diruthénium
"chevalets™ & ponts carboxylé1o du type Rug(CO)4(-02CR)H{L); (R = alkyl, aryl, L = PRy, AsRg,
NRy} sont accessiblés en deux 8tapes 3 partir de Ruz(C O}y, 85. Celui-ci réagit fout d'abord avec
un grand excés de Tacide carboxylique correspondant & reflux {acide = solvam) pout former
un complexe polymére du type {Ru{CO)a{u-CoCRJ],: la deuxiéme étape de la synthése
consiste & dépolymériser le complexe par addition d'une phosphine (schéma 2), d'une arsine
ou d'une amine tertiaire comme la pyridine; il est aussi possible de dépolymériser
le complexe en faisant réagir celui-ci avec un solvanl glectrodonneur comme le THF
ou te CH3CN. Toutelois ces solvants ne donnent pas de ligands stables: ils se décoordonnent
sous vide poussé et le polymére de départ est ainsi régénéré. A noter que le schéma
réactionnel 2 est comparable & celui de la réaction de Rug{CQ)4o avac le pyrazole {ou f'un

de ses dérivés subslitugs) pour former un complexe "chevalel™ p-pyrazolato—ponté du type

Ruz{CO)5lu—C3RaNalz (R = H ou Me), décrit par G. Siiss-Fink et al. 9,

Lorsqu'on chauffe le Rug(CQ)qp dans l'acide formique, acétique ou propionique a reflux,
les complexes polyméres correspondants connus 95, oranges, se forment avec des
rendements presque quantitatifs. Ceux-ci réagissem dans le THF 3 température ambiante avec
un équivalent de diphényl-, éthyldiphéoyl-, dicyclohexyl-, ditertiobutyl- ou triphénylphosphine
pour former les complexes dinucigaires "chavalets® Rus(CO)4(p-0pCRI(PR,RA"), avec des

rendements presque quantitatils aussi.
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THF
2 Rus(CO}y2 + 6 RCOzH + & PRR™ — 3 Ruz{CO)s(u-02CR}(PR'2R")2

1-7

R

c

#Cn

O, ?./ ..? ©

R P — R R —PRR
o€ © '

e %

R

1 2 & 4 5§ & 1

R H H Me EL Et Et Et
R | Pn cy 'Bu Pn Pn Cy 'Bu

R*| Ph H H H Et H H

Schéma 2 — synthése des complexes "chevalets” carboxylato 1-7

Pendant I'évolution de la réaction la suspension orange se clarifie; lorsque la réaction est
compléte la solution es! jaune, limpide. Les rendements se situent entre 89 (6) et 100% (4).
Tous les complexes sont des solides microcristalling jaunes (2 et 3: jaune pale, 4: jsune,
1 1 5-7: jaune vif); ils sont solubles dans les solvanls polaires (méthanol, acélone) ou
légérement pelaires (THF, chioroforme). Les complexes 1,2, 4 et 5 sont pratiquement
insolubles dans le penlane & ternpédralure ambiante; ils sont analytiqguement purs déja aprés
quelques lavages avec ce solvani, suivis d'un séchage sous vide poussé. Les complexes
3. 6 et 7, en revanche, sont solubles dans le pentane 4 température ambiante et doivent étre

purifiés par une cristallisation & basse température (— 50 a — 70 °C).
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En ce qui concerne la structure des complexes du type Rua{CO},(p—02CR)5(L}s, RA. Jones
et al. ont synihétisé en 1988 un complexe de ruthénium dinucléaire “chevalet” contenant deux
ponts u—carboxylato et deux ligands diatkyiphosphine en positions axiales par rapport & Iz liaison
Ru-Ru, I8 Rup(CO}4{n-CaCMe) ol PIBUsHIp (3) 97. il s'agit du premier complexe décrit de
ce lype contenant deux ligands phosphines secondaires. La structure aux rayons—X a été
élucidde (iig. 14). Oans ¢ce complexe chagque atome de ruthdnium est coordonné de lagon
quasiment oclaéddrique. La dislance de liaison intermétallique est de 2.735 A. Cette valeur
se situe dans le domaine des liaisons Ru—Ru observées pour les complexes de dinsthénium
u~carboxylato pontés teis que le Rua(CO)gl-0aCR), (R = Me: Ru-Ru = 2.690 A, R = Ph:

2.704 A 98 ou le Ruy(CO}y(u-05CPr,(P1Bug)s (Ru-Ru = 2.728 A 81,

Fig. 14 - représentation QRTEP de fa structure de
Ruz{CO) gfu-0,CMe) o PBupH) 5 (3) 57
(eflipsoides avec 50% de probabitité}

Pour chacun des complexes 1-7 le spectre infrarouge en sglution montre, dans la région
des higands carbonyles ierminaux, irois bandes typiques dun systéme “chevalel® Rup{CO)4
de symétrie Co, (fig. 15, {ab. 4). Ces bandes ont fes intensités "ort / moyen / trés forl” {2030—

1950 cm™1} et sont relatives aux vibrations Ay, By et B 81, respsciivemani. Les vibrations

asymétriques des ligands carboxylato se manitestent par une bande taibte {1940-1910 cm—),



\

1923 cm™

2025
1980
1954

1

1676

Fig. 15 - vue partielle du spectre IR de 7

{cyclahaxane, région des carbonyles)
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Tab. 4 — données spactroscopiques IR des complexes 1-7

IR {en solulion) / o

v{co)

IR (sur KB / o

vge(OCO) vicO)

vas{OCO)  w(PH)

1 2028s, 1984m, 1957vs @

2 2022s, 1974m, 1949vs 2

397 20275, 1981m, 1956vs ¥

4  2030s, 1988m, 1962vs €

5 20255, 1981m, 1956vs ©

6 2024s, 1978m, 1952vs

7 20255, 1980m, 1954vs ¢

1927vw,
1592m o

1919vw,
1595m *

1925vw,
1583m b

1934vw,
1570m <

1926vw,
1573m @

1922vw,
1576m @

1923vw,
1576m ¢

20245, 1980m, 1947vs,

2023vs, 19695, 1943vsibr),

2021s, 19655, 1938vs{br},

20255, 1976s. 1946vs{br),

20263, 1973s, 1949vs,

2023vs, 1969s, 1945vs{br),

2026vs, 1969s, 1952vs(br),

1921m,
1584s

1896mish), 2307w
1593vs

1907m{sh}, 2325w,
1885mish), 2311w
1582m

1934w(sh), 2329w
15623

1914s,
15675

1915m(sh), 2325w
1891m({sh),
1571s

1915m,  2320w(sh),
1892m(sh), 2306m
15755

2) Dans le THF. B) Dans ke pentane. € Dans le cyclohexane.
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correspondant & la vibration Ap et par ung bande moyenne, caractéristique {1595-1570 cmh,
comespondant & 1a vipration 84 81, L gs bandes de vibrations symétriques v,(OCO) se trouvent
normalement dans le domaine compris entre 1500 et 1300 en?; pour les complexes 1-7 elles
n'ont pas pu étre attribuées, car dans cette région de nombreuses autres bandes de vibration
de ligands interfdrent. Les spectres IR sur KBr des complexes 2-4, 6 et 7, contenant des
ligands dialkyl- ou diarylphosphines, présentent autour de 2300 ¢m~1 une, voire deux bandes

d'absorption faible(s) due(s) aux vibrations des fiaisons P-H.

3.1.1.1. Anglyse des spectres RMN des com-

plexes Rup{CO)4(p-03CR)3(PR3R")z (1-2)
En RMN-31F les complexes Rug(CO)4(u—0aCR)2(PR5R", (1-7} produisent un singulet

4 champ élevé (0-50 ppm), typique de Ia coardination équivalente des deux phosphines

terminales sur le squelette Rus 85 flab, 5).

Tab. 5 - données spectroscopiques AMN=3TP, ~1H, et -13C des complexes 1-7

RMN— BMN-TH B RMN-13c )
3p a)
1 135(s) 8.15 (s, 24, HCOO), 205.3 (vt 9], 4.1, 4C, CO), 177.0 (1.3)cp

7.66-7.34 {m, 30H, CgHg) 8.1, 2C, HCOO}, 134.4 (vt 9), 6.0, 12C,
PCCH (phényl) @), 133.9 (vt 9), 16.3, 6C,
PG (phényl}), 130.5 (s, 6C, PCCHCHCH
{phényl) &9, 129.0 (v, 4.6, 12C, PCCHCH

(phényD =)
2 131 () 8.19 (s, 2H, HCOO), 4.08 206.8 (vt 9}, 4.0, 4C, CO), 177.1 {8, Agp,
(et 0, 310.7, 24y, 4.1, 2H, 8.9, 2C, HCOO), 32.8 (v 9, 8.4), 31.2(s),
PH}, 2.31-1.21 (m, 44H, 31.0 {s), 27.9 (vt 8], 4.95), 27.7 (vt d},
CgHqy) 5.8), 26.6 (s}

397 4153 4.19(d 9), 305.8, 2H, PH), 206.9 (v 9, 3.7, 4C, CO), 186.2 {1, 3Jcp
1.90 {s, 6H, CHsC00),1.45 7.7, CH3C00), 36.2 (vt 9}, 3.1, 4C,
(1), 6.4, 36H, PC(CHa)a) PG(CHg)a}, 32.1 {5, 12C, PC{CHy)g), 24.3

(s, 2C, CHCOO)
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RMN-TH®)

RMN-13C ©)

RMN-—
31p a)
4 25(s)
5  153{s)a;
14.0(s) 0
6  11.0(s)
7 415(s)

7.74-7.35 (m, 20H, CgHs),
£.31(d 9), 3354, 2H, PH),

2.04 (g, 3JyH 7.6, 4H, CHy),
0.77 (1, 3JyH 7.6, BH, CHy)

7.58-7.36 (m, 20H, CgHs),
2.48 (dq, 2py 1.1, 2pp
7.45, 4H, PCHy), 1.98 (q,
3UpH 7.6, 4H, CHy), 1,02
{dt, 3Jpy 17.0, 204y 7.45,
6H, PCHoCHg), 0.79 (1,
3Jpn 76, 6H, CHy)

4.02 (dt Y, 309.9, Ay
4.6, 2 H, PH), 2.26-1.22
{m, 44 H, CgHq4), 215 (q,
3qn 7.6, ¢ H, CHa), 0.98
{5, 30y 7.6, 6H, CHy)

417 (d 9, 3059, 2H, PH),
215(q. 3y 76, 4 H,
CHaCH,COQ), 1.44 ¢t h),
6.4, 36 H, PC(CHg)y),
0.98 {1, 3y 76,6 H,
CHyCHSCOO)

205.5 (vt 9, 3.9, 4C, €O), 190.2 {1, Jcp
8.9, 2C, CH3CH2C00), 134.0 (vt 9), 5.6,
8C, PCGH {phényl) ®)), 1315 (vt 9, 16.3,
4C, PC ({phényl)), 130.5 (s, 4C,
PCCHCHCH {phényl) ®)}, 129.3 (v 9), 4.0,
8C, PCCHGH (phényl) &), 31.0 (s, 2C,
CH3CHoCO0Y, 10.9 (5. 2C,CHy CHyCOO}

206.7 (vt 9), 3.8, 4C, COY, 1895 {t, 3Ugp
7.9, 2C, CH3CH2C00), 135.2 (v 9,156,
4C, PC {phényl}}, 1335 (v 9), 5.0, 8C,
PCCH (phényl) @)}, 130.0 {s, 4C,
PCCHCHCH (phényl) ®)), 128.8 (vt 9}, 4.0,
8C, PCCHCH (phényly &)}, 31.0 (s, 2C,
CH3CH,C00), 20.5 (v19),9.3, 2C, PCHR},
10.9 (s, 2C, CH3CH2COQ}, 8.5 (s, 2C,
PCHzCH,)

207.4 (v 9), 3.9, 4C, CO), 189.8 {t, 3Jgp
7.9, 2C, CH3CHpCOOY, 32.8 vt 9, 8.0,
31.2 (s, CH3CH,CO0), 30.8 (s), 27.9
(vt d) 47, 278 (vt 9), B.1), 26.7 {s),
11.2 5, CH3 CHoC Q)

206.9 (vt 9%, 3.1, 4C, CO), 189.4 (1, 3Jcp
7.6, 2C, CH5CH5C00), 36.1 (v 9, 3.1,
4C, PC(CHa)y), 321 (s, 12C, PC(CHg)g),
31.3 (s, 2C, CH3CHCOO0), 11.3 (8, 2C,
CH3CH,COQ)

a) §(ppm), 162.0 MHz, CDCly, 298K, réf. ext. HyPO4 85%. ) S(ppm), J(Hz}, 400.1 MHz, CDCly,
298K. ) §{ppm), J{Hz), 100.6 MHz, COCI5, 298K. 9) Triplet virtuel; partie X d'un systéme de
spins AA'X (2dep + 3Jcp). © Atiribution non-prouvable. ¥ Pseudo-doublet de iriptets: 2% ordre:
partie X dun systéme de spins AAXX' (Wpy + 4py), 1er ordre: 3. 8) Pseudo-doublet; partie
X d'un systéme de spins AAXX' (1py + 4pp). N Pseudo-triplet; partie X d'un systéme de spins
AAX(gX'yg (aJpH + SJPH). B Acétone-dg.
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Les spectres AMN-TH mentrent essentiellement irois groupes de signaux {lab. 5):
{a) les groupes aliphatiques, alicycliques et aromatiques sur les phosphings résonnent entre
2 et 4 ppm, respectivement entre 6 et 9 ppm; comme leur envirgnnement chimique est trés
proche, les protons des groupes cyclohexyle el phényle ne sont pas différentiables
el apparaissent sous lorme de larges multiplets. (b} Par un eltel de blindage dil aux oxygénes,
fes groupes aliphatiques sur les ligands carboxylato résonnent 5 champ pius bas que les
groupes liés aux phosphines. Dans les complexes 3 et 7 ies protons ter-butyliques, par
couplage avec les phosphores, produisent autour de 1.45 ppm vn pseudo-riplet dinlensités
2 11 :2 qui peut étre attribué 3 la parie X d'un sytéme de spins de deuxiéme ordre, de type
AAXgX'1g {A = 31P, X = TH) 99-102 (1ig. 15 el 17b). (¢} Dans les complexes 3, 4 el 7,
les protons liés aux phosphores produisent un pseude-doublet correspondant & la partie X
dun systéme de spins de deuxiéme ordre, de type AAXX (A= 31P, X = TH) 193 (3 a1 7:
env, 4.2 ppm, 4: 6.3 ppm, fig. 16 &1 17a). Les sommes des constantes de couplage
{1y + 3ax) sont comprises entre 300 et 350 Hz, grandeur typique d'un couplage 'Jpy.
Lanalyse RMN—TH et —21P du signal PH de 7 sera détaillée plus loin. Dans les camplexes 2 et 6

le signal des protons PH est un pseudo-doublel de triplets d@ au couplage supplémertaire

SJHH du proton PH avec ies deux protons cyclohexylikques fes plus proches (fig. 18).

Sur les spectres AMN-12C des complexes 1-7 las résonances des carbones carboxylato
des ligands ponlants formate, acétate et propionato apparaissent chacune sous la lorme d'un
vrai triplet (170-190 ppm environ, tab. 5). Ces signaux sont dus au couplage symétrique
de premier ordre 3Jpc, des carbones avec fes deux phosphores; les constantes de couplage
varient enire 7 et 9 Hz. Pour chaque complexe les carbones des quatre carbonyles résannent
sous la Torme dun triplet viruel (205-207 ppm) avec une conslante de couplage apparenie
variant entre 3 et 4 Hz environ. Ces signaux sont dus & des couplages de deuxiéme ordre
et correspandent & la partie X d'un systéme de spins de type AAX (A = 31P, X = 13C) 104,
comple fenu du fait que l'abondance palurelle du '3C n'est que le centibme de celle du 12G,

inactil an RAMN-13C (lig. 17¢). Tous les aulres carbones résonnent scus lorme de singulets
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ou de tripiets virtuels (constantes de couplage apparentes: env, 3-16 Hz, systémes de spins
AA'X). L'apparition d'un couplage 13¢-31P de deuxiéme ordre est systémaliquement liée
4 Penvironnement chimique des carbones. Une mesure RMN “Iriple résonance* 3C{TH,31p}

fait disparaiire fous jes couplages 13¢-31p,

Fig. 16 - spectre AMN-THP! P (au-dessus) et -TH
{au-dessous) de T (400.1 MHz, CDCls, 298K)
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(@ H— P—Ry =m——Ru—P—H
X A A X
{H5C),C C{CH3}y
(b) P —— U vy — P,
{H;C)C C{CH4},
Xia A A’ X'y
() 3¢ — P— Ru=m———Ru—pP —12C
X A A

Fig. 17 — analyse RMN=-"H et —3C des complexes
RuA(CO) 4{u1-05CRIAPBu) (ReMe: 3,

El:T). Systémes de spins TH: (a) AAXX'
{b) AAX gX"yg € 13C: (C) AAX

Tous les carbongs de 7 ont pu étre attribués grace a des analyses RMN-TH et -13¢
& une et & deux dimensions. Les carbones de 3 ont é1é attribués sur 1a base des résullats
obtenus pour 7. En revanche las carbones cyclohexyliques el phényliquas des complexas 1,2
et 4-6 n'ont pas tous pu étre atiribués sans ambigulté. En eilet la plupart des protons
correspondants, avec des environnements chimigues trés voisins, donnent de larges mulliplels
sur les spectres RMN-TH et ne peuvent donc pas éire différenciés (tab. 5). A titre représentatif
une analyse approfondie des spectres RMN des complexes Ruy{CO}4{u~0aCR)o(PBusH),

(R = Ma: 3, EY: 7) et Run{CO),(n-O2CEU,(PPh,EY, (5) a été effectude.
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Comme lzs aulres complexes "chevalets” 1-6, les complexes 3, § et 7 appartiennent au
groupe de symétrie Cp,. lis contiennent un axe Cp traversan! le cenire de la liaison Ru-Au
et conlondu au mains dans les deux plans suivants: lg plan bissecteur de l'angle formé par
les ligands carboxylato, traversant les liaisons P-Ru-Ru-P, et le plan perpendiculaire
au premier, passan! par les carbones carboxylato. A travers ces deux plans tous les atomes
ou groupes d'slomes sont chimiquement équivalents deux § deux. Sur le spactre AMN-TH
de 7 les protons des groupes éthyle non-couplés aux phosphores produisent un quartet (2.2
ppm, 3y 7.6 Ha) ef un triplet (1.0 ppm, 3y 7.6 Hz, tig. 16). Sur les spectres RMN~TH de 3
et 7 les protons PH donnent un pseudo-deublet (4.2 ppm, 308 Hz) et les protons tert-
butyliques un pseudo-iriplat (1.4 ppm, 6.4 Hz, lig. 16}, ce qui montra que linformation donnde
par Jones et al. d'un signal deublet & 1.4 ppm 57 pour 3 n'est pas exacte. Un découplage
héérospin 31P transforme Ye pseudo-doublet et le pseuco-triplel en singulets el confirme que
ces signaux proviennent de couplages 31P—1H (lig. 16). L'analyse du signal 1H & 4.2 ppm
montre qu'il s'agil de la moitié X d'un systéme de spins 4 qualre noyaux du deuxiéme ordre,
de type AAXX' (fig. 16 et 18). Dans ur tel systéme les protens X et X" et kes phosphores A et A'
sont chimiquemen! équivalenis mais magnétiquement non-équivalenis, car les cherins
de couplage Jay et Jax sont diftérents. Le signal RMN observé est donc la résultante
de plusieurs couplages. Quatre constantes de couplage peuvent étre extraites d'un systéme

de spins AANX: Jaa (= Jak oo (= Jyh Jax = Jane (= J) et daye = Ja (= ) (Tig. 19).

. MNormalement chaque moilié de spectre contient dix lignes, donl quatre correspondent 3 deux
sous-spectres ab Y03, Toutefois i y a des exceptions; les signaux 1H das protons PH
des complexes 2-4, 6 el 7 présentent chacun un cas pariculier de spectre AAXX' dégénéré
pour lequel Jy est voisin de zéro el Jy<< Ja. Par conséquent il y a dégénérescence das sous-
specires ab 193, ce qui entraing que six lignes seulement sonl visibles sur la moitié A,
respectivemnent X. Un exemple de spectre dégénéré de ce iype a €1é observé par W.E. Bleck
pour le complexe tricyclo {4.3.1.01.6}-détadiéne—{2.4)-tricarbonyller 195, Les moitiés X des

spectres ¢e 2-4, 6 el 7 montrent que quatre lignes sur six, Tormant deux sous-spectres ab,
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{J/Hz}) 2 e
H Toe + Mpn | 310.7 3099
H—P—Ru——Ru—F"
H . 101.4 104.3
3
iy 41  a.s
pn+ e
3
JHH *Jun
th th
*Sop Sdpp
—L | — I .
oa A b P a2 o 2k ra e

Fig. 18 — partie P—H du spectre RMN-TH
de Rup{CO) fu—OsCEY o PCyoH)
{6) (400 MHz, CDClg, 298K}
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sont particuliérement larges ef peu intenses {fig. 16 et 18). Une interprétation serait, vu
1a largeur de ces sigraux, que les compiexes 2-4, 6 et 7 existent sous deux formes isomeéres
en solution 196; tes specires 4 température amblante se silueraient donc dans un domaine de
Huxiennalité, Cette hypothése na pas encore été vénitiée. Le spectra RMN-31P découp!é
sélectivement A fa fréquence des protons tert-butyliques monire [a meitié A du systéme
de spins. Ce spectre a &1 simuié 197, tas résultats sont donnés & 1a tig. 20. Les consiantes

de couplage calculées sanf en trés bon accord avec les valeurs mesurées.

En RMN-TH des complexes 3 et 7 le pseudo-triplet centré & 1.4 ppm (intensités 2 : 1 : 2) est
du au couplage des deux paires de dix-huit protens tert-butyliques avec les phospheres
et correspond probablement 3 13 partie X d'un systéme de spins AA'X gX'1p (A = Hp X = 1H),
0U Jyy = 0 99-102, R.K. Harris a moniré que [a lorme de triplet apparent provient de la valeur
du couplage 31P-3P relativement élevée par rapport aux couplages 31P-1H (|Japa| >>
[Jaa—Jax ) 99. Ce type de signal a été observé chez les complexes mononucléaires
Pd(S,CO)PCHa{CgH5)2)2 (Systéme de spins AAXz0X'5q) 192 et Ru{CO)5(P'BugH), (systéme
de spins AAX;gX';g) 198, ainsi que chez le cluster [Os3{CO)o{u=-H){n—PPh)loHg (systéme

de spins AAXX) 109,

Les nouvelles techniques d'analyse RMN 4 une et 4 deux dimensiens (DEPT, COSY, NOESY,
HETCOR, INADEQUATE, eic.) permetient aujourd'hui dattribuer sans ambiguilé une grande
patie des protens et des carbones, voire d'autres noyaux, sur des meolécules dillicilement
crisiallisables. Siune analyse aux rayons—X n'esi pas possible, il n'y a que ia RMN qui puisse
apporter un grand nombre dintermations structurales. Aujourd’hui les nouvelles lechniques
BMN s'appliquent de pius en plus aux clusters organométalliques, toujours plus nombreux.
On sail en eilet quelles dilficultés se posent padois pour cbtenir des monocristaux

intéressants; bien sir ies méthodes sont limitées, notamment par 1a nucléarité des clusters.
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Il peut étre intéressant d'eflectuer une analyse RMN & deux dimensions sur un complaxe
“chevalet”. Le choix s'est porté sur te complexe Ruy{CO)4(u-0CEL(PPh3EN); (5, en raison
de son nombre relalivernent élevé de carbenes. La plupart de ceux-ci ont pu ire attribués avec
succhs; les résullats oblenus peuvent étre généralisés aux autres structures dinugléaires
“chevalets”. UUne \elle analyse comporte plusieurs étapes. En choisissant des mesures
& une et & deux dimensions adéquates les informations obtenues permettent diinterpréter
les spectres de maniére consécutive. Un specire DEPT 135 distingue les carbongs non-ligs

4 un proton. De cette maniére les carbones P-C des cycles ont #1é localisés & 135.2 ppm.

B——06

@-———.1

Fig. 13 - schéma da couplage du sysiéme
de spins AA'XX'

Un spectre de corrélation homanucléaire COSY-TH,TH permet de distinguer tous tes protons
vicinaux aliphatiques (fig. 21}. Sur le spectre on constate que le triplel 4 0.78 ppm est couplé
avec le quantet & 1.98, tandis que le doublet de quartels & 2.48 couple avec le doublel
de triptets & 1.02. Comme le iriplet el le quartet sont les signaux typiques d'un groupe éthyle
el ne couplent pas avec les phosphores, ces signaux peuvent éire attribués aux groupes
méthyle ef méthyléne des ligands propionato. L'autre groupe &thyle couple avec le phosphore;

moins blindé, il résonne & champ plus bas.
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Spectre
(J/HZ) mesuré calculéd
J 276.8 275.8
Ja 120.2 120.5
4 0 -1
Jy L] 0
276.92 0.12
47.01
229.79
- 73.22
350.01 Hz ﬁ
348.77 Hz « 72,93
228.29 47.56

275.85
0.00

Fig. 20 — analyse RMN=1P(avec découpiage sélectif & la fréquence des protons
ten-butyliques) de Rup{CO)4{u~OaCEN(PBusH) 5 (7). Partie AA’ du
systéme de spins AA'XX'. Au-dessus: spectre expérimental (121.5 MHe,
CDCly, 298K, HaPOy 85%). Au-dessous: spectre simulé, programme PANIC 107
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Fig. 21 — spectre de corrélation AMN homonuctéaire 'H, TH-
COSY (45°) de 5 (400 MHz, CDCly, 298K)

Ensuite, un spectre de corrélation héléronucléaire HETCOR (shor! range) indique fous les
couplages C—H & courte distance (fig. 22 a). Les connaxions suivanies apparaissent: 0.79 ppm
{1, 1) ++ 10.9 ppm (13C, s), 1.98 ppm {TH, @) +* 31 ppm (13C, 5). Un specire HETCOR (long
range} donne tous les couptages C—H 4 longue distance: 8.76 ppm {1H, 1y +> 31 ppm {13, 5}
et 189.6 ppm ({13C, 1) (fig. 22b). La litérature indique que la valeur de 189.6 ppm corraspond
4 un carbone de type carboxylato 119, En ca qui concema le groupe étnyle 1ié au phosphore
les connexions suivantes apparaissend: 1 ppm (TH, m) ++ 20.5 ppm {}3C, s) et 2.5 ppm
{TH, m) +* B.5 ppm (13C, v1) et 135.2 ppm (13C, vi). La fig. 23 résume les résultats. Les trois
carbones CH phényliquas n'onl pas pu &ire attribuds avec certitude, car les protons
correspondants ne sont pas différentiables en HMN—‘H_. L'assignation a é1é lzite sur la base

des constantes de couplage P-C da fa diphénylphosphing.



(a
1 ' 1.02
C{ H} H 2.48 PPIU 0.79
5 ;
e T e el
T e e e vt et e o
31.0 # i
T H
] v :
= ..I...'.: _______________________ O
135.2 | :
189.6—F| - remmeboeoc bbb 0}
—] [ 1
(b}

Fig. 22 - spectres de corrélation RMN hétéronuciéaire 13C, TH-HETCOR
de 5. (a) Couplages 2 pelite distance (J = 125 Hz). (b) Couplages
& grande distance {J = 5 Hz} (400 /100.8 MHz, CDCly, 298K)
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Brag {ppm)

/C QO-O (s

HCO :I:Hm.a' V1, Jp 40}
Hc\ CH 1335" (v Jpe 5.0)

C7135.2 (W Jpe156)

PN Sy {ppm) 248(ch, 102,
o >0 211, Uy 170,
‘ ‘ .co 2745 24,745
<
EtPh,P-FRu Ru P CH, CH,
loclal Jco Mo w50 s
Q

00 2067 (v, Jor 38)

O-.
g ippm) NG Lo

~

1895 o 79~ C~ 5, (ppm)
31.0(5) CH, 1.98(q.%,7.6)

1080} CH, 079 (L 244,75)

Fig. 23 - analyse RMN de 6 {J/Hz, “aliribution non-prouvée)

En résumé les complexes Hu2(C0)4(u—OECR)2(P1Bu2H)2 (R=Me: 3, Et: 7) contiennent chacun
\rois diftérents sysiémes de spins de deuxigdme ordre, dus 4 la non-&quivalence magnétique
d'atomes et de groupes d'atomes. L'analyse des specires 3 deux dimensions du Ruy{CO)4-
{n—-CaCEt)a{PPhaEl)2 (5) donne plusieurs informations sur les cennexions C—-C, C-H et C-P.
La possibilité d'attribuer plusieurs carbones de 5 permel de lirer des conclusions intéressantes
sur le phénoméne du couplage virtuel dans las complexes du type Rup(CO)4-
{1-0zCR)o(PR';R™)5. Les conditions nécessaires & l'apparition d'un couplage virtuel 3¢-31p
forment une régle empirique qui peut &tre généralisée pour tous les complexes dinucléaires
“chevalets™ 3 ligahds phosphorés de ce type. Ainsi les cauplages virtuels 13¢-31P s'appliquent
4 trois types de carbones: {a) les carbones liés 3 un phosphore, (b} les carbones des ligands
carbonyles, {c) les carbones appartenant aux cycles liés 4 un phospheore. Sur les quatre

carbones phényliques de 5, trots subissent un couplage viruel,
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3.2, Complexes & ponts phosphuro

3.2.1. Synthése 4 haut rendement du
complexe Ruz{CO)g(11-PPhy)p (B)

Centrairement & fanalogue de ter 53, aucune voie de synthése systématique & haul rendement
du complexe dinucléaire "chevalel” Rus{CQ)g{n-PPhy)p (8). connu depuis 1972 20 n'3 &t4
décrite dans la littérature jusqu'en 1991, ce qui @ mis un frein a I'dtude des propriétés
catalytiques et de I3 réactivité chimique de ce complexe. Toules las voies de synihése réperto-
rides ne dépassaient pas 15% de rendement 20.54-60 (schéma 3). Dans la plupan des cas ce
complexe a 6té cité comme produil secondaire, souvent obtenu en quantité de traces dans des
réactions de dégradation thermique ou phetochimique de clusters trinucléaires 3 ligands
phosphorés. Ce n'est qu'en 1992 que A. Mathieu et al. ont publié une voie de synihése qui

donne 8 avec un rendement de 46%, par dégradation thermique de Rug{CQ)qp avec

Iz 1traphényldiphosphine dans le toluéne & reflux 63,

Déjé en 1990 M.R. Adams, dans sa thése, avait tenté d'obtenir 8 avec un rendement élevé,
afin de comparer ta chimie de ce compiexe avec celle de ranalogue de fer. Dans son essai
de synthése la réduction au sodium du complexe dinucléaire Rup(CO)g{n—PPhy)Cly navait
donné 8 qu'avec un rendement de 7% 80 {schéma 3). Cet échec monire que ta réduction d'un
complexe diruthénium halogéné & ponts phosphure avec un métal alcalin n'est pas une bonne
méthode; elle aboulit & des complexes de dégradation vraisemblablement mononucléaires,

comme l'a observé Adams.

A.J. Haines et al. ont moriré que la réaction de Rug{CO)yp avec un excés de diphényl-

phosphine & reflux dans le toludne produit de nombreux clusters di- ou trinuckéaires 58, Dans
celte réaction fe complexe 8 se forme avec un rendement de 12% seulement. Le rendement

est toutefois supérieur & celui obtenu par G. Huliner et al. dans la réaction de Rug{CO)yp

& température madérée avec un équivalent de diphénylphosphine 54 (8%, schéma 3).
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iLa réaction de Rug{CO)y» avec deux équivalents de diphénylphosphine dans fe THF & 160 °C
donne un mélange dont les tois constiluants principaux oni éié identifiés comme les
complexes connus Rup{COgl-PPhols {8, 30%), Rug(CO)giu-H)g{ug—PPh) 17 (37%)
et RuslCOY{p-H){u-PPhy)z 55 (18.5%). Si ta réaction esl répétée 3 d'aulres températures
(120, 140 ou 180 °) les mémes complexes se Torment, majis les rendements de 8 sont

inférieurs & cetui de la réaction & 160 © {15, 27 et 29%, respectivement).

Il est connu dans la littérature que la carbonytation dans des conditions forcées d'un cluster
organométallique conduil 4 des produits de dégradation de nucléarité inférieure 83.112,
Par conséquent la réaclion de Rua{CO);, avec la diphénylphosphine, suivie dune
carbonylation du mélange réactionne), devrait en principe dégrader les espéces lrinucleaires
et donner le complexe B avec un rendement plus élevé. Celte réaction a é1é elfectuée avec
deux équivalenis de diphénylphosphine; le complexe 8 a é1é etlectivernent oblenu avec
un rendement supérieur ¥ la précédente réaction, soit 44%. Au cours de chaque réaction

un deuxiéme produit de dégradation du cluster de départ, le comptexe mononucléaire

pentacarbonylruthénium Ru{CQ)g, se forme en quantité équimolaire & 8. Ce complexe est

un liquide incolore volatil; peu stable, il réagit presque instamanément a la lumiére du jour pour

Tormer le Rug{CC)yz (schéma 4).

[+4)
Ruz{CO)12 + 2 HPPhy _'ITH_F‘- Rua(CO)e{p-PPhs)s + RU(CO)s + CO + Hy
-3 hv
1/3 Rus{CO}iz + CO
Schéma 4 — réaction de Rug(CQ) 1 avec HPPhy,

suivia d'une carbonylation

Une autre voie de synthése de 8 consiste en la carbonylation direcle, sous conditions forcées

{60 bar, 160 °C), du cluster trinucléaire Rugz{CO)g{u—H)z(n—PPHo)». Celui-ci a &té décrit

& plusieurs reprises dans [a littérature 25-57.113.114 aoprds séparation par chromatographie
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sur couche épaisse d'alox le complexe 8 a été obtenu avec un rendement de 89%, ce qui
représente A I'heure actuelle le rendement de synthése le plus élevé de ce complaxe

{schéma 5).

THF

Ru3(CO)a(u-H)2{p-PPhs}s + 3CO Ru2(COj)g(n-PPh2)2 + Ru(CO)s + H2

8 hv‘

1/3 Ruz(CO)yz + CO

Schéma 5 -~ carbonylation du complexe
RusfCO)glu—H)Au—PPhz)z

3.2.2. Synthése des complexes Rug{CO)g{u-H)g-

{1-PCy32)2 (2) et Rug{CO)s(n-PCyyly (10)

Le nouveau complexe Ruz(CO)g{p—H)ali—PCya)s (9) a &1é préparé de la méme manidre
que son analogue phénylique 114, par acidification de I'anion cluster [HRu3(CO)a{n-PCya)5]~
avec du H3PO4 concentré; ceite réaction donne un rendement de 52%. Le complexe 9 se
présente sous Ia forme dun soflide microcristalfin orange, seluble dans les sofvants organiques
polaires. En spectrométrie de masse il se caractérise par un pic moléculaire & nve = 926 (8%, rel.
au 10TRu); sur le spectre de masse la perle de huit ligands CO est aussi visibie. Sur le spectre
RMN-31P un singulet dans la région des phosphores pantants (212.3 ppm) indique que les
noyaux 3P sont équivalents. Sur ig spectre RMN-H Jes deux ligands hydrures équivalents
produisent un triplet 4 -17.5 ppm (2Jpy 20.6 Hz) par couplage avec les phosphores
équivalents. L'équivalence magnétique des hydrures et des phosphores, délerminée par
spectroscopie AMN, suggére une structure dans laquelle les ligands p-PCys et p=H se
trouvent dans une contormation transoide I'un par rappont & l'autre, A travers le plan tormé par
les trois atomes meétalliques, comme cela a été observé chez les clusters analogues
Ru5{CO)gp—H)zn—P'Bug)s 115 et Feg(CO)giu—H)alu—PPhz)s 57, de structure moléculaire

connue.
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Par analogie & la carbonylation de l'analogue phénylique Rug{CO)a{u~H)a{n-FPha)a,

la réaction de 9 aves le monoxyde de carbone dans des conditions forcées (80 bar, 160°%)

donne le complexe dinucléaire “chevalet” Rus(CO)g(n—PCys)5 (10} avec un rendement

de 48%. Contratremen! au complexe Rus(CO)g{L—PPh,)s (8) déja connu 20.54-60, analogue

cyclohexylique 10 n'a pas encore été décnt.

H P v,

~ e s oo, S .0
-, ~ “ N
\ / oc :u—m:" co
c)’zp\n /H oc P co
I
/l ~ Cy;
9 10

3.2.2.1. Struciure moléculaire du complexe Rug(COlg{u—-PCyals (10)

Des cristaux du complexe 10, convenables & une analyse siructurale, ont 8@ oblenus aprés
24h dans une solution concentrée dans le pentane, & température ambiante. lls se présentent
sous la forme de blocs rectangulaires lransparents de couleur vert pile. Une analyse
cristallographique aux rayons-X a été eftecluée. La structure meléculaire est représentée
& fa fig. 24. Las dislances, angles de liaisons el angles de torsion impertants tigurent
au tab. 6. Avec un groupe de symetrie C,», ce complexe est de type "chevalet”; sa structure est
analogue A calle du complexe 8 58, La coordination de chaque ruthénium est pratiquement
octaédrique. Tous les groupes cyclohexyle se trouvent dans la lorme "chaise™. Les quatre

cycles sont reliés aux phosphores de tagon équatoriale.
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Fig. 24 — Structure moidculaire du complexe Ru{CO)gu—PCyg)z{10) 116,
Représentation ZORTEP 117 (etfipsoides avec 30% de probabilité)

La distance interatomique Ru—Ru est de 2.845 A, par rapport 3 2.820 A chez I'analogue
phénylique 8 8; selon toute vraisemblance cette difiérence provient de Fencombrement
siérique plus imporlant des groupes cyclohexyles sur e systéme, ce qui a pour efiet déloigner
davantage les Ru que dans {e complexe phénylique 8. L'angle de valence formé par les liaisons
RusP varie enire 52 et 53°; on frouve un angle digdre entre les ptans Ru,P de 68.7°, contre

75.1° pour le complexe 8 58,
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Tab. 6 — distances JA), angles de fiaisons [°] et de torsion [
importants du compiexe Rux(CO)e{u—PCyo)p{10)

Ru{1)>-Ru(2) 2.8452(8) Ru(2)-C(28) 1.907(9)
Ru{1)-P{1) 2.355(2) Ru(2)-G{29) 1.914(9)
Ru(1)-P(2) 2.379(2) P{1)-C(1) 1.849(8)
Au2)-P(1) 2.379(2) P{1)-CL7) 1.855(6)
Ru(2)-P{2) 2.355(2) P(2)-C(13) 1.875(8)
P(2)-C(19) 1.853(8) P{1}-Rul1-P(2) 82.57(7)
Rui1)-Ruf2)}-P(1) 53.45(5) Ru(1)-Ru(2)-P{1)-C{1) —112.1(3)
Ru(1)-Ru{2)-P(2) 52.66(5) Ru{1)-Ru({2)—P(1)-C(7) 115.9{3)
Ru(t}-P({1}-Ru(2) 73.89(6) Ru{2)-Rui1)-Pi2)-C(13) 115.5(3)
Ru{1)-P{2)-Au(2) 73.89(6) Ru{2)-Ru{1}-P{2)-C{18)  —112.1(3)

3.2.2.2. Analyse des spectres RMN du complexe Rug{CO)gs(u-PCys)a (10)

Tout comme le complexe phénylique B, le nouveau complexe 10 produit en spectroscopie
infrarouge six bandes d'absorption dans la réglon des carbonyles (lab. 11, fig. 35). En RMN-
31P A température ambiante le complexe B produit un signal singulet unigue a4 110.1 ppm
{CDC13). Comme le montre son analyse aux rayons-X, le complexe 10 est symétrique ls long
de la lizisen Ru-Ru, ce qui davrait produtre un signal RMN-31P unique. Toutefais trois signaux
31p larges & 147.4, 139.7 et 138.7 ppm sont oblenus (foludne-dg, tap. 12). Des mesures
RMN-3'P de 10 ont 218 ellectues A des lempiralures comprises enlre -70 et +80°C
{toluéne-dg, fig. 25). Les trois signaux larges coalescent gradueliement A température plus
élevée pour donner, & 80°, un singulet farge A 142 ppm; A 0° les irois signaux observéds
a tempéralure ambiarte sont plus ting éi plus iMenses el sont 16gérement déplaceés 4 champ
plus hawt {un singulet & 139.5 ppm, deux doublets 4 147.0 el 138.4 ppm). Aucune difidérence

majeure de déplacements chimiques et de forme de ces signaux n'a até observée jusqua —70°,
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Fig. 25 — spectres AMN-?1P da Rux{CO) g{u—PCy )5 (10}
4 différantes températures (162 MHz, tolubna-dg)

Un spectre RMN-13C mesuré & lempérature ambianle (loluéne-dg) donne quatre signaux
cyclohexyliques distincts, mais larges et peu intenses, 4 56.5 (C1#), 35.2 (C2a), 28.1 (C39)
et 26.3 ppm {C42) (tig. 26, schéma 6}, ainsi que trois signaux carbonyles faibles 3 200.9, 201.3
et 199.2 ppm. D'autres signaux larges et peu intenses se {rouven! dans la région des
cyclohexyles entre 48.0 et 23.0 ppm. Ces résuitats indiquent que le complexe 10 en solution
ne posséde pas la méme contormation hautement symétrique que celle que len peut veir

sur la structure motéculaire ohtenue par analyse aux rayons-X (fig. 24).
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Il est & noter également qu'un eflel de solvant important se maniteste sur les spectres RMN-
31p de 10, comme on peut le voir en comparant les specires 8 —30° mesurés dans diflérents
solvants: dans le deutérochloroforme les signaux sont déplaceés 4 champ plus élevé (env. 20
ppm, fig. 27) par rapport & ceux que l'on observe dans le toluéne-dg (lig. 25). Une mesure p.
NOESYTP a 816 eftectuée § —30° (CDCls); elle monire un échange constant enlrer le singulet
(118.5 ppm} e? les deux doublels (126.1 el 117.5 ppm). L'analyse montre que les deux

doublets échangert aussi mutueltement {tig. 27).

C7Da
56.5 ppm
35,2
28.1
26.3
cIa cz- CSI cl!

s _J\.\JU\./

Fig. 26 — vue partiefle du spectre AMN-13C de Ru,{CO)g-
{—PCya)a (10) & 25 °C (100 MHzZ, loluéne-dg)

Ces résultals indiquent que le complexe 10 se dédouble en deux isomares en sotution (10a
symétrique, deux P équivalents, el 10b asyméirique, deux P non-é.quiva!ems). Autant
les spectres RMN-31P 3 diflérentes températures {tig. 25) qu'un spectre & deux dimensions
P_NOESYTP (-30°, fig. 27) révélent que 103 se trouve en équilibre avec 1db. Un examen
détaillé de ce dernier specire monire que les deux phosphores non-équivalents de 10b

se trouven! aussi mutuellement en équilibre.
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Fig. 27 - spectre 31P-NOESYTP de Rus{CO) glu—PCys)z {10} (243 MHz,
CDCly, —30 °C). % Evidence de la présenca d'un second dquilibre
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P. Cle /Ph C
N 18 \cu/ ~
| o | ool
Cy It Cylv
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Schéma 6 — premier équilibre proposé entre deux isoméres de Rus{CO)g(u—PCyals (10)
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Lanalyse RMN-31P (fig. 25) montre que I'équllibre 10a/10b est déplacé du colé de lisomére
symétrique 10a lorsque la temperalure s'éléve, ce qui signifie que l'isomére asymétrique 10b
est thermodynamiquement plus stable et que fa réaction qui transtorme 10a en 10b est donc
axothermique. Par comparaison, un cakeul de minimisation thermodynamique sur la molécule-

modéle MePCy, a moniré que la lialson équaloriale est plus stable que la Naison axiale

dans la molécula 118,

L'examen d'un modéle tridimensionnal "bal-and-stick” du complexe 10 (isomére 10a, 4 Cy
dquatoriaux) révéle une contrainte stérique importante entre deux cycles Cyclohexyliques
proches lun de l'autre dans 'espace; un changemenl de position de f'un de ces deux groupes
"axial - équatonia)” diminue les interactions siériques et donne naissance 4 un isomére
asymétrique de 10 (fig. 28). Celte modification perturhe la symétrie du complexe el produit

en RMN-13C des signaux dus & des cyclohexyles magnétiquement non-équivalents.

L'hypothése la plus vraisemblable consiste 4 dire que Féquilibre transforme 10a en 10b,
contenant trois Cyclohexyles en position équatoriale et un en position axiale (schéma ),
car le changement de position "axial — équatonal” dun cycle supplémentaire demanderait plus
d'énergie. Les jsoméres 10a et 10b contiennent un lotal de quarante-huit carbones
cytlohexyliques, dent vingt peuvent étre différenciés. Ainsi, pour satisfaire cette hypolhése,
cing groupes de signaux pour chacun des carbones C1-C4, soit 20 signaux, dolvent apparaitre
sur le spectre 13C 4 basse température: un groupe correspondant & lisomére symeétrique 10a
{C"2, n=1-4) et les qualre autres correspondant & Fisomeére asymélrique 10b (C'P-2, n=1-d4),
isomére & I'équilibre avec 10a (lig. 30, schéma 6). Cette hypothése est en accord avec des
mesures RMN-13C découplées TH et 31P, De méme, une expérience *J—resolved® (comélation
fine 13C-"H) produit un lotal de 20 signaux 13C dans la région des carbones cyclohexyligues
{tig. 31). Afin de confirmer I'hypothése du schéma 6 le décompte des signaux B¢ dus aux
carbones C3 des ligands PCy;, "afl-equatorial” a é1é effectud.
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En chimie onganique, les déplacements chimiques des carbones et les constanies de couplage
13¢-31p 3y sein d'un couple de phosphonocycichexanes, de sléréochimie définie entre

la lizisan G—P et le cycle (1 et 11, fig. 29), ond été mesurés par G.W. Buchanan et al. 119-121,

fow *.*
cl cl
' o
c? —ci// H /r:’—t:2 (omﬁ‘)2
cs___ c! c!_cz
><°Z/ X~
l i

Fig. 29 — couple de phosphonocyciohexanes isoméres 119121,
Isgmére | liaison P—C axiale; isomdre \; kaison P-C équaloriale

Ces auteurs ont observé que les signaux 13¢ des carbones €1, €3 et C* de risomére |
se frouvent 3 champ Kgérement plus élevé que ceux de Fisomére li. La consiante de couplage
3Jep abservée chez lisomere |, dont le groupe P{O)(OMe); est disposé de Tagon axiale, est
de 0.6 Hz, landis que celte valeur s'éldve 3 16.2 Hz chez l'analogue équatorial.
Ce couplage 34 est aussi appelé couplage W. Une comparaison des spectres RMN-13G(1H}
2l =13C[{H,31P} (-30°, CDZCI5) de 10 révéle que les quatre signaux suivants passédent des
valeurs de Jep élevdes: 8= 28.1 ppm(d, J= 10.7Hz), 6 =27.6 ppm{d, J =10.8 Hz), §=273
ppm (0, J = 12.4 Hz}, 8 = 26.7 ppm (d, J = 10 Hz). D'aprés ce résulial, entre autres, Tisomére
asyméirique 10b esl supposé &tre correct. Tandis que e doublel & 28.1 ppm peut élre attribué
sans ambiguité au carbone C32 (isomére symétrique 10a), les doublels 3 27.5, 27.3 et 26.7
ppm correspondent également & des carbanes G2 de cyclohexyles équatoriaux, mais leur

attribution non-ambigué n'est pas possible.

L'attribution des treize signaux restants (carbones C'0-, C20-2 yn carbane €3 of G409

n'a pas pu étre eflectuée avec les moyens spectroscopiques 2 disposition.
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CD,Cl,

T T ™
a0 40 20

Fig. 30 — vug partielle du spectrs RMN-19C de Run{CCjg~
{u—PCy2)2{10) 3 -10° C (région des cyclohexyles,
&ppm, 100 MHz, GDCIs). Nombre de signaux: 20

Sur le spectre 31P—NOESYTP représenté 4 I1a tig. 27 on constate que kes deux doublets
de Tisomére asymétrique 10b s;e frouvant nok seulement en équilibre avec te singutet de 10a,
mais aussi 'un avec Fautra. Cette observation a 816 confirmée lors de la simulation des spectres
1P, dont te calcul exige (a présence dun second équilibre pour que le ™fiting™ des résultals
soit bon. Les résullals AMN el fe calcul des specires monirent que le second équilibre affects
exclusivement l'isomére asymétrique 10b, el contient une constame plus élevée gue
'équilibre 10a/10b. Aulremen! dil les deux phosphores magnétiquement non-équivalents
de 10b se lrouvent a I'équilibre l'un avec Fautre {schéma 7}, cet équiltore peu! donc étre qualifié

dintramoléculaire.
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éq . ;;\‘
o =, o5

pe pb
\00)3 I — {CO)s
RuU._ p Ru._
L ‘té": R//Pa\x éq
R u
(C%)s (CO);
10n 10b

Schéma 7 — second eéquilibre probable. isomerisation
interne de 10b (*: interactions stériques)

Une dtude détaillée des spectres RMN-31P a différentes températures de 10 a é1¢ etfectuée.
Le rapport des populations K = 10b/10a a été calculé a partir des inlégrales des signaux
comespondants entre =80 €1 +50 °C; une régression lindaire des courbes In (KT) en tonclion
de /T (courbes d'Eyring) Tournit les paramétres thermodynamiques donnés au lab. 10

(programme ECHANGE 122-127),

Sur la base du rapport des populations des deux isoméres 10a et 10b & chague température,
les spectres calculés ont €€ lissés en utilisam les élémems matriciels d’échange suivanis

{programme SIMUL 122-127 g, 32y

~k; = P(10a),P(10a)
—ky/K—ky = P3{10b),Pa(10b)

= Pb(10b),Pb(10b)
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ky = P{10),P3(10b)
= P{10a),PP{10D)
kq/K = PB{10b),P{10a)
= P3{10b},P{10a) .
kg = PP[10b),Pa(10b)

= P2 (10b),PP{10D),

oll kq et ko sont respectivement les constantes de vitesse d'isomérisation 10a — 10b
el d'échange intramotégulaire sur les phosphoras de lisomére 10b (symbolisé "10b/10b”
dans les tab. 9 et 10). Les paramétres cindliques ont été calculds par régression lindaire

des graphes In{k/T) en fonction de 1/T {coutbes d'Eyring, fig. 33), el figurent avx 1ab. 8-10.

Le 1ab. 7 résume loutes les alirbutions 13 des carbones cyclohexyliques possibles pour 10.

Tab. 7 - analysa RMN-T3C du complexe Rug{CO)g(—PCy )5 (10): signaux attnbués
aux isoméras 10a of 10b (&ppm, 100 MHz, toluéne-dy, —30°)

¢ c? et ¢t
a 56.5 35.2 28.1 26.3
273"
b.c.d 276 "
267"

1) Attribution incertaine.
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jk +80°C

-~-20

(@ L]

Fig. 32 ~ spectres RMN-3TP 4 diffdrontes températures de
Ruz(CO)e(u~PCy2) 2 (10). (a) Mesurés (toluéne-dg,
162 MHz}; (b) calculés. Programme SIMUL 122127
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Tab.8 - constantes de vilesse et données thermodynamiques observées el calculées
pour le premier équilibre d'isomérisalion du complexe Rux{CO)g{t—PCyal> (10}
{isomérisation "intermoléculaire” 10a/10b, ky, courbe d'Eyring & la fig. 33a)

T 1000 TV Kypefs™ kealc/S™! Ak ghel% N (kg
1000 ¥~ = Hkabseate)’
kobs) - 100
253.2 3.949 4.56 4.74 -3.94 -3.977
313.2 3.193 379.90 483.37 -21.87 0.392
323.2 3.094 1272.00 845.91 33.50 0.962
333.2 3.001 1702.00 1490.85 12.41 1.498
343.2 2.914 2131.99 2544.38 -19.40 2.003
353.2 2.831 3718.99 4216.36 -13.49 2.4890

Tab.9 - constantes de vitesse el donndes thermodynamiques observédes el calculdes
pour le second équilibre d'isomérisation du complexe Rup{CO)s(u—PCy 2} > (10}
fisomérisation “intramotécufaire™ 10b10b, kp, courbe d'Eyring & la fig. 33b)

TIK 1000 T~ kgpgfs™ Kgale/s™! AKgpel% In (KeatedT)
1000 K1 = [(kobs—*calcl
Kobs] © 100
313.2 3.193 1136.00 945.50 16.77 1.105
323.2 3.094 2516.00 2412.42 442 2.010
333.2 3.001 4440.00 5824.11 -31.17 2.361
343.2 2.914 9147.00 13368.42 -46.15 3.662
353.2 2831  44826.00 29295.18 34.64 4.418

Tab. 10-constantes de vitesse ef données thermodynamiques assoclées, calculdes pour les
deux équilibres précités & parir des courbes d'Eyring (résultats exirapolés & 298 K)

équilibre koga/s™!  aSHoghtK-Tmort  aMBggktmort  AGEgkJ-mot

ky: 10a/10b 17432 -411@ 4813 60,2410.34

kz: 10b/10bD 2051124 55+41 78414 59.82+1.50




@
L)
zfo 0 X 32
1000 /T
%P.\ k‘ %P.‘
(OC),Ru~ \r:u(cm, (ochnu/—\ Ru{CO),
N NS
P, ko1 P,
228 _ K _sy740 % % f %
K3 - 174015
A" - —(3364035) k- mol® | 100 (4 Cy éa) 16b (1 Cy ax /3 Cy éq)

aGE® . _298.15-R-In KE®®
=—{1.82+0.18) kJ - mol"

asg® - (4.82 % 161) J- mal™’ x % % k,/
N

(OC)aRUwRU(CO)a

P‘l
£/
AP

Fig. 33 — équilibres d'isomérisation “inter-~ et “intramoléculaire™ de 10,
Courbes d'Eyring: (a} ky, (b} kp. Programme ECHANGE 122-127
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En résumé, la constante d'équitibre Kg‘-“’ calculée pour Féquilibre 10a/10b est de 2.17
et monire qu'a température ambiante te rappant 10aM10b est denviron %l % L a transformation
108 — 10b est exothermigue (ngga = —3.4 k)-mot-1, lig. 33) el presque aussi rapide
que P'échange intramoléculaire 10b/10b (174 contre 205 5~1 & 298K, respectivement).
Les spectres RMN-13C montrent clairement que Ia non-équivalence des atomes de phosphore
dans lisomére 10b est due & un groupe Cy axial (et non deux) et trois groupes Cy équatoriaux
(20 signaux RMN-13C observés, tig. 30 et 31). L'examen de I3 structure moléculaire "ball-and-
stick™ de 10 (fig. 28) suggere que I'échange intramoléculaire au sein de Fisomére 10b consiste
en un changemem de mode de ligison concené de deux groupes cyclohexyle: tandis que
le premier cycle axial sur PP devient équatorial, ke cycle équatoriai le plus proche de lui, sur P2,
devient axlal {voir le schéma 7). | s'agit d'un processus "caché” (en anglals: hidden process),
de type "fip-tiap". It serait inéressant de connaitre e mécanisme de changement de liaison axial
— équatorial des cycles. Ceux-ci empruntent vraisemblablemeant la conformation “bateau”®,
plus énergélique, ce qui explique I'énergia lbre d'activation relativemerd élevée qui a été
mesurée pour 'équitiaore 10a/10b 4 25°C (60 kJ/mot, tab. 10). A titre de ¢comparaison on peut
mentionner 1a valeur de 43.9 kd-mol=! pour Vinversion de conlormation “chaise-bateau” du 1,1-
diméthylcyclohexane, valeur déterminde par H. Frizbofin et al. sur la base du spectre RMN-TH

5-60°C 128,

3.2.3. Synthése et cereclérisation des ¢omplexes

dinuciéaires "chevalels” Fe,(CO)g{n-PRa}s

{11.12) et Fep(CO}g{n-PRy)p-OH} (13.14)

Le complexe dinuciéaire "chevalet™ Feg(COQ)g(n—PCya)a (12) a €té syntheétisé dans Foplique
de comparer son comporiement spectroscopique RMN 3 différentes températures avec celui
de Fanalogue de ruthénium 0. Ce complexe est connu 122, tout comme son analogue

phénytique 11 53, Diordinaire les complexes 11 et 12 peuvent étre oblenus aisément par

réaclion thermique ou photochimique dun carbonyle de fler neutre comme fe Fe{CO)s,
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la Fep(CO)g ou le Feg(CO) 1o avec une phosphine secondaire {PRpH) ou une diphosphine
{PaR4) ¥39. Une aulre voie de synthése consiste & générer la dianion cluster {Fea(CO)g}?~ par
réduction sodique de Fe(CO)s, suivie d'une condensalion avec le Fe(CO)s, et & le faire réagir
avec une chlorophosphine PR,CI 129 1 a synthése des complexes du lype Fep{CO)g~
{1-PRp)a peut étre dissociée en deux étapes: dans la premiére, le complexe anionigue
[FeplCO)gln~-CONpu-PRy)]~ peul &tre isolé aprés la réaction de [Fez{CO}B]E' avec un équi-
valent de PR,Cl (schéma B), dans Ja seconde, Yadjonctlon d'un deuxiéme équivalent

de chiorophosphine au produit de cette réaction génére le complexe diphosphuro-ponté 131,

Ry
oc, P\ <o
s ARl pn ey
Oc—-fe/—Fe——co __I_
oc” M Cco | 112
Ry

La réaction du dianion |F32(CO)3]2' avec le PCyzClou le PPh,Cl dans un rappon équimolaire,
suivie d'une séparation par chromatographie sur couche épalisse d'alox, donne les complexes
dinucléairas “chevalets™ diphosphurg-pontés Fea{CO}g(n-PRp)a (11,12) 8f phosphuro-,
hydroxo-poniés Fex{CO)g{p—PR}u—OH) (13,14) {schéma 8). Une réaction de ¢e type,
aboutissant 8 un cluster & pont hydroxo, a été reportée dans la littérature par
G. Hogarth et al. 132 Ces auteurs ohtiennent le complexe de couleur orange Fep(CO)y-
{u~PPhy){u—dppmi{p—OH) avec un rendement de 86%, par simple migration sur couche
épaisse d'slox du complexe jaune Fey(CO),(—-COMp-H)in-PPhy)(i—dppm). Le changement
de couleur de Ia bande chromatographique est visible pendant élution. Le bilan
stoechiométrique de la réaction montre qu'il y a eu échange d'un ligand p-H (1 électran)
at d'un ligand p-CO (2 électrons) contre un ligand p~OH (3 électrons). C'est sur la base
de ce résullat que le schéma de synth&se 8 a été proposé. Lors de la réaction avec
la diphénylchlorophosphine, la présence de lintermédiaire probable connu Fep(CQ)g(u-H)-

{n—CO){p-PPhy) n'a toutelois pas #1¢ décelée dans Je mélange réactionnel,
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R | Ph Cy
FexCO)(n-PRz)y  —
| 11 12
NaCl + CO
PR,CI

Nag[Fea(CO)g) + PR,CI —HEw Na[Faz(CO)6(u-CONu-PRz)] + CO + NaCi
2 N0
NaOH 4+ CO 4+ H,

Fez(CO)g{n~PR2){p~OH) Hl Ph Cy

Schéma B — synthése des complaxes “chevalets* 11-14
{selon fa rél. 132; H-0: traces dhumidité sur f'alox)

Atin de le comparer 4 V'analogue de ruthénium 10, le complexe Fep(CO)g(n-PCyg)a (12)
a 818 soumis & une analyse AMN-31P 4 diflérentes tempéralures. Tandis qu'a haute
température seul un singulet est visible (186 ppm), &4 basse température le spectre consiste
en un singutet et deux doublets de type AB & 188, 191 & 185 ppm respaclivement; comme
chez le complexe 10, lorsquion &ldve la température les trois signzux deviennent d'abord plus
larges, coalescent ensulte vers 50° et dannent enfin un singulet fin et intense (lig. 34).
Ces résultats montrent que 'mormation donnée par B. Walther el al. d'un signal singulei pour
12 4 180.4 ppm (C(.;DG) 128 rest pas exacte. Sur les spectres RMN-21P de 12 I'abondance
relative des populations de l'isomére symétrique est nettement plus importanie que celle
de l'isomére asymétrique (fig. 34), per rappont & Fanalyse eftecluée sur le complexe 10 (fig. 25
et 32). Toutetois les Spectres de 12 ne peuvent pzs &ire traitds avec les programmes
ECHANGE et SIMUL 122-127 ca; i sont de deuxiéme ordre; une analyse avec un programme

spécifique, le DNMRS 133, est en cours.
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Les rendements de synthése des complexes diphosphure 11 et 12 sont assez bas (11: 15%,
12: 10%); ceci est di A la stoechiométrie 1:1 de la réaction. En revanche les complexes

p—phosphure, u—hydroxe se forment avec des rendements plus élevés (13: 65%, 14: 24%).

Ez
S Rl eh oy
oc—Fe Fé—Co
oc” \O "co | 13 14

Tandis que le complexe Fea(CO)glu—PPha){u~COH) (13) est connu et posséde ung slructure
de type "chevalet” 134 son analogue cyclohexylique 14 m'a pas encore é1é décrit.
Les complexes 11-14 peuvent &tre isolés aprés chromatographie sur couche épaisse d'alox
sous forme de solides microcristallins jaunes (11,12) ou oranges (13,14). Dans (a région
des carbonyles les spectres infrarouge de 11-14 montrent exclusivement la présence de
ligands terminaux (2074-1924 cm=1, 1ab. 11). Les spectres 1R des complexes Fea(CO)g-
(u—PR2) (i-OH) (13.18) présentent entre 3600 et 3500 em~' une bande moyenne, large, due
au ligand u—OH (1ab., 11). En spectromélrie de masse le nouveau complexe 14 se caractérise
par un pic moléculaire A mie = 494, La perte successive de six ligands CO est visible
sur 'e spectre. Sur ' specire AMN—21P ce complexe prodult un singulel A 163 ppm, typique
d'un ligand phosphuro pantant {tab. 12). Sur le specire AMN-H le ligand p—hydroxo donne
un doublet 3 2.1 ppm par couplage avec le phosphore (3JPH 12.3 Hz). Par comparaison,

le doublet p—OH correspondant & lanalogue phénylique 13 se trouve & -2.8 ppm
{BJpy 11.3Hz) 134,
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-40 °C +20 °C

TSN JL;

" Jh: ,.../\

r T T T
ppm 192 190 188 186 186 ppm 192 180 188 185 1

Fig. 34 — spactres AMN=3TP de Fex{CO}glu-PCy3)5(12)
& différentes températures {162 MHz, toluéne-dg)
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4. Appiications catalytiques
4.1, Détarmination du petantlel cetalytlque de Rug(CO)g-

{(u—-PPhg); (8) dens I'hydrotormylatlon de  éihyléne

Il est connu depuis 1986 que les complexes dinucléaires “chevalels” du type Rug(CO)4-
(n-OaCR)z(PRa)p catalysent hydroformylation des oléfines (schéma 9) en présence d'une
base ou deau 125,136 Récemment aussi une publication sur Factivité catalytique de complexes
du type Rup(CO)gln~PRy)s dans hydroformylation a paru 81, Dans sa thése H. Jungbluth
a montré que le sel [PPN]J[HRus(CO)q(u—PPh3);] présenta une activité intéressante dans
rhydroformylation des otéfinas 114, Toutefais, & des lempératures supérieures a 100 °C,
le systéma catalytique ne demeure pas infact. Comme le complexe Rup{CO)g(n=PPha)s (8)
a 614 identifié comme produit de dégradation aprés la réaction et commes le résidu de cette
réaction montre § son tour une activité comparable dans Thydrotormylation, le complexe 8

a 816 considéré & tort comme le catalyseur de cette réaction 174,

cat. /0
‘2
R-CH=CH, 4+ CO 4 H; ——» R—CH:—CH,—-C\
H

Schéma 9 — hydroformylation des oléfines terminafes

En effet krsque ke complexe 6 pur est engagé dans I'hydrotormylation de réthyléne, seute une
taible activité catalytique est observée. En guise d'explication on peut dire que laclivité
catalytique du résidu Isolé par Jungbluth est probablement liée & 1a présence danions clusters
mononucléaires catalytiquement actifs, formés 3 cité de 8 par la dégradation de l'anion cluster
précurseur. Lorsque le complexe 8 est engagé dans Fhydrotormylation de I'éthyléne en
présance d'eau, la réaction catalylique a lieu, mais Pactivité n'est pas trés élevée (TON = 3-5
cycles par cluster). Ea mesure d'un spectre IR du métange réactionnel indique 12 présence d'un
ligand carboxylato pontant. Celte observation est & rorigine des réactions el marquage
isotopique présentés dans la suite de ce travail, visam & démontrer le ken mécanistique entre
un complexe phosphuro-ponté et un complexe carboxylalo-ponté au cours de

Fydroformylation.
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4.2, Addition d'éthyléne et d'sau sur le com-
plexa Rugz(CO)g(u-PPhg)s (8). Synthése du

complexe Ruy(CO)g(u-05CEL,(PPhoE); (5)

Le complexe Rup(CQ)g{u—-PPhg)a (B) réagit 8 160 °C avec réthyléng &t 'aau, scus une

pression de 50 bar, pour donner fe complexs élhyldiphénylphesphing propionato-ponté
Rup({C0}4(u—OoCEl)(PPhoEl) 5 (5) avec un rendement de 15% (schéma 10).

THF
Ruz(CO)g{t-PPhz)s + 4 CzHy + 2 HaO — Rup(CO)4(n-02CEl)(PPh3EL)2

-3 2

Schéma 10 - addition d'éthyléne et d'gau sur e
complexe Rua{CO}s{u—PPhZ) 2 {B)

Le complexe 5 a é1é isolé par chromalographie sur couche épaisse d'alox du résidu ds
la réacticn. Il a é1é identifié par spectroscopie IR et RMN-TH et =3P, Tandis qu'au-dessous
de 150 °C aucune réaction n'a lieu, au-dessus de 170 °C de nombreux produits de décom-

position se forment et peuvent éire dénombrés par spectroscopie RMN=31P,

La formation du complexe 5 & parir du complexe & implique l'assemblage d'un ligand
u—propionate & partir d'un ligand carbonyle, d'éthyigéne et d'eau (schéma 11). Siass-Fink et al.
ont cbtenu lg complexe polymére [Ru(CO)a(n-0aCEL)], par réaction de Rug(CO}yp avec
I'éthyléne et eau; ce processus a pu élre démontré 3 travers des marquages isotopiques avec
18 13C ot le 180 90. L'activité du complexe Ruy{CO)glu—FFPhy)p [8) dans I'hydrotormylation
en présence d'eau est due en partie & un échange de ligands phosphine et phosphuro sur

te squelette dinucléaire.
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Ph,
P,

(oc),nu/ \Hu +2 HC=CHy »
U(cmz

THF
Schéma 11 -
@ génération d'un ligand p—
CH propionato e! d'un ligand
2
| éthyidiphénylphosphine &
CH, partir d'un figand.carbonyle,
LC4 ) déthyléns st d'sau
E Phy
(OC);Ru Ru-—P ~CH,—CH, CH)
U(con
4.3. Csrbonylatlon des complexes Rua{(CO} (u-05CE1)y-

(PHzH)z {4 bu §). Synthéss des complexes RU2(CO)5—

(”--PHZ)Z m_ ou 10} et Hu2(00)5(u-PHz)[u-P(O)Rz] (]_i ou ]_GJ

Les complexes dinuciéaires "chevalets” 4 ponts carboxylate Aua(CO)4(u—O4CE)(PRH)y -
{R = Ph: 4, Cy: 6) réagissent en autoclave avec lg monoxyde de carbone dans des conditions
lorcées (160 °C, 50 bar) pour former les complexss dinucléaires "chevalets” diphosphuro-
pontés Rua{CQ)sip-PRa)a (R=Ph: 8, Cy: 10) et phosphuro-, phosphinito-pontés Rup(CO)s-

{u—PRo}-P(O)R,] (R=Ph: 15, Cy: 16, schéma 12). Les complexes 15 et 16 sont nouveaux.
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HF
Ru{CO}a(n-0sCE)z(PRzM)z + 2 CO ~ia Ru,(COJe(n-PRy)2 + 2 EXCOOH

4 oub 8 ou 10

Ruz(CO)a{i-02CE2(PRaH)z + 2 CO THEm  Ruy(CO)e(n-PR2)[1-P(O}R]

+ EXCOOH

dous 1Bowis | ecno

Al en oy

N Y, T .. ..
oc” p/ 'co ' i3 16

Schéma 12 - carbonylation des complexes Rup(CO) 4~
{U—O2CE APRAH)2 (R = Ph: &, Cy: 6)

Les rendements de synthése des complexes diphosphuro sont intéressants (B: 60%, 10
69%); les autres complexes, en revanche, se forment avec des rendements beaucoup plus
bas (15: 29%, 16° 14%). La formation des complexes 8 ou 10, resp. 15 ou 16, s'accompagne
de la libéralion d'acide propionique et d'aidéhyde propionique, dont 12 présence dans le
mélange réactionnel a 16 vértiée par spectroscople RMN-H et analyse GC. Cela signilie que,
sous pression de CO, la réaction des complexes propionale 4 ou 6 emprunte dewx canaux
réactionnels indépendants, dont fun aboutit aux complexes 8 ou 10, tandis que l'auire donng
les complexes 15 ou 16. Tandis que la premiére réaction se caraclérise par un transfert
dhydrogéne, la deuxiéme réaction est caractérisée par un transfent réciproque d'oxygéne

el d'hydrogéne entre les igands propionaio et diorganylphosphine.

Les complexes B, 10, 15 et 16 ont &lé séparés par chromatographie sur couche épaisse
d'aiox. On les oblient sous forme de cristaux incolores ou jaune pale, peu sensibles A air,
fls se dissolven? bien dans les solvants organiques polaires, mais ils sont moins solubles dans
les solvants apolaires, Dans la région des carbonyles les spectres infrarouge des complexes 15

et 16 montrent exclusivement des absorptions typiques de ligands terminaux (2081~
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1972 cm~t, tab. 11, tig. 35). Sur ces complexes Ia liaison P=O se fail remarquer par une
absorption 4 973 em™1 (15), respectivement 982 cm~! (16). Les spectres RMN-31P de 15

el 16 montrent deux doublets intenses, caractéristiques d'un couplage homospin 31p-31p

(zJpp 35.4 Hz (15), resp. 25.7 Hz (16), tab. 12). Les deux signaux se trouvent dans la région

des phosphores pontants 137; les doublats & champ plus élevé comespondent aux figands

H-P(O)R,.

Tab. 11 - donndes spectroscopiques IR des complexes 8-16

IR (dans fe pentana) / ! IR {sur KBr) 7 crr?
v(CO) ¥CO) viOH)  v(PO)
820 2072s, 2042vs, 2011s, 1985s, 2067s, 2036vs, 1998vssh,
1977m, 1965wsh 1988vs(br), 1979vs(br)
9 2068m, 2033vs,2021vs, 2003s,  2068m, 2030s, 2016vs,
1892w, 1977m, 1965m, 1999s, 1968m, 1958m
10 2058m, 2029vs, 19865, 1979s,  2055s, 2018vs, 1981ssh,
1970msh, 1943vw 1972vs, 1953ssh, 1924msh
1153 2058m, 2019vs, 10965, 1960s, 20565, 2012vs, 19885,
1962msh 19695, 1956vs
12 129 2041m, 2004vs, 1968s, 1962m,  2038m, 1992vs, 1964ssh,
1924vw 1954vs, 1935ssh
13 134 2074m, 2032vs, 2003m, 2086m, 2027vs, 1994s, 3560m,
1983m, 1977s 1982s, 1960vs(br) 3548m
14 2062m, 2024vs, 2002w, 19885,  207tm, 2054m, 2037m,  3590m
19725, 1962msh, 1841m 2014m, 1997m, 1978ssh,
1968ssh, 1951vs
15 2681tm, 2049vs, 2018vs, 2006m, 2080s, 2045s, 2013vs, 973w
1988m, 1981m, 1973 s(br)
16 2069m, 2036vs, 1999s, 1990m,  2067m, 2032vs, 1999m, 982w

1972m

1967m, 1961s(br)
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Tab. 12 - donnédes spectroscopiques AMN—'P et —-H des camplaxes 8-16

AMN-31p @) RMN-FH D)
820 110.1 (s} &, 7.58-6.68 (m)
109.3 (5} ©
9 2123 (5)9) 2.35-1.27 {m, 44H),
-17.49 {t, 20py 20.6, 21,
Ru~H-Ru}
10 147.1 {large), 139.7 (large), 2.14-1.26 {m)
138.7 (large) 9
1153 142.8 (s)
12129 1915 (d (large), 20pp 2.18-1.26 (m)

73.7), 186.3 (s (large)),
185.1 (d ©) (large)) 9 P

13 134 1225 (3) 7.78-7.32 (m, 10H, Ph},
~2.78 (d, 3Jpy 11.3, 1H, OH)

14 163.4 (s) 2.24-1.22 (m, 22H, Cy),
-2.15 {d, 3Upy 12.3, 1H, OH)

15 147.0 (d, 2lpp 35.4, 7.79-6.74 (m}

1P, Ru—P-HRu}, 87.7 (d,
2Jpp 35.4, 1P, Ru—P-0-FRu)

16 175.4 {d, 25pp 25.7, 2.48-0.84 (m)

1P, Ru~P=Ruj, 109.8 {d,
2)pp 25.7, 1P, Ru-P-0-Ru)

8) &(ppm), J(Hz), 162.0 MHz, CDCly, 298K, rél. exl. HyPO, 85%. P S(ppm), J{Hz}, 400.1 MHz,
CDCl3, 298K. ©) Acétone-dg. d) Toluéne—dg. ¢} Signal confondu dans le singulet; valeur de
déplacement chimique approximative, censtante de couplage non-mesurable. f} 293K.
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B
2058 cm™! 2069 cm™"
2028 2036
X\ 1986 1999
1870 1979 1990
1943 1872

(b}
Fig. 35 £a)w.ler partiefle das spectres IR {cyclohexane, région des
carbonylas) des complexes (a) Ru(CO)glu~PCyaiz
(10) 2f (B) RuACO)slu—PCYMu~PIC)Cy 2l (16}

4.3.1. Structure moléculalre du complexe
Rug(CO}a(1-PCy2)[u-P(O)Cy,] 16}
Le complexe 16 crislallise sous forme de batonnets jaune pale & partir dune Solution d'hexane
4 températung ambiante. La structure molécuiaire de ce compasd est représentde A la fig. 36.
Les distancas, angles de liaisons et angles de torsion importants sont donnés au tab. 13.
La structura de 16, de type "bulterly”, ressemblks bezucoup & celle de 8 58, de 10 (chap.
3.2.2.9) el du complexe dinucléaire “chavalel” Rua(CO)g(1a—12—-CoBul)[u-P(O)Phy) 138,
Chaque ruthénism est coordonnd de fagon pratiquement octaddnique. Tous ies cycichexyles
sonl coordonnés de fagon égquatoriale et se trouvent dans la forme "chaise”. Pour 16
la distance interatomique Au-Au ast de 2.801 A, par rapport & 2.820 A (858, 2,845 A (10) ou
2.775 A 138, | o5 deux atomas métalliques sont pontés par un ligand p-P(O}R,. La fiaison P-O
mesure 1.568 A, ce qui fui comére un caraciére muitiple, car efle est pius courte qu'una simple
liaison P-0 {1.6-1.7 A 13%); elle est cependant remargquablament longue, si on la compare aux
distances P~O dans les complexes u~phosphinito typigues {1.54 A pour ta {CI(EP}PI-
[—P({OIPhLILPH{PEt;)al[BF 4] 149 et 1.51 A pour le U(NIfP{OHOCH3)a)a(n5-CsHg)is 141).
L'angle de valence formd par les liaisons RupP{1} est da 66.4°; l'angle de valence de RuaO(1)
vaut 80.6% on trouve un angle de torsion pour P{1}-Ru(1)-Ru{2)-0(1} de -11.3°. Langle

digdre entre les plans AusP et AusP(O) vaut 78.6°, contre 75.1° pour le complexe 8 58,



71

.\
c17 ANC1e
Q40
O

¥ C15

G 13 !‘ -
o\?f;%?-_.
¢ 1. C14

Fig. 36 - structure moléculaire du complexe Ruo(CO)g—
(u—PCyMu—P{O)Cy ] (16) 142, Dessin SCHAKAL 143

Tab. 13 - distances [A], angles de liaisons [] et de torsion [°]
importants du complexe Rus(CO)glu—PCya)fu—P(0)Cy o] (16)

Ru{1}-Ru{2) 2.8008(2y  Ru(2}-C(29) 1.887{2)
Ru(1)-P(1) ' 2.378(4) Ru(2)}-C(30) 1.980(2)
Ru(1)-P{2) 2.434(4) P{1)-0(1) §.567(1)
Ru(2)-P(1) 2.858(4) ©  P{1)-Cl1) 1.883{1)
Ruf2)-P(2) 2.365(4) P{1)-C(7) 1.853(1)
Ru{2-0(1) C2.1119) P(2)-C{13) 1.844(1)
Ru(2)-C(28) 1.940(2) P(2)-C(19) 1.844(1)
Ru(1}-Ru{2}-P(1) 49.68(8) Ru(2)-C(1)-P(1) 100.9(5)
Rui1)-Ru(2)-P(2) 55.45(9) P{1)-Ru(1}-P(2} 85.28(1)
Ru{2)-Ru{1)-P{1) 66.42(9) P{1)-Ru(2}-P(2) 76.58(1)

Ru(2)-Ru(1)-P(2) 53.16{1} P{1}-Ru(2)}-0(1) 32.8(3)



72

Tab. 13 {svite)

Ru(1)-Ru(2)-0(1) 80.6(3) P{2)~Ru(2)-0{1) 85.6(3)
Ru(1)-P(2)-Au(2) 71.40(1) Ru{2)-Ru(1)}-P(1}-C{1) 131.9(4)
P(1)~Ru{t)~Ru{2}-0(1]  ~11.3{3) Ru(2-Ru(1)-P{1)-C(7)  -08.6(4)
P{1)-Ru(1)-Ru(2)-P(2)  -102.4(1)  Ru(2)-Ru(1)-P(2)-C(13) ~110.0(5)
P{Z)-Ru(1)-Ru(2)-0(1)  91.1(3) Rul2)-Ru{1}-P{2}-C(19)  110.2({4)

4.4, Cerbonylatlan du caomplexa Rug{CO)4{n-0,CEt)s({PPhyEL); (5)

Alin d'étudier la réactivité avec le CO, au sein d'un complexe carboxylalo, d'un ligand
phosphine dépourvu de liaison P-H, le complexe Rua{CO)4(a-0sCE)(PPhyEL), (S) a 618
chauité sous pression de monoxyde de carbone (S0 bar, THF, 160°, 18h). 1l réagit parliel-
lement; aucune trace des complexes diphosphuro 8 ou phosphuro, phosphinito 15
n'a 6t6 ohservée. Le mélange réactionnel a été anatysé par RMN-31P. Aprés évaporation
dus solvant un spectre RMN-31P du résidu montre, 3 cété du signal de 5 (15.3 ppm), trols
singulets & champ élevé égatement (42.6, 35.2 et 28.2 ppm) qui peuvent étre atiribués & des
complexes mononucléaires lormés par dégradation. La nature de ces complexes n'a pas é1é
élucidée. Piacent/et al. ont abtenu le complexe Ru(CO)4(PBus) lors de la réaction analogue de
Rua{CO)4(u—0zCMe)o(PBu3) €8, Par analogie 3 Placenti et al. Tun des Wrois signaux observés
" aprés la carbonylation de 5 pourrail correspondre au complexe Ru(GO)4(PPh,E1}. Ge résuftat
monire que la présence d'une lialson P-H sur le tigand phosphine est indispensable pour

générer le ligand phosphuro, resp. phosphinita correspondant, au cours de la carbonylation.

4.5. Hypothéaga méceniatiques

fR. Mathieu el al. décrivent 'hydroformyfation du styréne en présence du complexe Rus{CO)g—
{n—PPhy)a {8) et en labsence d'eau (120°, CO/Hz = 10:10 bar, 23h, 10 mmol de styréne, 8 mi

de THF), mais le TON est trés bas (8.9) 61, Le complexe 8 catalyse Fhydroformylation de
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réthyléne en fabsence d'eau avec un rendement assez faible (TON = 24 cycles par complexe)
pour tormer du propionaldéhyde, du propanol et de la diéthylcétone. Tandis que l'atdéhyde et
la célone se forment probablement indépendamment ['un de l'autre, le propanol est le résulat
de I'hydrogénation du propionaldéhyde. Les rapports molaires allotone sont 39/4218. Sila

réaction est eftectuée en présence d'eau, le TON et le rapport alicl/one restent inchangés.

En 1977 plusleurs commurications décrivirent pour la premiére lois, indépendamment fune
de 'autre, le phénoméne de la "water gas shift reaction” {(WGSR, réaction du gaz 4 'eau) dans
la catalyse homogéne 144-148 {schéma 13). A I'heure actuelle cette réaction joue un réle
congidérable en chimie industrielle, notammen! dans la synthése de fammoniac, o0 thydro-

géne tormé par WGSR esl irés avantageux.

CO0 + H0O CO; + H;

|

Schéma 13 - réaction du gaz a l'eau (WGSR)

F.C. Ford a montré que cette réaction peut meitre aussi en jeu des complexes organo-
métalliques carbonylés, 4 cdté de Feau 147. Une éiape couramment citée de la réaction WGSR
organométaliique est la dissociation d'une molécule d'eau au voisinage d'un liéand carbonyle,

suivie de aftaque sur le CO de l'ion hydroxyde formé, engendrant un ligand hydroxycarbonyle

(schéma 14),
ol -
4 N
M-—=CO + Ha0O —_—i M-—C\ + H
OH

Schema 14 — activation C—0. Premidre élape de la WGSR.
Altaque d'un OM* sur un ligand carbonyfe
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Av cours de la réaction du complexe phosphuro-penté Rus{CO)g(u—PPh3)s (8) avec 'eau
et I'éthylna, I'hydroxylation du carbonyle doit nécessalrement étre suivle de la ruplure
de 1a liaison Ru-C du ligand hydroxycarbonyle tormé (sous torme de lormiate HCOO™),
atin de permettre une coordination pontale de type Ru-O-G-O-Ru 148, Parallélement
& rattaque de OH™ la formation probable dune liaison Ru-H [abile préserve Mélectroneutralité
de lintermédiaire réactionnel (schéma 15). D'aprés les résultats du chap. 4.2, aclivité
du systdme Rua{CO)g{n-PPhg)s (8) / HaO repase probablamernt sur un échange de ligands
phosphine et phosphuro sur le squeletie diruthénium. Une proposition de cycle calalytique
peut dire dlaborée (schéma 16). Selon toute vraisemblance le complexe 8 additionne dans
fa premiére étape une molécule d'eau et se transforme en complexe 1grmato contenant
des ligands phosphine terminaux. A partir de 13 deux chemins réactionnels sont possibles.
D'une part I'intermédiaire formato pout additionner deux malécules d'éthyléne et se transiormer
an complexa proplonato & ligands diphénylphosphine 4. D'autre pan lintermédiaire tormato
peut aussi additionner quatre molécules d'éthyléne pour former fe complexe pmphnaté
& ligands éihyldiphényiphosphine 5. !l faut préciser toutefois que te complexe 5 n'a pas
é1é détecté dans le mélange réactionnal d’hydrolormylation de T'éthyléne en présence de 8
el d'eav, ¢e qul manire qu'aucune preuve directe de limerconversion 8 — 5 ne peut appuyer

la proposition de cycle catalytique du schéma 16, 3 partir de ces résuftats.
Phy : Ph,

o
oc—nu/ \nu(CO), . _— “C—Ru/ -\Fm(co;3
(comgh/ (o,
2

Ph,
8 . ®

-C;
?./
—_— @—p-—-na.n—-ﬁu(cm3
Phy (CO);
Phy

Schéma 15 — premiére élape de la WGSR surl ie complexe B. Formation probable d'un ligang
hydroxycarbonyte, puis coordinalion pontale sous la forme d'un ligand u-formato
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Ces deux chemins réactionnels expliqueni la formalicn de la diéthyicdlone 3 coté du
propionaldéhyde. Dans la suite de la réaction 'éthyléne est inséré dans les liaisons C—H a1 P-H
pour former des ligands propionato et éthyldiphénylphosphine, respactivement. A noter que
le propionate d'éthyle n'a pas été détectd dans ls mélange réactionnel, preuve que léthyléne

n'attaque pas Foxygéne d'un pont carboxylato,

Au cours de ta carbonylation des complexes Rup (G 4{n—0,CELa(PAZH); (R=Ph: 4, Cy: B},
les complexes mixies phosphuro-phosphinito Rug(CQ)g{p—PAZ)n-P(Q}Rz] (15 ou 16)
se forment & cdté de leurs homologues diphosphuro-pontés 8 ou 10 (chap. 4.3). Cette
observation suggére qu'un lien existe peut-8tre entre ces deux dernfers lypes da complexes,
au cours de Fhydroformylation. Dans les conditions catalytiques on peut anvisager que
le complexe ptnsphurq—phospnini‘lo 15 se translorme directement en complexe phosphuro 8
par perte de I'stome doxygéne du pont phosphinite. Une hypothése plausible serait que
le compiexe 15 réagisse avec 'hydrogéne moléculaire et donne 8 en libérant une molécule
d'eau. Malheureusament 15 ne réagit pas avec Fhydrogéne dans les conditions catalytiques
(15 bar, 160°, 18h); sous pression plus élevée ce complaxe est rédull entiéramant

en ruthénium métallique {50 bar, 160°, 18h) {schéma 17).

Phy Ehz
oc, P=0Q (CO ocC co
s, ' ‘ e‘, ‘?, \ 'l
oc—éu__mi-_co + Hz —/\/—a— oc_fqu-/—nq—co + H0
0 c.! P a,co Gc_n? P ,’c o
Ph, THF Ph,
15 8

Schéma 17 - essai de désoxygénation du complexe Rus{CQlgu—-PPhs)-
[u-P{Q)Phy] (15) avec hydrogéne

ta probabilité du cycle catalytique d'hydroformylation de 'éthyléne en propionaldéhyde et an

diéthylcétone, en présence du complexe 8 et d'eau (schéma 16), doit éire encore soutenue
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par plssleurs expériences indépendantes. Ainsl, tout d'abord, les intermédiaires propionato
4 ot 5 ont é1¢ synthétisés de maniére indépendanie avec des rendements élevés (chap.
3.1.1). P. Kalgk et al. ont monird dans la littérature que les complexes carboxylato & ligands
phosphines Ru2(00)4(u—020R)2(L52 (R = Ma, Ph, CMe; ou CFy, L = PPhy, PBug, P{OMs);
ou P(OPh)4) son des précurseurs catalytiques actifs dens 'hydroformylation des oléfines,
uniquement en présence deau ou d'ung base lorte comme le KOH 135,138 1 est surprenant
de constater que les complexes Rus(CO)4{H~O-CEl)s(PPhsR)5 (R=H: 4, Et; 5), analogues
3 certains complexes décrits par Kalck et al., peuvent catalyser Mydroformytation de léthyléne
gn I'shsence d'eau (15 bar CoHy, 15 bar CO, 10 bar Hp, 160°, 18h, TON: 4; 27 cycles per
complexe, 5: 111 cycles, calcul basé sur 13 fraction molaire du propionatdéhyde; tractions
molaires proplonaldéhyde/propanaol/diéthylcétons: 4: 36:34:30 {fig. 37), 5: 14:62:24). Tandis
que le complexe 5 peut étre récupéré intact aprés k2 calalyse, le camplexe 4 se transforme
partiellement en complexs diphosphuro 8, comme le montre un spectre intrarouge du mélange
réactionnel. La ditiérence d'activité catalytique entre les complexes 4 et 5 s'explique peut-étre
par le tait que la carbonylation du complexe 4 au cours de la catalyse donne le complexe 8 (voir

te chap. 4.3), peu actif dans 'hydroformylation de I'éthyléne en labsence d'eau.

vmin. produit fraction molairer
7.27 propionaldéhyde KL

7.52 propanol 34.4

8.05 THF (solvant) -

8.70 didthylcétone 298

]j 7.52
-]
F e.7

Fig. 37 — chromalogramme d'élution GC du mélange réacltionna! d'hydrolormylation de
1'6thyléne en présence de Ruy(CO)4(u—~OsCEl) APPhaH)» (4). Conditions:
100 mg (012 mmol) de &, 10 mi do THF; colonng SPB™-1, 60m x 0.25mm;
Tiour = 60°C (isotherma), Teip = Thioe drinjoction = 180 °C.
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La carbonylation directe des complexes Rup(CO)4(n—02CEL(PRAzH), (R = Ph: 4, Cy: 6)
pour former entre-autres les complexes diphosphuro-pontés 8, respectivement 10 (chap.
4.3), est une preuve supplémenlaire @ mettre au comple du cycle calalytique praposé. Cetie
rgaction montre que la régéndration du complexe de départ 8 & pertlr de Fintermédizire
proplonato 4 est possible sous presslon de CO. Toutelois le complexe phosphuro,
phosphinito 15 n'est vraisemblablemen pas lig au cycle catatylique dhydroformylation; comme
le montre le chap. 4.3 sa présence est due 4 la carbonylalion du complexe p-carboxylato
précurseur 4. Dans ces conditions catalyliques le systéme de laisons M—P=0-M d'un Bigand
u—phosphinito ast stable par nature; comme le complexe 15 est incapable de perdre

son oxygane phosphinto il raprésente un “cul-de-sac”™ dans le cycle catatytique 148,

4.6, Activatton C-H. Addition d‘éthyléne aur fe com-
plexe Ruy(CO)4(n-0,CH)3(PPh3)a (1). Synthéae

du compiexe Rua(CO)4(p~-0aCEL)2(PPh3)a (11)

Afln de démontrer que linsertion d'éthyléne est possible sur une liaison C-H formato
el d'appuyer la proposition de cycla catalylique faite au schéma 16, le complaxe tormato

Ru3{CO)4(n—02CH)2(PPha)a (1) 3 €1¢ mis sous pression déthyléne (50 bar) dans le THF
4 120° pendant 14h. Le complexe 1 addilionne comme prévu Péthyléne pour former

le complexe propionato 17 (schéma 18).

THF
Ruz(COk(u-0zCHR(PPha)z + 2 CoHy ————= RuCO}(n-02CCHs5){PPh3);

1 17

Schéma 18 - réactivité du complexe 1
avec I'dthyléne
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Le complexe 17 a é16 isolé aprés chromatographie sur couche &paisse de silicagel sous forms
d'un solide jaune, microcristallin, avec un rendemant de 12%. D'autres complexes se torment
probablemen! aussi au cours de la réaction, en quaniilés de lraces (bandes IR 4 1963

et 1920 enr! sur lg spectra du mélange réactionnef).

4.7. Activetion P-H. Addition d'éthyldne sur le com-
plexe Rug{CO)4(u-0,CEL)3{PPhyH); (4). Synthise

du complexe Rug{CO)a{u-0,CELt}(PPhyEL); (§)

Le complexe Ruz(CO)'4(u—OOCEl)2(PthH)2(4) n'a é1é détecté ni dans le mélange réactionnel

d'hydroformylalion de I'éthyléne en pfésence du complexe 8 ot d'eau, ni dans la réaction

d'addition d'éthyléne et d'eau sur le complexe Rug(CQ)g(u~PPhy)z (8, schéma 10). | s'agH

par conséquen! de démontrer que la tormation d'une liaison P—éthyl provien! de Finsartion
dung molécule d'éthyténe dans une ligison P-H. Le complexe Ruy{CO}4(-0oCEL(PPhoH),

(4} a 61¢ mis sous pression d'éthyléne (50 bar} § 120 °C pendam 14h, dans le THF.
Ca complaxe additionne I'éthyléne pour former le complexe 3 ligands éthyldiphénylphosphine

5 {schéma 19).
Rux{COM{p—O;CEtR(PPhzH)z + 2 CaHy L. Rua(COL{u—0,CEtR(PPhzCoHY),
4 -]

Schéma 19 - réactivitd du complexe 4
avec l'éthyléne
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Apréas la réaction le complexe 5 a été isolé aprés chromatographie sur couche épaisse de
silicagel. Cette rédaction nest pas quantitative (rendement: 28%}). Toutetols le complexe de
départ réagit entiérement, car il n'est pas détectd dans la sofution 4 Ia fin de la réaction; d'autres
complexes se forment probablement aussi au cours de la réaction, en quantités de tracas

{bandes IR & 2044 et 1910 o1 sur ke spectre du mélange réactionnel).

Ca résultat, einsi que faddition d'eau et d'éthyléne sur le complexe § pour former le complexe
§, mettend pour Ja premiére tois en jeu les ligands phosphonés comms des centras réactionnels
dang une catalyse arganométaliique. Jusqu'd préser de tels ligands n'avaient é1é considérds
que comme des ensembles d'atomes capables dorienter une réaction catalytique autour des

cenires métalliques, sans prendre part 3 cefle-ci. Cette image devrait peut-&ire dtre révisée.

4.8. Marquage Isotopique au 13C. Démons-

tratlon de linsertion d'un ligand carbonyle

4.8.1.  Synthdee des comptexes Ruy(13C0O)glp-PPhy)y

(18) et Ruy(13C0)4(p-0,13CEN)(PPh,EY); (19)

Le marquage isotopique au carbone-13 est destiné 4 démontrer que les carbones carboxylato
OCO du complex¢ § proviennent de ligands carbonyles issus du complexe phosphuro 6
{schémas 10 et 20). Dans |2 premiére élaps le dodécacarbonyliriruthénium enrichl au 13C est
préparé par barbotage de 3CO dans une solution concentrée de Rua(CQ) 4. La deuxiéme
étape consiste & préparer 'analogue enrichi du complexe 8, le complexe Huz(“CO]E-

{1-PPhy)y (18). Celui<i ast accessible par voie directe, § partir de Rug(13C0) ¢, et de

diphénylphosphine (voir chap. 3.2.1).
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Aprés séparation par chromatographie sur couche épaisse d'alox le complexe 18 a éié oblenu
avec un rendement de 24%. Sur son spectre infrarouge, dans la région des carbonyles, tandis
gu'on nole un déplacement de |2 plupart des bandes d'absorption vers les tongueurs d'onde
plus basses par rappon eu oomplex.e non-enrichi 8, deux bandes apparaissent plus intenses
chez ls complexe 18, A 1853 et 1941 cm™ respectivement (tig. 38, tab. 16). Sur le spectre
RMN-3'P le couplage 31P-13C est visible cous Jorme d'un doublet centré 4 110 ppm

(2Jpg 4.9 Hz, tab. 17

W a
M 1965 2068 em™’

2037
2072 em™’ 2008
2042 1985
2011 1963
1985 1941
1877 1921
1942 1898

@ L}
Fig. 38 - vue partislie des spectres IR {pemane, région
das carbontyles) des complexes (a) Rus('2C0) 4
{u~PPhg)2(B) et (b} Aua(13CO)s{u~PPhz) (18)

Dans la demiére étape 18 complexe propionalo Rup(!3C0),4(r—0513CEN(PPhoER; (18)
se forme par réaction du complexe 18 avec l'élhyléne et Peau, par analogie 2 la réaction décrite
au chap. 4.2 (schéma 20). Cette réaction donne un rendement de 20%. Le complexe 19 a é1é
analysé par spectroscopie RMN-13C. Une coimparaison avec le spacire de Fanalogue non-
gnrichi 5 montre que les signaux qui correspandent aux ligands carbonyles (206.7 ppm), et en
particuller aux carbongs QCO (189.6 ppm), sont beaucoup plus intenses (fig. 39). Le degré

d'enrichissement an 13C 3 814 déterming sn laisant le rapport des rappants d'intensiés (I} des
signaux CO (206.7 ppm)f sotvant (CDCly, 77.7 pmy), enrichi sur non-enrichi: (I(13C0) / {CDCY))

/ (1{12CO) £ CDCIg)). Un degré denrichissement de 16.5% a é1é irouvé chez le complexe 19.
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Rus(**COM,
. 1,2 HPPh,
THF
oo 4 Hy
13 13
Rua{ "CO)g{u-PPh;)z + Ru( "CO)s
18
hv
13
4 CyHy + 2 HyO (o]]
THF
. 3
2co 13 Rus(**cON,

Ruz(*2CO)(1-02'2CCoH5 )2 (PPRICoHs),
19

Schéma 20 - enrichissement isotopique au 13¢.
Synthése des comploxes 18 et 19

co
p-02CEt
166.6
(a ppm ) r-0;CEtL
co
206.7
ppm

Fig. 39 - specires RMN-13C des complexes (a) Ruy{12C0) 4+
{u—0212CENPPhLEY (5) et (b) Rux13C0)
(#—0213CEY APPhSEY 3 (18) (100 MHz, CDCl, 298K)
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4.8.2. Egsala de marquege laotopique eu 2D

Dans le but de démonirer partiellement que laddition d'une molécule d'eau sur le complexe
Rua(CO)g(u—PPhala (8) correspond & la prapasition talle au schéma 11, difiérents essais
de marquage isotopique au deutérium ent éié effectuds. La réaction dg 8 avec 'élhyléne
el ls D0 dans le THF produit 18 complexe non-dauléré Rua(CO) 4 (u-0aCEL)o(PPhaEl}, (5),
comme le mantrani des analyses spectroscopiques IR et RMN-TH, Un essai de réaction dans
un sotvant protique moins acide que le THF, la cyclohexane, a été effectué dans le but
de restreindre Féchange YH & 2D. Dans cg solvant la réactivité de 8 est différante; un mélange
iormé essentiellemant par le complexe de départ 8 et trols produits de dégradation oranges,
en quantités da traces, est obtenu. Le complexe deutéré attendu Rup(CO)4-
{(W—02CCGH2CHoD)o(PPhoCHoCHo D), (voir le schéma 11) est absent du mélange réactionnel. .
81 un sotvant aprotique comme le CCly est ﬁtilisé la réaction n'a pas liev non plus; d'autres

complexes se formant, mais fls n'ont pas été caractérisés. Un essai de réaction dans le Dx0 pur

ne produit 4 nouveau nile complexe propionate 5, ni son analogue deutéré.

4.8. Palymérisatlan de I'éthyléne en préeence du

complexe Rug{CO)g(u—H)2(u-PPhy)y 2t d'zeu

A ce stade 1l est intéressant de savoir si le complexe Ruy(CO}4(u—0aCEl)o(PPhoEN, (5)
se forme directemen! par dégradation d'un complexe phosphuro-pontd de nucléarité
supérieure & deux, en présence d'eau et d'élhyléne. Dans ce but une splution de 1.4 mmol du
cluster Rug(CO)glu-H)a(u—~PPhy)s dans un mélange THF/HpO 5011 a ét¢ mise sous pression
de 60 bar d*éthyléne et chauflée 15h & 120°. Aprés la réaction une suspension est obtenue,
formée d'un solide blanc d'apparence granuieuse, dans une solution rouge-orange. Tandis
quo le complaxe Ruz{CO)glu-H)a(u~PPhy), st absent du mélanga réactionnel, la complexe

Rup{CO}4(u—CoCEL>(PPhyEL)y (5} 4 été détecté par spectroscopie IR. Le solide blanc
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est identifié par speciroscopie infrarpuge (sur KBry comme étant du polyéthyléne; une quantité

de 200 mg a €14 isolde, soit 7.1 mmol de monomére CaHy, ce qui représente cing cycles

catalytiques environ. Catte réaction est de type Ziegler-Natta 149,150 (schéma 21).

cat.
n CHy ——  CpHs - (CaHy)n—2 — CH=CH,

Schéma 21 — polymérisation de Féthyléne

Junghluth a moniré que la réaction thermique du complexe RAuz{CO)gn-H}a(p—PPhs)» avec
I'éthyléne dans ke THF anhydre be polymérise pas loléline; dans ces conditions le complexe
dinuciéaire Aun(CO)g(u—PPha}, (8) se forme A cOié d'autres produits de dégradation 114,
La rdaction dé 8 avec réthyléne et 'eau ne catalyse pas la polymérisation de l'oléline.
Le 6ompiexé Ru2(00}4(p-020E1)2(PPh2E|]2 {5) se forme aussi dans cefte réaction (v. chap.
4.2). Sur l2 base de cefie observation on peut déduire que, lors de |a polymérisation de
Iéthyléne an présence du complexe Rua{CO)gin—H)4{n-PPhs)s et d'eau, Fespéce
catalytiquement active n'est pas e compiexe dinucléaire 5, mais probablement un complexe
mononucléaira issu de 1a dégradation. Comme Natta et Ziegler onl montré dans le cas
e 1a polymérisation de I'éthyléna en présence de TiCly 149150, respace active en catalyse
n'a pas pu Sire isolée & lissue de 3 réaction. La nalure de cetle-ci peut dire déduite & travers

1a stoechiométrie {schéma 22).

Ru3(CO)s(u-H)alli~FPhaly + 6 CaHa + 2 HaO e Fusp(CO) 4lu-05CEN)2(PPhE )
s

+ HAu{CO}a{C:Hs)2

Schéma 22 — réaction prabable de dégradalion du complexe Rug—
{CO)glu~H) o(11—PPhp)p en présence d'éthyléne el d'eau
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Par analogie au mécanisme de propagalion de la chafne hydrocarbonée, proposé par
P. Cossee et al. 151,152 | n mécanisme ds polymérisation catalylique, basé sur le complexe

HaRU(CO}o(CoH )z, pout étre proposé (schéma 23).

—_— /"-.__l'ju\ —_— ete...
W’ 2,
CH,=CH;

Schéma 23 — proposition de mécanisma de polymérisation
d's Féthyléne en présence de HaRu(CO}(CaH )2

B. Complexes trinucléeires

Toutes les rdactions qui se déroulent avec des complexes de métaux de transition peuvernt
étre réalisées en principe de la méme fagon avec des cluslers organométaliiques. Les réactions
des clusters se divisent en deux grandes catégeries: dune pan les réamioﬁs de construction
ou de dégradation de l'ossature mélallique, d'autre part les réactions spécifiquement liées 4 la
sphére de coordination des centres métalliques, telles que fes substitutions ou les réactions de

transformation de Yigands, par oxemple, qui ne modifient pas la nuciéarité du cluster.
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5. Synthése d'un anion cluster par réacilon “one-pot”.
Symhése du sel [K(1B-couronne~§)}[HRu3(CO)44] (20}

par carbonylatlon direcle de RuClz en milley basique

Dans la litérature de nombreux aricles décrivent [a synihése de l'anion cluster irinucléaire

[HRu3{COJ44]~ Tqutes les voies de synihése connues 3 ce ;‘oqr mettent en feu fe cluster
RU4(CO) 5 6t des rédactis basiques 153-180, Jusqu'a présent les méthodes les plus elficaces
utilisent les rdactits NaBHy 154, [NEL,)[BH,] 135 ou KH 156 L'un des meilleurs rendements
décrits a €16 oblenu lors de La réduction de Rua{CO)45 avec le NaBH, (rendement jusqu’s 85%,
par rapport & Ruz(CO)0), suivie dune cristallisation dans le méthanel sous forme du sel
de tétradthylammonium [NEL4[HRua(CO)44] 16%. Néanmoins toutes les voies de synihése
condulsant & cet anlon cluster nécessitent au-molns deux étapes, 3 parlir de RuClz - n HyO.
La premiére consiste en ls carbonylation du chiorure de ruthénium; te cluster Rus{CO)qp
se lorme ainsi aves un rendement allant jusqu's 80% 187, Dans ka seconds le cluster néaght avee
un équivalent de KBH,, en présence d'un dquivslent de 18-couronne-6, pour former le sel 20
avec un rendement de 69% 153, ce qui donne un rendament global sur les deux élapes

de 55%.

L.A. Oro et al. ont montrd que le carbanylation réductrice "one-pot” de RuCls - n HoO avec
le zine, en présence du pyrazole ou de fun de ses dérivés (HPz), lTorme das complexes
carbonylés dinucidaires pyrazotato-pontés du type Rup(CO)g(u—Pz)y 182, Cette réaction
représente la premidre vole de synthése publiée ds clusiers carbonylés substitués, oblenus

directement 3 partir da chiorure de rulhénium.

La voie de synthése "one-pol” décrile ci-aprés (schéma 24) donne le sel [K{18-couronne-
6)){HRuz{CO}41] (20} avec un rendement de 78% par rapport au produil de départ

RuCly - 3 H,0. La réaction se déroule 4 120° sous une pression de 60 bar de CO.
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MeOH
6 RuCl3 -3Hz0 + 33CO + 2KOMe + 2 {18-couronne-6)

2 [K(18-couronne-B)J[HRU3(CO)4q] + 11COz + 2ZMeOH + 18 HCI + 7 Hz0

20
Schéma 24 — synihése "one-pot™ de 20

Des essais de synthése "one-pot” de 20 ont été effectuds en utilisart une pression de GO
plus basse (50 har) ou en faisam varier la température (100 ou 160°). Toutefois le rendement
ne dépasse pas 45% dans ces conditions. M./ Bruce et al. ont moniré que la synthése |
de Ruj(CO)y 5 se déroule avec un rendement optimal & 120° et sous une pression da 60 bar
de CO 167, On sait également que les clusters carbonylés de ruthénium se dégradent & haute
température sous pression de CO pour tormer le complexe liquide volatil Ru(CO)g 164.
Cala peut expliquer lg faible rendement trouvé & 160°. La carbonyiation & 100°, quant 4 elle,
n'est probablement pas sutlisamment activée thermiquement pour étre lotale. Si la réaction

"ong-pot” est effecluée avec une quanlité stoechiométrique de KOMeg, seul le Rug{CO)qp

se forme. Ainsi, un excés de méthanolate s'avére indispensable pour oblenir 20,

Le sel 20 est un composé microcristallin rouge loncé. Les cristaux som égérement sensibles
4 Falr et se décomposem 6 partir de 180° environ. lis sont solubles dans les solvants polaires
comme lg THF, le DMF, le CHoClp, le CH5CN ou le MeOH. Les solutions rouge-sang oblenues
sont beaucoup plus sensibles & 'oxygéne que le solide. Le spectre intrarouge de ce composé
dans le THF montre, & cdté de bandes d'absorplion typiques de ligands CO terminaux (2052—

1952 cm™?}, une bande targe de laibte intensité due au ligand p—CO 4 1733 cnr ! {lab. 16).
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6. Hydrolyse aquesuse de I'enlon cluster [HRuz(CO)g~
{P(OMe}q)]~ (21). Synthése et structure moléculelre

du complexe Rujz(CO)g{u-H)(p-OH)[P{OMe}5]s (22)

G. Sadss-Fink et al. ant montré que Fanion cluster [HRu3(CC)y4I™ réagit & température ambiante
avec deux dquivalents de riméthylphosphite P{OMa)3, pour tormer Fanion cluster disubstitué
(HAUZ(CO)o{PIOMe)3)o) (21) avec un rendement de 54% 185, 21 représente le premler
exemple d'anion cluster du type (HRu{CQg(L)ol™ U a €16 Isalé sous forme de sel de tétradthyl
ammonlum, mais des monccristaux convenzbles § une analyse structurzle aux rayons-X

m'ont jamais pu étre obtenus.

Tandis que l'anion cluster [HRu3(CO)4]™ {20) est stable plusieurs jours dans une solution
de THF/HpC, l'analogue disubstitué [HRuz(CQ)g(P{OMel3)a]" (21) est susceplible
de g'hydrolyser. 11 réaglt en effet en quelques heures dans une solulion méthanolique
par edjonclion d'un excés d'eeu, dans le rapport MeOH/HaO 20:1. Pendant la réaction
la solution vire du rouge vin § lorange. tandis quun dédgagement gazeux se produit dés
Tadjonction de leau. Le produit de la réaction est un complexe neutre disubstitué, contenant
un ligand p-hydroxo et un ligand p-hydruro, le Ruz(CO)g{u—-H)(u-CH)[P{OMe)}sla (22)
(schéma 25). Il se présente sous lé forme d'un solide microcristallin orange peu sensible 3 l'air,

soluble dans les solvants polaires. Le rendement de cefte réaction est de 29%.
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(HRUS(CONR(POMelalsl + 2 H0 222 RuL(CONg(u-H}u-OH)P(OMe)s],

21 . 22
+C0O + Hy + OH
N\ g /__pom
RU s— ;Ru’ ( e):
Vd |\//\ ~
Ru__—-—!'l
/I N
P(OMe),

22

Schéma 25 - hydrolyse de l'anion cluster [HRus{CO}ofP(OMe} 3l o (21).
Synthése du comiplexe Rus{CO) glu—H)(u—-OH)[P(OMs)3i» (22)

Sur le spectre infrarouge en solution du complexe 22 cing bandes d'absorption sont visibles
dans la région des carbonyles terminaux (fig. 40, tab. 16); quatre d'endre~¢llés cormespondent
& peu pros A celles du complexe de dépant 21, signe que la symétrie maléculaire n'est pas
{rés différente. La bande large A 1640 em™! du comple;te 21, comregpondant au carbonyle
pomé, n'est pas visible chez e complexe 22. Sur le specire infrarouge sur KBr do 22 kg ligand

p—hydroxo produit une bande d"absarption moyenne 4 3553 cm™1 {tab. 16).

2075 cm™"
2017
1996
1974
1955

Fig. 40 - vue partielle du spectre IR (cyclohexane,
région des carbonyles) du complexe
Rug(CO)alu—H)(u-CH)IP(OMe) 3], (22)
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Sur le spectre RMN-31P de 22 un singutet 4 135 ppm correspond aux deux phosphores
magnétiquemen! équivalents (tab. 17). Le complexe 22 produit trois signaux en RMN-H
(tab. 17). Le premier est un doublet centré A 3.6 ppm, d au couplage interne SJPH des ligands
phosphites. Dans la région des hydrures deux iriplets spparaissent. Le premier est contré
4 —0.55 ppm et représents te couplage du proton p—OH avec les deux phosphores équivalents
{3Jpy 70 Hz). Cette valeur peut étra comparde A celles des protens u-OH des complexes
Fea(CO)gln—PRo)u-OH) (R = Ph: 13,-2.78 ppm, 3Jpy 11.3 Hz; R = Cy: 14,-2.15 ppm, 3Jp,
12.3 Hz). Le proton p-OH du complexe 22 est moins blindé que ceux des complexes 13
ou 14, ce qui peut s'expliquer en parie par la nalure différente des ligands phasphorés: les
ligands p—dialkylphosphuro de 13 et 14 sont de meilleurs donneurs ¢ gue la phosphite
de 22 137, par consédquent rappert d'électrons a sur le squelstte métalligue de 13 ou 14
es) important et les protons u-OH sont plus blindés, Le second triplet 4 champ élevé, observé

chez le complexe 22, est centré & —12.3 ppm et provient du couplage du ligand p—H avec

les deux phosphores équivalens (2JpH 8.6 Hz).

Un mécanisme réactionnel en trois élapes peut dtre proposé pour Ihydrolyse:

J 0 _l Hy0  OH « Hy | © OH" ¢o
= ~!' ¢_lp

Hlu—- ——/ E i' /Hlu-‘\- -—HU\ E f
A ™

P P

\
e

Schéma 26 — proposition de mécanisma d'hydrolyse de F'anion
duster [HRus{CO)ofP{OMe] 3l ol (21) (P = P(OMe) g
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L'hydrure quitte Fanion clusler de départ et attaque une molécule d'eau, ce qui génére
une motécule dhydrogéne et un ion OH™, Celui<ci allaque le systéme et se substitue au ligand
CO ponté; #t y a tormation d'un figand p—hydroxo-panté. Entin une seconde molécule d'eau
Tournit un proton A fintlermédiaire anionique; tandis que le proton se coordonne de maniére

pomale face au figand p—OH, la charge disparait.

Aucun autre complexe trinucléaire de ruthénium & pomts p—H et p—OH n'a &té déerll dans la
littérature. Dans la triade du ter, seuls des complexes dnsmium de ce type ont pu éire isolés el
caraciérisés 155-168_ Cherz tg ruthénium des complexes Htranuciéaires 169 pu hexanucléaires
170 & ponts hydroxo onl é16 décrils. J. Lewis el al. ont isolé lanalogue d'osmium
du complexe 22, dont 1a structure cristaflographique aux rayons-X n'a jamals pu éire déler-
minde 166, La synthése de ce complexe est diltérente; elle se déroute en Irols Slapes, avec
des intermédiaires neulres: '0s5(CO) 45 réagit tout d'abord avec un mélange MeCN/MezNO,
pour donner le dérivé disubstitué Os4(CO)¢(NCMe),. Ce complexe shydrolyse dans I'éther
humide & rellux; au cours de’ Ia réaction un ligand u;hydmre et un ligand p-hydroxo
se Gubstituent eux deux ligands isonitrile pour c_l_ormer FO54{COY pln-H)(u=OH). Dans Pétape
suivante ie complexe hydruro-, hydroxo-panté réagil avec un métange MeCN/MeaNQ
et conduit 4 ranalogue disubstitud; les figands MaCN sont ensuite facitement substitués par
des ligands P{OMe),, par réaction avec deux équivalents da-ph_osphile. Les auteurs indiquent
que e produil d'hydrolyse Osa(CQ) am-H)m-bH)kP{OM 6)3]z ne paut étre ohleru par réaction
directe du complexe disubstitué avec l'esu. Autrement dit, Ihydrolyse doit précéder k

substitulion. Le complexe 22 se lorme par ke chemin inverse.

Des monocristaux convenables du complexe orang.a Ru3(CO)g{u~H) (1—OH)[P{OMe)4]3 (22).
om éié eblenus & panlir d'une solution méthanolique concentrée 4 —30°, La représentation
ORTEP 71 de la structure moléculaire est donnée 4 la tig. 41. Les distances, angles de iaisons
et angles de torsion importanis figurent au tab. 14. La slructure de 22 consiste en un

amrangemen triangulaire presque isocele des atomes de ruthénium (Ru(1)-Ru(2) = 2.769(1) A,
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Rul1)-Ru(3} = 2.817(1) A, Ru{2)-Ru(3) = 2.81301) A). Deux des trots atomes de ruthénium
portent chacun deux carbonyles et un ligand P({OMe)y terminaux, tandis que le troisiéme,
Ru(3), est li¢ & quatre carbonyles. Un ligand pu~hydrure t un ligand u—hydroxo pontent chacun
fa liaison intermétallique 12 plus courte, Ru{1}-Ru(2). En ce qui conceme fhydrure, les distances
Ru-H (Ru{1}-H = 1.803 A et Ru(2}-H = 1.921 A) sont sensiblement plus longues que ceiles
trouvées par Carty et al. pour ie Rua(CO)glu—H)atu—PPhols (1.64 et 1.85 A) 57, L'angle diédre
antre les plans Ru{1)-Ru(2)-Ru{3) (plan Rug) et Ru(1}-Ru(2}-H est de 113.71{3)°. En ce qui
conceme (@ ligand pontant hydroxo, les distances Ru-O (Ru(1)-0(7) = 2.127(5) A et Ru{2}-
© Q{7 = 2.118(5) A) se comparent assez bien avec celles rouvées dans un autre cluster 2 ligands
p—-0H, te Rug{CO)5(n4—~S)(L-CO)s(n—OH)5 (distances Ru—O comprises entre 2.116 et 2.134
A) 189 tandis quieliss sont netlement plus courtes que celles trouvdes dans le cluster
RU4{CO)plig=C=CHIP)(115-OH)(1~PPhy), comenant un ligand hydroxe triplement portd

(2.140-2.183 Ay 170,

Fig. 41 — structure molécutaire e Auy(CO}glu—H)—
(u—OH){P(OMe)3]2 (22). Représentation
ORTEP 1M (eltipscides aver 50% de probabilits)
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{.es ligands timéthylphosphites sont coordonnés de lagon équatoriale par rappon au plan Rug,
comme findiquent aussi les distances qui seéparent les phosphares du plan Rug: P{1)-plan
Rug: 0.028{3) A, P(2)plan Rug: -0.034 A; de plus, on trouve un angle de 2° enire les liaisons

Ru—P, par rapport 4 la Yiaison Ru(1)-Ru(2) (angle diddre P{1)-Ru(1}-Ru{2)-P{2); -2.0(1)%).

Tab. 14 - distances [A], angles de fiaisons [°] et de torsion []
importants du complaxe Ru(CO) glu—H) u—OH){P(OMe}4)2(22)

Ru(1}-Ru(2} 2.7665(9) Ru(1}-0(7) 2.127(5)
Ru({1}-Ru(3) 2.8173(1) Ru(2-0(7) 2.118(5)
Ru{2}-Rui3) 2.8128(1) Ru(1}-P(1) 2.290(2)
Ru{1)}-H(Ru) 1.903(7) Ru(2}-P{2) 2.285(3)
Ru{2)-H(Ru) 1.921(7) Ru(1}-C{11) 1.856(1)
Ru{2)~Ru(1)}-Ru(3) 60.463(3) Ru(2)-Ruf1)-H{Ru) 43.876(2)
Ru{1)=Ru(2)-Ru(3) 60.628(2) Ru(3)-Ru(1)-H{Ru) 83.52(3)
Ru{1)-Ru(3)-Ru(2) 58.909(2) Ru{1)-H-Ru(2) 92.76(3)
Ru(2)-Ru(1)}-0(?) 49.1701) Ru(1)-0(7)-Ru(2) 81.41(2)
Ru(3)-Ru(1)-0(7) 81.93(2) Ru(1)-C(7-HI(O7) 99.1(3)

Ru(2-0{7-HI07) 105.1(3) O{7H-Ru(2}-H(Ru) _ 85.87(2)
P{1}~Ru(1)=H{Ru) 89.42(7) P(1}-Rul1)-0{7) 92.90{2)
P{2)-Ru{2-H{Ru) 80.77(8) P(2-Ru(2)-017) 91.39{2)
P{1)-Ru{1}-Ru(2)—P(2) -2.0(1) . P(1}-Ru(i)-Ru{2-Rui3) 179.1(1)
P(2)-Ru(2-Ru(3)-Ru(t) —6.8{1) O(7-Ru(2-Ru(3}-Ru(1)  —47.5(1)

7. Application catalytlque. Hydroformylation du propyléne en

prégence de Cenlon cluater [HRuz(CO}g(P{OMe};)2]” R

Dans un complaxe carbonylé la stabilité d'une tialson M-CO dépend du degré de substitution
du complexe par dautres ligands 20172, Aingl Ig caractére électronique donneur a/accepleur &
des carbonyles se modifie lors de Farrivée d'un ligand donneur d'électrons sur un centrg
métallique, 1el qu'une phosphine PRy, une phosphite P{OR)3 ou une arsine AsRAjs,
par exemple, Les tiaisons M—CO se trouvent rentorcées, Ce phénoméng s'explique par le tait

que las ligands élactrodonneurs précités sont de meilleurs donneurs o et de molins bons
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accepteurs « que les carbonyles 17; il en rdsutte un accoissement de 1a densitd électronique
sur le métal et une plus grande stabilisation de la llaison M-CO, grace & un don en retour

d'électrons.

Ces moditications de figands ont des conséquences intéressantes dans Ihydroformylation des
oléfines. E. Sappa et al. ont moniré que Ia sélectivitd dans la catalyse peut étre fortement
améliorés ‘fors de l'utlllsation de complexes organométaliques confenant des ligands
phosphorés 173, L'un des buts principaux de Iz secherche en hydroformylation des oléiines
ast d'obtenir une réglosélectivité de 100% en faveur des akléhydes lindaires. Dans ce sens
les efforis convergent vers l'oblention de complexes et de ciusters organométafiques
contenant des ligands phosphorés irés volumineux, de maniére & conjuguer les eifets

dlectroniques avec las effets stériques 2,

G. Sdss-Fink et al. ont moniré que Fanion cluster [HRU5(CO} 4]~ (20) catalyse I'hydro-
formylation du propyléne avec une irés grande régiosélectivité (rappon n/i-butenal = 72.5, TON
57.4) 174 La chemosélectivitd est de 100%, ce qui signitie que Je propano! ne se forme pas
dans ces conditions; les meilleurs résuliats ont 418 obtenus dans le soivant diglyme (diméthy!-
&ther du diéthyléneglycol). Ces auteurs ont moatré aussi que te squelette du cluster demeure
intact pendant la catalyse 175 (schéma 27). La question se posali dés lors de savoir
s'if était possible d'influencer 12 sélectivité et I'aclivité de ce complexe par une substitution
de ligands carbonyles par des ligands stériquemnent plus encombrés et possédant de surcroit
des propridtés électroniques de donneurs o/ accepteurs = difiérentes de cefles des
carbonyles. L'empéchement stérique des ligands phosphorés devrait favoriser (2 Tinéarisation”
de laldéhyde en construction. L'approche de I'oléfire sur un anion cluster encombré ne devrait

pas éire quelcongue, mais dirigée, comme le montre la fig. 42.

La triphénylphosphine semblait donc 8tre un ligand phosphoré adéquat, capable de satisfalre
ces conditions, Toutefois Jungbluth a montré que le produit de la réaction de [HRuz(CQ)y 41

avec PPhg est inactit dans 'hydroformylation des oléfings 114,
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o -
22 (o) Ry—, (co)
\ \ :

N CHy=CH,
* o T s
{C0), Ry v e RU(CO) (O, Ry mme]om (CO)y
N |7 ) ~N |/m
co Ru
{co)y (ca),

Schéma 27 - cycle catalytique dhydroformylation
de féthyléne en présence da fanion
cluster HRu5(CO) 1}~ {20) 175

En effet la phosphine subit dans ces conditions une orthométellation iréversible, condulsani

4 Penion cluster [HRuz{CO)a(PPh3)(PPhCgH4)" (tig. 43). Sur ce complexe la coordination
tripodale trés stable du Hgand orthométallé -PPhCgH4— bloque l'accés el Tancrage”

du substrat sur un centre métallique.

B. Comils 2 moniré que pammi tous les paramétres pouvant étre variés dans un systéme
catalytique d'hydroformylation des ulé[ines - dans {'oplique d'améliorer la sélectivité
et/ou Tactivité - 1a medification des ligandé phosphorés est fun des tacteurs essentials 175,
L'anion cluster [HRu3(CO)g{P{OMela)o]~ (21) a été engagé comme catalyseur dans
Ihydrotormylation du propyléne, afin de comparer sa régiosélectivité, sa chemosélectiviié
et son activité catalytiqua evec cellas de Fanion cluster [HRuU3{CO)} 41~ {20), déerites

par Sass-Finketat. 174,
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Fig. 42 - premidre élape de rhydroformyiation.
Rastrictions stériques & F'approche de
foléfing sur un anion cluster encombrg

Fig. 43 - représentation ORTERP da anion cluster
{HRUZ(CO)a{PPha)(PPhCgH J 177
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Toul comme en présence de Fanion cluster [HRuz(COY 14 (20) 174, 1a calalyse dhydro-
formylation du propyléne en présence de l'anion cluster [HRug(CO)g{P{OMa}3)o]™ (21) montre
une gctivité ot une régiosélectivité Slevés en taveur de I'aldéhyde lindaire, ainsi qu'une

chemosélectivité de 100%, ce qui signifie que l'alcoo! propylique ne se torme pas (schéma 28}

— CHj-CH,-CH;-CHO (n}

CHz-CH=CHz + CO + Hg e |

— CH3-CH-CHO [0)]
CHgy
Schéma 28 — hydroformylation du propyléne en présence

ds Tanion cluster 20 comme catalyseur
ou 21 comme précurseur catalytique

Tandis que l'anion 20 est stable dans les conditions catalyliques et peut étre régénédré
et réutilisé par évaporation des composés organiques, 'anion 21 se dégrade entiérement
pendant |a réaction; un spectre infrarouge du résidu monire des bandes d'absomtion de
carbonyles terminaux 3 des fongueurs d'onde plus basses que celles de 'anion 21, typiques
d'espdces mononucléalres. En RMN-31P Ie signal de Fanion 21 & 159 ppm 168 n'es) plus
vigible dans le résidu, mais It est remplacé par plusieurs signaux situds entre 0 et 50 ppm;
les espéces corraspondantes n'ont pas é1é caractérisées. Du point de vue de l'activité
catalytique, 1a réaction en présence de l'anion cluster 21 se déroute avec un nombre de cycles
catalytiques plus élevés qu'en présence de 20; cependant la régiosétectivité n/i présentde
par 21 est inférieure {fig. 44, tab. 15}. Les résultats obtenus en présence de 'anion cluster 21
s'expliquent trés probablement par des ellets électroniques: les phosphites sont en eltet
de meilleurs donneurs o que les carbonyles 178, L'apport d'élecirons sur lossature trinucléaire
tavorise te caractére antiant des liaisons imermétalliques et donc leur ruplure. Il n'est donc

pas surprenant de constater que le squelette trinuciéaire se dégrade dans les conditions

catalytiques, pour farmer par exemple les complexes mononucldaires Ru(CO)4[P(CMe}s)

ou Ru{CO)3[P{OMe)3]. certainemend actifs eux aussi dans Ihydrolormylation, -
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Tab. 15~ résultats de lo catalyse d'hydroformylation du
propyléne, en présence de [l'anion ciuster
[HRug{CO)ofP{OMe}s)o} (21). Conditions: C3Hg/COMHp
4:2.5:1.5 bar; 60h; 0.1 mmol de 21, 10 m/ de sohvant

Solvant TrC % n-butanal TON (nb. cydes/cluster)
dighme 70 928 b
digiyme 75 %29 52
dighyme 80 R4 86
dighyme %0 N5 %4
digiyme 100 892 1
diglyme 110 880 <20
trighyme 75 964 45
téiraghyme 7 97.0 3

Le choix du solvant joue auss! un réle important au niveau de la régiosélectivité. Si le triglyme
(diméthyléther du iriéthyléneglycol) ou le tétraglyme (diméthyléther du tétradthyléneglycol),
des molécules a longues chaines, sont utilisés, le pourcentage de n-butanal augmente
notablement (1ab. 15). Cette particularité est trés intéressante; par 13 suile des essais
d'hydroformylation du propyiéne dans le triglyme ou le tétraglyme devraient 8tre effectués en
présence de Fanion cluster 20, afin de pouvoir Idéalement atteindre une régiusélectivité de

100% en faveur du n-butanal.

8. Réactivité du complexe Ruiz{CO} 1, avec des
phogphines aecondelres en conditlone douces

On salt ‘aujourd'hul que les ligands phosphuro pontants dolvent étre considérés comme dos
sites de réaclivité eu sein des complexes organométalliques, comme le montre le chap. 2.1.

Plusieurs articles dans la fittérature mentionnent des réactions mettani en jeu des complexes di-

el polynucléaires p—PRy—pontés 179-167,
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Une catégorie de complexes phosphuro-pontés ayant pau focalisé Fattention ces derniéres
années sont les clusters p—hydruro, p—phosphuro—poniés. Sur la base des connaissances
accumulées au sujet de la réaclivité des hydrures métslliques, les complexes hydruro,
phosphuro devraienl A coup sir pouvoir étre impliqués dans un processus de réaction
d'hydrogénation stoechiométrique ou catalytique, par exemple 57 La présence de ponis
phosphuro, on F'a vu, joue un rGle imporiant de stabilisateur de fiaison intermétafique (v. chap.
2.1). Assez peu de complexes p-hydruro, p-phosphuro—pontés sont connus A rheure
actuelle; les voles de symthése spécifiques 4 hauts rendements de tels complaxes sont rares.
Dans |z triade du fer la plupari des complexes connus de ce lype sont des cluslers

de ruthénium.

En chimie du fer H. Vahrenkamp et al. ol moniré que 1a réaciion directe du Feg(CO)4p avec
le PMeoH prodult le cluster Feg{CO)g{u—H)a(ni-PMeg)sy avec un rendement de 1% seule-
men €€ el ne représente donc pas une bonne voie de synthése. En effel, dans une telle
réaction, 'activation thermigque ou photochimique nécessaire 4 Ia rupture de la fiaison P-H
est sutfisante pour dégrader le complexe carbonyle de ler el donne des rendements bas.

Foris de celte expérience, A.J. Carly ¢t al. tentenl une autre voie: ils dégradent de maniére
conirblée 4 basse température la cluster hydnure 18lranuctéalre Fes{CO}qa(p-H)s en présence

de diphényiphosphine, pour Tormer (e cluster Fe{CO)gin—H)o(u—PPhg)s avec un rendement

de 60% 57.

Contrairement aux complexes de fer, les complexes analogues de ruthénium et dosmium
w-tydruro, p-phosphuro—pontés sont accessibles par voie thermochimique, 9 température
modérée, sans quil n'y ait dégradalion du coeur métallique; le clivage intramoléculaire
des lizisons P—H, au seir d'un complexe précurseur du type Ms(CO}4(PPhoH), (M = Ru, Os),
génére les ponts phosphuro correspondants. Ainsi Carfy et al. lorment les complexes
p-hydruro, p-phosphuro—poniés Ma(CO)g(u~H)a(u—PPhy)s (M=Ru: 38%, Os: 60%) par

pyrolyse des complexes Mg(COl4 o(PPhoH)o dans te totuédne {M=Ru) ou fa décaline {(M=0s) 57,



101

R.J. Haines et al. ont moniré que la réaclion analogue de Ruy{CQ}{s avec un exces
de diphénylphosphine (guatre éguivalents} dans e toluéne 3 reflux pendant 2h donne
principalement les qualre complexes suivamts: Rug{CO)y(p—H){u-FPha)y (45%), deux
isoméres du complexe Rus(CO)g{p—HNp-PPhs)s{PPhyH) (isomére A: 20%, B: 10%)
¢t le complexe Rug{CO)g(p—H)a(u—PPhy)o (8h de réaction, un équivalent PPhyH: 20%; 2h,
deux équiv.: 25%; 2h, trois dquiv.: 15%) 58. Récemmem Siss-Fink e} al. on lait réagir
le Rus(CO)¢p avec la phosphing P‘BuaH en axcés dans ie THF ou le méthanol & reflux,
Le nouveau complexe Rua(CO)4(u—H) (i-COMp~P1Bup)(PBugH); (Ru=Ru) se forme quantita-
tivement 199, | est irés sensible 4 roxygene &t au CO. it convient aussi d'étudier, pour ce type

de réaction, Finttuence stérique et électronique d'une phosphine secondaire comenant un

groupe hydrocarboné comme le cyclohexyle, PCyoH, dord Fangle de cone de Tofman 190191

occupe ung position intermédiaire entre ceux de PPhyH et de P1Bu,H.

B.1. Synthdse du complexe Rus(CO)giu~H)a(n~PCyz)2(PCyaH)s (23)

La réaction de Rus{CO)y2 avec un large excés (10 équivalents) de dicyclohexylphosphine dans

le méthano! peut élre activée par voie thermique ou photochimique, pour former chadue fois
le nouveau cluster Irinuckéaire Rug{CO)g{p—H)2{p—PCya)a(PCypH), (23} (schéma 289),

THF
Ru3(COlyz+ 4 HPCy, - Rua(CO)e(u-H)a(p-PCyz)2(PCy2H)2 + 6 CO
reflux
ou hv 23
PCy;
\

HCYZP--Ru— e Rl — PGy H

~

\

Schéma 29 - synthése du complexe 23
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Les réactions thermique et photochimique sont suivies par spectroscopie IR; elles sont
complétes aprés 1.5h, Tandis que le rendement de synthése par voie thermique s'éléve

a 51%, 1a réaclion photochimique donne un rendement de 2% seulement.

Le complexe 23 esl nouveau, aucun complexe siriclement analogue n'a éié décrit
dans la littérature. Il 5& présente sous fa forme d'un solide microcristallin rouge-orange, peu
sensible & I'air. Aprés chaque réaclion (thermique, resp. photochimique) une solution rouge-
orange est obtenue qui, aprés dvaporation & sec, produit une huile rouge-orange contenant
la phosphine non-réagie. Avant de purifier le complexe 23 par chromatographie sur couche
épaisse, 1a phosphine est éliminée par quelques lavages au mélthanol, 23 ne peut étre isolé,
par chromalographie sur couche épaisse, que sur alox. Sur te silicage! le complexe se décom-
pose enliérement en 15 a 20 minutes; la bande rouge se décolore progressivernent au cours

de sa migralion, usqu'd sa disparition toiale.

Le complexe 23 a é1¢ caraclérisé sur la base de ses spectres infrarouge, RMN-TH et —31p,
de son specire de masse el de son analyse §lémentaire; des mesures AMN-'H avec
découplages 3P sélectits (lig. 45) ont permis de confirmer la structure saturée 2 48 électrons
représentée a {a p. 101, Comme c'esl le cas du complexe Auz{CO)g{p—Hla{u-PPhy),, dont
la structure cristallographique a 6ié décrite par Carty et al. 57, le complexe 23 adopte
vraisembiablement une géométrie dans laqueile les ligands p—PCys, ainsi que les ligands p~H,
se touvent dans une conformation “transoide” les uns par rapport dux autres, au-dessus
et au-dessous du plan Rug. Ceci est di & & répulsion sterique et électronique. Cette
conformation “anti® mutuelle des deux ligands phesphuro pontants sur un squelette métallique
trinucléaire est assez fréquente et se retrouve chez les clusters homo- et dimétalliques
Ma{COlgln—H)alu-PRo)o (M=Fe, R=Me 18, R=Ph 57, M=Ru cu Os, R=Ph 57}, FeCop(GO)7-

{u-CO)p-PPhols 192 ou Coa(CONl-CO)u-PPhy)y 193.
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Sur le specire IR en seluticn de 23 les ligands carbonyles, tous terminaux, se manifestent
par des bandes d'absomption comprises entre 2030 el 1801 cm™' (lab. 16); le spectre IR sur KBr
monte une bande 1rés faible 4 2314 cim~?, correspandant 4 la vibration des deux liaisons P-H,
Celte valeur seé compare assez bien 4 celles qui ont é1¢ obtenues pour les complexes
“chevalets™ du type Rua(CO},(t—0,CENL(PRH),, dans lesquels on trouve aussi un systéme
de deux ligands phosphines en position axiale 1e long d'une lisison Ru~Ru: R = Ph (4): 2329,

Cy (6): 2325, 1Bu {7): 2320 et 2306 crrr™" (tab. 4).

Le spectre RMN-31P de 23 montre deux signaux: un triplet ceniré 4 192 ppm (2Jpp =10 Hz)
et un singulet 4 32 ppm, respectivement (tab. 17}). Le triplet correspond aux deux ponts
i—PCyp équivalents; le singulet correspond aux deux figands PCy,H équivalents; pour ung
raison indélerminée, le couplage avec les ligands phosphuro west pas visible sur ce signal.

Ceci est peut-6tre dd 4 un phénoméne dynamique, comparable au résuliat oblenu chez
le cluster tétranuciéaire Ru,(CO)glia—PPh)a(n—PPhy)s (25, chap. 8.1). Un spectre RMN-31P

couplé—TH transforme ia singulet en un large doublet (Jpy 315 Hz).

Sur le spectre RMN-TH de 23 trois signaux sont visibles (tab, 17). Le premier consiste
en un doublel centré & 4.24 ppm, avec une grande constante de couplage 'Jpy de 318.1 Hz,
correspondam aux deux pretons des fiaisons P—H. Le deuxiéme représente un mufliplet entre
2.27 et 1.08 ppm, dd 4 la réscnance des 88 protons des groupes cyclohexyles. Le troisiéme

est un tripfet de iriplets centré 4 —16.94 ppm; ce sigha) provient de 13 résenance des deux

hydrures équivalents. Les deux constanles de couplage s'élévent 4 20.4 Hz (ZJPH. grand
couplage avec les deux phosphoares p-PCy, équivalents) et 3.5 Hz (2dpy, petit couplage avec
les deux phosphores FCyoH terminaux, fig. 459). Le spectre RMN=*H, découpté sélectivement
4 la Iréquence du signal 37P 4 31.9 ppm, montre un singulel 4 4.24 ppm el un Iriplel
4 ~16.94 ppm (2Jpy = 20.4 Hz, fig. 45b). Un découplage sélecti! 4 la fréquence du signal 31p

4 192.3 ppm donne le specire suivant: doublet inchangé & 4.24 ppm, triplel 4 —16.94 ppm
{2Jpy = 3.5 Hz, tig. 45¢).
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(b}

©
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T—T—r—T

T T v 1] T T T

s 4 -16.6 -16.8 -17.0 -17.2

Fig. 45 - analyse RMN-TH et ~"H{31P) de 23 (&/ppm, 400.1 MHz, CgDg 298K). {a) RMN-
TH; (b) RMN-TH{3TP}, découpiage 4 la fréquence du signai 3P 2 31.9 ppm;
(c) AMN-TH{1P), découplage & Ia tréquence du signal 3P & 192.3 ppm
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8.2. Synthése du complexe Rug{CO)7(p-H)a{p-PPhgja(PPhaH) (24)

Dans le but de synthétiser I'analogue phénylique du complexe 23, la réaction du Rug(CO)qs
avec un excds de cing équivalents de diphénylphosphine 2 614 effectuée dans le méthanol
4 rellux. Lz réaction est svivie par spectroscopie IR; elle est compléte aprés une heure.
Le complexe 24, produil majoritaire, est obtenu avec un rendement de 46%. Ce complexe est
connu, il est décrit par Geeffroy et al. comme produit de la pholotyse en 4 4 Sh dans le benzéne
du cluster trisubstitué Rug(CO)g{PPhoH}g, avec un rendement d'environ 70% 55. 1l est teunefois
& noter qua, contrairement au présent travail, ces auteurs ne sont pas parvenus & séparer
le complexe 24 d'un autre complexe trinucléaire formé dans la photolyse, e Ruy(CO)7(u-H)-

(1-PPhy)q; lanalyse spectroscopique de 24 n'y est par conséquent pas absolument sitre 55,

Le complexe Rug{CQ)glu—-PPhy)s (8) se forme dans la réaction 8.2 avec un rendement
intérieur & 15%. Lors de la séparation par chromatographie sur couche épaisse |2 bande
correspondant 4 8 est contaminés par du Ru4(CQO)y, '~ comme le contirme une analyse
infrarouge - et ne peut éire purlfiée davantage. Le Rug{C O}, esl probablement iormé dans
cefie réaction par la condensation photochimique du complexe mononuctéaire Ru{CO)g,
comme cela a été observé ailleurs (schémas 4 et 5). Stoschiométriguement deux unliés
Rug{CQO)¢o réagisser pour lormer trois complexes: un trinucléaire (24), un dinucléaire (8)

et un mononucléaire, le Ru(CQ)s (schéma 30).

2 Ruz{CO)y2

5 HPPhy
MaOH,

reflux )
Hy + 6CO

Ru3(CO)7{u-H)a(p-PPho)o(PPhoH) + Ruz{CO)sp-PPhz)z + Ru(CO)s

24 - hv %
co

1/3 Ruz{CO}ys

Schéma 30 — synthése du complexe 24
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Comme chez e complexe 23 (chap. 8.1), e spectre IR sur KBr du complexe 24 montre, oulre
les absorptions des ligands carbonyles - fous terminaux — comprises entre 2060 et 1964 enr 1,

une bande trés taible & 2323 ¢ correspondant A la vibration de 1a fiaison P—H {lab. 16).

Le spectre RMN-31P du complexe 24 présente trois signaux: un doublet & 166.4 ppm
{2Jpp 103.4 Hz), un doublet de doublets & 161.4 ppm (2Jpp 103.4 el 17.0 Hz), et un doublet
a 25.0 ppm .(ZJpp 17.0 Hz) (tab. 17). Les deux signaux & champ bas correspondent aux
phosphores pomanis — comme 'ont montrd A.J. Carty et al. 137 - ef peuvent #tre attnbuds aux

phosphores P2 et PP, respectivement. Une mesurfe RMN-31P {couplé TH) ranstorme Je signat

& 25,0 ppm en un large doublet {Jp = 360 Hz), correspondant & un couplage P-H direct,

H PEPh,

Sur le spectre RMN-TH de 24 le proton P—H résonne sous la lorme d'un large doublel ceniré
a4 5.5 ppm {Jpy 365 Hz) {tab. 17). Dans ia région des hydrures deux doublets de doublets

de doublets en recouvrement pariel, & —15.6 ppm (Jpy 26.0, 20.9 et 4.5 Hz) et -16.6 ppm
(JpH 24.6, 21.2 et 4.4 Hz) respectivement, correspondent aux deux hydrures non-équivalents
{tig. 46, tab. 17). Celle altirmation a é1é vériliée par une mesure RMN-1H de 24 4 champ plus
bas {200 MHz au lieu de 400), ce qui a pour ettel de rapprocher les deux signaux.

Les couplages entre tes hydrures et le prolon P=H ne son! pas visibles.



-15.6 ppm
Jpy 260 Hz
208
45
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~16.6 ppm

Jpy 246 Hz
2.2
4.4

Fig. 46 — partie du spectre RMN-TH du complexa
Rugl COYplu~H] o(u—PPh) o PP o) (24)
(région des hydrures, 400 MHz, CDCly, 298K)

Tab. 16 - données spectroscopiques IR des complexes 17,18, 20 et 22-24

IR (en solution) / ¢! 1R (sur KB 7 em1
v{CO) vaelOCO)  V{CO) vas{OCO}
17 85 20235, 1976m, 1952vs @) 1912w, 2017s, 1975m, 1940vs 1913m,
’ i567m @) 1564m
18 2068m, 2037vs,2008s, 2064m, 20325, 1988vs,

1985vs({br), 1963w, 1941w,
192 1vw, 1898vw B}

1979vs, 1950msh, 1907msh
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Tab. 16 {suile)

IA (en solution) 7
em?

v(COgminaun?  ¥ICO)
pantant}

IR {sur KB} /

o)

v(CO} v{CO)
porntant)

v(PH)

20 159 2072w, 2014vs, 1733ma)

1987s, 1952m @)

22 2075m, 2017vs,
2012ssh, 2003msh,
1996vs, 1974w,
1955m ¢©)

23 2030vwsh, 2009m,
1978wsh, 1951s,
1932m, 1921w(sh),
1901vw b)

24 55 20B0s, 2044w,
2021vs, 2008vs,
1984w, 1964m b}

2074w, 2010vs, 1701m
19905, 1974ssh,
1960s, 1941msh

2080-1960 vs(br} 9)

2007m, 1987vs,
1974msh, 1945s,
1927m

2100wsh, 2055s,
2039m, 2018vs,
1995vs, 19686vs,
1956vssh

2314vw

2323vw

8} Dans le THF. b) Dans le pertane. ¢} Dans le cyciohexane. 9 Signaux mal résolus.

Tab. 17 - donndes spectroscopiques RMN-3TP gt —1H des complexes 17,18, 20 et 22-24

AMN-31p a)

AMN-THO!

17 85 14.5 (s}

7.55-7.32 {m, 30H, CgHs).

1.94 (q, 3y 7.6, 4H, CHy),

0.83 (t, 34,y 7.6, 6H, CH3}

18 102.8{d, 2pc49)  7.58-6.68 (m)



Tab. 17 (suite}
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RMN-31p a} RMN-1H b}
20 159 - 3.66 (s, cation),
-12.73 (s, 1H, p-H) &
22 135.4 (5) 3.66 (d, 3Jpy 11.9, 18H, P(OCHg)a),
—0.55 (t, Jpy 7.0, pp~OH), —2.32
t, 2JpH 8.6, uz-H)
23 192.3 (t, 2Jpp 10.0, 2P, 4.24 (d, YUpy 3181, 2H, PH),
Hy—PCysz), 31.9 (s, 2P, 2.27-1.08 (m, 88H, Cy), -16.94 (K,
PCyzH) 2Jpy 204, 2Upy 35, 2H, pp-H)
24 55 166.4 {d, 2Jpp 1034, 7.90-7.21 (m, 30H, Ph), 5.51 (d,

1P, pg-P%), 161.4 (d,
2Jpp 103.4, 2Jpp 17.0,
1P, up-PY), 25.0 (0,

20pp 17.0, 1P, PPhoH)

1Jpy 365.1, 1H, P-H), -15.61 (ddd,
2Jpy 26.0, 2Ipy 20.9, 2py 4.5, TH,
up—H), —16.63 {ddd, ZJpy 24.6, Lpy
21.2, 2Upy 4.4, 1H, PH)

8} §(ppmy, J{HZ), 162.0 MHz, CDCly, 298K, réf. ext. HsPO4 85%. B} 5(ppmy, J{Hz), 400.1 MHz,

CDCly,

298K. ©) 200 MHz,
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C. Complexes tétranucléeires

L'un des problémes majeurs qui s'opposeni av développement de la chimie des clusters
organométalliques tétranucléaires et de nucléarité supérieura est l'absence de méthodologie
rationnelle, systématique, de synihése. La plupart des voies de synthése de tels chusters
impliquent des conditions de réaction drastiques comme la thermolyse ou lirradiation UV 194,
Le probléme s'accroll dans de nombreux cas par la fragmemntation des clusters,
qui impose de faire réagir les complexas de dépan & plus basse température,

par exempla.

La présence de ligands pontanis phosphorés 30 ou souirés 195-199 glapilise considérablement
fossature métallique, grace 4 plusieurs interactions métal-ligand. Cetie stabilisation {v. chap. 2)
protége le cluster de |2 dégradation 280, mais autorise par contre deux clusiers A con-
denser 207 Récemment G. Siss-Fink et al. ont publié la synthése et 1a structure moléculaire
de daux clusters de ruthéniurmn haxanucléairas contanant une ossature mélalligue en forme
de baleau ou de divan, oblenus chaque fois par condensation thermique de deux unités

trinuciéaires 202,

9. Réections de thermolyse. Synthése
d'un nouveeu complexe Ruy phosphoré

9.1. Thermolyse des complexes Rug(CO}4(n-0,CEt),s-
{PPhaH)» (4) ou Rug(CO)g{u-PRy)z (8). Synthéseo
du complexe Rug{CO)g{ps-PPh)a(u-PPhg)s (25)

La thermolyse 4 160°C des complexes dinucléaires Rua(CO)4{-OzCEN2(PPhsH)o (4)
ou RAuz{CO)g(n—PPhylz (8) dans le THF donne invariablemen! naissance au complexe
tétranucléaire Ruy(CO)g(n—H)4(p—PCya)g (25). Catte réaction consiste en une condensation

de deux unités RusPs, aboutissant 4 la formation d'une unité RuyP, (schéma 31).
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H
Phy
C, o 0
% 0' o & c P\ c
HPh,P /Ru——Ru PPhH oc—/m nu\—co
N G £ p <,
H Ph,

THF THE 8
160 °C 160 *C
y /‘“
PH:P [/ l -PPhy

7‘

Ph
25

Schéma 31 ~ condensation thermique
des complexes 4 ou 8

L'anatogue de fer de 25 est connu; sa structure moléculaire a été publiée, mais ce complexe

n'a pas pu élre caraclénsé speciroscopiquement 202,

Le complexe 25 peut étre purilié par chromatographie sur couche épaisse; on Y'obtient sous
torme de cristaux vers. Ce composé est peu sensible & Fair et soluble dans Ia§ solfvans
organiques polaires ou apt;laires. Une solution dans e dichlerométhane du complexe 25, ven
4 I'dtat solide, e une couleur rouge-bordeaux. Ce complexe présente une inertie chimique
remarquable: il ne réagit en effet ni avec un acide fort comme le HySO4 concentré, ni svec un

cxydam puissant comme fe HoOp, & température smbiante.

Le complexe Ruy(CO)g{uy—PPh)s{n-PPho)s (25) contient deux ligands phénylphosphinidéne
coiffant les faces du réseau rectangulaire plan el deux ligands diphénylphosphuro pontant

deux aréles opposées de celui-ci. L'allure du spectre intrarouge de 25 dans 13 région des
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carbenyles esl caractéristique d'une unié Au, “chevalet” (tig. 51a). L'analyse RMN-31P de ce
complexe donne un triplet & 299 ppm el un multiplal cenird & 251 ppm {tig. 47, 1lab. 20).
Le triplet correspond aux coiftes py-phosphinldéne; sa mulliplicité indique que les deux
ligands p4-pontés sont parfaitement équivalents et couplent avec les ponts p-phosphuro.
La présence de signaux multiplets, correspondant aux ligands p—phosphurg, est probablement
due au fait que les phosphores cormespondants ne sont pas tout-5-fail équivalents entre-eux,
it est possible que les ligands u-PR, s'animent d'un mouvement de baftement, comme
le proposent Haines et al. pour le cluster Ru{CO)g(ua—PPhla(u—PPhH)5 204, Les résultats IR et
RMN-31p dy complexe 25 sont analogues & ceux du complexe cyclohexylique Ruy(CO)g-

* (ta—PCy)alu—PCyy)s, dont la structure moléculaire a é1¢ élucidée 295, mals qui ne figure pas

dans ce travail.

U miain
P
PhP / \/I PPh,

/
: l
298.8 ppm Ph
2
Jpp = 23.8 Mz
250.9 ppm
u-PPhy
WAy

Fig. 47 ~ spectre AMN-'P de 25 (CDCYy, 298 K)
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9.2, Thermolyse dea complexes Rus{CO)4(n-0,CE1)(PR,R"), (5.7)

Les complexes dinuckéaires “chevalets” Ruz{CO)4{u-05CEN){PR;R"), (R=Ph, R'=EL 5,
R='Bu, A'=H: 7) présentant chacun una panticularilé par rappon 4 d'autres complexes 4 ligands
pontanis proptonato {R=Ph, R'=H: 4, R=Cy, R*=H: B}, au par rappon au complexe Ruy(CO)4-
(n-OpCH)5(PCyoH); (2): te complexe 5 ne contient pas de Tiaisons P—H réactives pouvant étre
facllement clivées dans des réactions de carbonylation (chap. 4.3) ou de thermolyse
{chap. 9.1). On a vu que ce complexe se dégrade au cours de la carbonylation (chap. 4.4).
La réactivité de 5 dans la thermolyse peus apporter un élément de comparaison intéressant
avec la réaétivilé des complexes analogues & Iiaisﬁns P-H. Le complexe 7, quant
4 Wi, posséde des ligands ditertiobutylphosphine stériquement trés encombrés, capzbles
d'influencer de maniére prépondérante la réaclivité au cours de la thermolyse, par exemple.
Avec un engle de Tolman de (182+2)°, conlre {179210})° (PCy,, forme chaise) ou (145£2)°
{PPhy) 190,191 ja ligand P'Bug est la plus valumineux de la série. Les angles de Tolman des

ligands PIBuyH, PPhoH au PCyoH ne sont pas cités dans la litérature, mais on salt cependant

que le groupe 'Bu occupe I'espace e plus grand 190,

La thermolyse pendant 14h & 160° de Ruy(CO)4{n-0,CEl}»(PPhsEt), (5) cansiste en ung
dégradation quantitative du complexe pour former du ruthénium métaliique. Ceci s'explique par
le fait que Yes ligands phosphorés ne cantiennant pas de lisisons P-H labiles et ne peuvenl
donc pas éire les précurseurs de ligands phosphorés portanis ou coiffants. La thermolyse
pendant 14h & 160° du compiexe 7 dégrade environ 5% du complaxe; la reste ne réagit pas el
peut &tre récupéré par chromatographie sur couche &paisse. Si la réaction esl electuée 3 plus
haute température {200°) le complexe se dégrade tolalement pour tormer du ruthéniem
métallique. Ce phénomeéne s'explique par le 1ail que le systéme Rusg, pour les raisons stériques

el éiecironigues évoquées, ne parvient pas trouver de canal réactionne! "sigbilisateur dans
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ces condilions - par le biais da ta construction d'un cluster u-PBus—ponté et u3-P'Bu coifla,
par exempls (par analogie 3 1a synthése du complexe 25, chap. 9.1) — et se réduit donc

entiérement en Ru métallique.

10. Réactions d'hydrogénation. Synthése de
nouveaux complexas Ruget Ru,

phosphorés a ligands hydrures pontants

10.1. Hydrogénetion des complexes Rua{CO)4(n-02CE)a(PPhoH),
(4) ou Rug(CO)g{n-PPhgy), (8). Synth&se des compiexes
Ruy4{CO)glng—PPh)a(u-PPhy)y (28) 61 Ruy{COYg{u-H)s(ng-PPh)-

(n-PPhg2)s (26)

L’hydrogénation dans des conditions forcées {50 bar, 160% des complexes dinucléaires
phényliques Rup{CO)4{u—0,CEl)a(PPhoH)o (4) ou Rus(CO)g(u~PPhy)a (8) dans te THF & 160°
donne invariablement le clusier Rug{CO)glpng—~PPh)2{p—PPhy)p (25) — déja isolé comme
produil unique de la thermolyse des mémes complexes -, ainsi quiun nouveau cluster tstra-
nuctéaire ps~PPh-coiflé & ponts hydrures, le Rua(CO)gip~H}alLa~-PPh)(u-PPha)s {26), dont
aucun complexe analogue n'est conmu (schéma 32). Comme la thermolyse décrite au chap.
9.1,, cette réaction consiste en une condensation de deux unités RusP5 pour former ung unité
RuyP,4, dans chaque cas. L'hydrogénation de 4 donne des rendements lzibles: 25: 5%, 26:
4%. Les rendements gbtenus & padir de 8 som plus un peu pius hauts: 25: 14%, 26: 21%.

Les produits ont é1¢ séparés dans chaque cas par chromategraphie sur couche épaisse d'alox.

te spectre infrarouge en solution du complexe 26, dans |3 région des ligands carbonyles
lerminaux, ne présente que trois bandes d'absorption comprises entre 2054 el 1989 cm™1,

signe d'une grande symétrie molécutaire {{ig. 52b, 1ab. 19).
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Le specire RMN-21P de 26 consiste en un doublet et un iriplet comespondant & un systéme

de spins ABp. Tandis que les deux ponts diphényiphosphuro magnétiquement équivalents
donnent un doublet & 92.7 ppm (2Jpp 31.7 Hz), la coiffe phosphinidene'donne un triplet

4 yn champ remarquablement plus dlevé (47.3 ppm, 2JpP 31.7 Hz} {tab. 20). Ce phénoméne

particulier s'explique peut-étre par un ellel de blindage particulier di sux hydrures.

H
Ph
L2 0. 2 0
o, o/ \o co (N P, c
HPh,P— Ru—Ru:PPh,H oc—;tu—nu—co
&0, e?? % S \co
H Phy
4 H, Hy g
THF THF _
Ph
\"R{.I/P‘.:-: I
/ "\—,
Pn P I pens
. Ru
! H
rd

+ Rug(CO)glua—PPh)a(ua—PPha)y

25

Schéma 32 — hydrogénation des complexes 4 ou B

Le specire RMN-TH de 26 contient trois signaux. Tandis que les protons aromatiques
résonnent sous forme d'un mutliplet entre 7.4 et 6.2 ppm, les quatre hydrures éguivalents
deux 3 deux produlsent deux multiplets centrés 4 -8.9 et —14.5 ppm {tab. 20). Les hydrures
les pius blindés, c'est 3 dire les plus "entourés d'électrons”, sont probablement ceux qui font
face aux ligands pp—phosphurd, et qui produisent le signal situé au champ le _plus élevé.
Un effet dynamique, expliquant la nature de ces deux signaux multiplets, n'est pas 4 exclure,

mais une telle éventualitd n'a pas été recherchée dans le cadre de ce travail.
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10.1.1.  Structure moléculalre du complexe

Ruy{COlgl{n-H)4(py-PPR}-PPh,), (26)

Des monocristaux cubiques rouge vif du complexe Ru,{CO)glu—H) 4 (a—PPh){u~PPha) o {26),
convenabies & une analyse cristallographique aux rayons-X, ont éié obtenus aprés une
nuil & température ambiante, dans une solution concenirée dans I'hexane. Le dessin
de 1a structure moléculalra, de type ZORTEP 117, est représenté 4 ia fig. 48. Les distances

el angtes de liaisons importants som donnés au 1ab. 18.

Le squeleite métallique du complexe Ruy{CO}gin—H}4lns-FFhlp-PPhs,), (26) consisie en
un arrangement Ru, quasiment reclangulaire (angles de valence Ru(2}-Ru{1)-Ru(2A} =
89.46(2)°. Les plans Ru(2)-Ru(1}-Ru{2") et Ru{2')-Ru(1}-Ru{2) ne sonl pas confondus,
comme le montre Fangle de torsion imporlant de 3.74(4)° trouvé pour le sysiéme de lisisons
Au{21-Ru(1)=-Ru(2)-Ru(1’). Les quatre aréles de 26 sont poniés par des ligands p-H, tandis
que deux arétes opposées sonl pontées par des ligands p—PPhy. Un ligand py~-FFh coille
F'une des taces {lig. 48). Le complexe appartient au groupe de symétrie Cp,, ce qui contére A
chaque atome un équivalent de symétrie. Tandis quela longueur des arstes porant les ligands
pontanis (Ru(1}-Ru(2) = 2.825(1) A) est comparable 2 la distance de 2.814 A trouvée chez
le Rup{CO)4{n~PPhy)s (8) 38, les autres arftes sont plus longues d'environ 0.1 A (2.945(1) A).
La conformation des six alomes p—-P(27-Ruy——P(2) peut étre comparée & une forme bateau
du cyclohexane (P(2}-Ru(2)-Ru(1’}: 134.51(5)°. Les quaire ponts hydrures sont localisés
sous la tace pontée par le ligand p,—PPh. Les dislances H-Ru varient entre 1.71 et 1.83 A Les
hydrures de 26 "pointent” légérement & Mintérieur du parallélipiptde Ruy; ici les données

cristallographiques (angles de forsion, angles interplanaires Rug/RusH) font délaut, vu la faible

densité élecironique présentée par ces ligands.
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Fig. 48 - Structure moléculaire du complexe Ru4(CO)glii—H) sl —PPh}u—PPho)s
{26). Dassin ZORTEP 117 (ellipsoides avec 50% de probabilité}

Tab. 18 - Distances [A] at angles [7] de liaisons importants
de Auy(COjglu—H) 4l ~PPhY{u-PPhy) 5 (26}

Ru(1)}-Ru(2) 2.8252{9) P{1-C{1) 1.812(1)
Ru(1)-Ru(2’) 2.9454(9) P{2}-C(5) 1.821(7)
Ru(1}-P{1) 2.425(2) Ru(2)-Ru1}—Ru(2) 89.46{2)
Ru(1}-P{2} 2.331(2) P{1)-Ru(1}-Ru(2) 55.35(3)
Ru{t}-H{1Ru) 1.71(7) P{1}-Ru(1)-Ru(2) 53.56(3)
Ru(1)}-H(2Rw) 1.8319) P(2)-Ru(1)-Au(2) 52.49(5)
Ru(2}H{1Ru) 1.81(7) . P{2)~Ru(1}-P{1) 83.25/5)
Ru(2)-Ru{1)-H(1Ry)  38(2) Ru(2)-Ru(1)-H(2Ru) 38(3)

RuU(2}-Ru(1}-H(1AU)  84{2) H(1RU}-Ru(1}-H{2Ru) 84(4)

Ru(2}-Ru{1}-H{2Ru)  1106(3)
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10.2. Hydropénatlon du complexe Rug{CO)s(u—0zCEt)z{PBusH); (D).

Synihése du complexe Rug{CO)giu-H)z{ng—-PBu){PiBuUSH) (27)

L'hydropénation du complexe dinuciéaire “chevalef® Rus{CO)4{n-0oCE),(P1BusH); (T)
donne le cluster wrinucléaire jaune Rua{CO)g{i~H)o(Ha—P'Bu){P!BuyH} {27} comme produit
majoritaire, 4 cd1é de trois autres complexes jaunes obtenus en guantité de iraces seulement
(schéma 33). Deux complexes de structure voisine, te Rug(CQ)glu—H}a(uz—PPh}{PH,Ph)
et le Flua(CO)a(p—-sz(ua-F‘ﬁh)(PPha). ont é1é décrits dans la litérature par M.J. Mays
gt al, 206-208_ 3 structure molécutalre du second a 816 dlucidée 297, Tandis que le premier
complexe se forme par réaction du complexe Ruy{CO}e(u—H)a(ug—PPh) avec la phényl-
phosphing dans le cyclohexane A reflux 296, le second est un produit minoritaire de ‘e réaction

de r'anion [HRu4{CO)gliz—PPh)I- avec le cation [Rh(CO)4(PPha)ol* 208,

Et 'B 1]
ey k
oc, ¥ % co Hy N, \nf
4 » — ——— —
H'Bu,P — Ry s R — P!BU,H _— N
>4 i~ THF \ /
oc g, o co Y i
\‘\‘c') \nu/
/
Et | ~
P'Bu,
H
y A 27

Schéma 33 — hydrogdnation du compiexe 7

Le spectre infrarouge en solution du complexe 27 dans la région des carbonyles monire,
avec six bandes d'absorption comprises entre 2071 et 1850 cm™', la présence de ligands CQ
exclusivemen! terminaux (tab. 19}. Sur le spectre iR an phase solide {sur pastille de KBr) une

bande faitte 4 2354 e~ indique la présence d'une lizison P-H.
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En speciromélrie de masse ‘e complexe 27 présente un pic moléculaire de faible intensité
4 m/e=766 (20%); Il est immédiatement suivi de deux signaux beaucoup plus impartanis
a4 mve=765 (90%) et 764 (B2%), correspondant aux ions [HnRU3(CO)B(P‘Bu)(P‘Bqu)]'f
(n=1 et 0, respecliverment). Le schéma de fragmentation par perfe des huit ligands carbonyles
montre des signaux impornants & m/e=736 {38%, M+-2H-CQ), 708 (58%, M*-2H-2C0), 680
(33%, M*=2H-3C0), 652 (30%, M+*~2H-4CO), 624 (18%, M*+-2H-5C0), 596 (18%, M+—2H~

6C0), 568 (16%, M*-2H~7CO) at 540 (8%, M*-2H-8CO) {fig. 49).

Le spectre AMN-31P de 27 présente deux doublets de type AB 4 138 o1 58 pbm (1ab. 20).
Draprés les déplacements chimiques le premier signat & 138 ppm est di & un posphore pontant
{cailfe phosphinidéneg u3—P*Bu), tandis que le second, a 58 ppm, comrespond & un ligand
phosphine terminal (groupe P!BugH). La constante de couplage homoniciéaire 31p.31p
de 101 Hz st typique dune interaction 20 137, Lintensité relative des deux signaux 3 31p
& 138 ! 58 ppm est de un a trois environ, respedlivement (Fig. 50a). En RMN du phosphore,
I'imensité - et donc Mintégrale — d'un signal n'est pas uniquement proportionnelle au nombre
de phosphares qui composent ce signal, mals e temps de relaxation des noyaux 21P en
tonction de leur environnement chimique intervient également: si le phosphore est coordonné
en mode coifte tripodale u3—PR le temps de relaxation du phosphore sera pius long el

lintensité du signal sera plus 1aible que pour un phosphore terminal de type PRy 137,

Le spectre RMN-1H de 27 comtient essentiellement quatre lypes de signaux {tab. 20, tig. 50}:
le premier consiste en un doublet & 4.55 ppm avec une conslante de couplage de 325 Hz

et correspond au proton dune liaison P—H (Fig. 50b,). Cette valeur se compare bien 4 celies
qui om é14 observées chez les complexes du type Rup(CO)4{u~02CR)o{PR"aH)s (sysiémes
de spins AAXX, Wpy + 3Jpy = 311 Hz (2), 335 Hz (4), 310 Hz (6) ou 306 Hz (7}, 1ab. 5).

Les imégrales ont é1é calibrées sur celle du doublet centré A 4.55 ppm (intégrale = 1).
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Le deuxiéme signal observé est un doublet ceniré & 1.70 ppm, avec une conslante de

couplage 3JPH hétéronucléaire de 18.4 Hz. Avec une intégrale de neuf, ce signal peul étre
altribud aux protons des groupes tertiobutyle du ligand coiffant ua-P'Bu. En général
la grandeur du couplags 3 enire un prolon aliphatique et un phosphore se situe entre 10

el 20 Hz, ce qui comespond bien # 1a valeur Irouvée.

Le troisiéme signal est un doublet centré 3 1,37 ppm, avecuns conslants de couplage SJpy
h&téronuclégire de 14.5 Hz. L'intégrale vaut dix-huit. Ce doublel correspond aux protons des
groupes lertiobuiyles sur la phosphine. Comme cela a été observé dans le cas du complexe
dinucléaire "chevalet” HUE(C0)4(u-OECEt)2(F“Bu2H)2 (7). il n'y @8 aucun couplage apparent
4JyH entre les protons méihyligues el le proton directement lié au phosphore. Contrairement
au spectre RMN-TH du complexe "chevatet” 7, le couplage des protons tertiobutyliques avec
le phosphore adjacent de 27 donne un vrai doublel (systéme de spins AB). Ceci n'est pas e
cas du complexe dinucléaire “chevalet” 7, pour leque! les protons des groupes 'Bu subissent

un couplage du deuxiéme ordre avec les phosphores (systéme de spins AAXgX'yg, fig. 50bg).

Le quatridéme signal est un double! de doublets de doublels en recouvrement pariel, centré
a-19 ppm. I corraspond aux deux hydrures équivalents el est d0 4 deux couplages hétérospin

diltérents (2JpH 14.8 Hz, couplage avec ua—P‘Bu; 12.4 Hz, couptage avec P‘Bqu)

et 3 un couplage homospin TH-TH (3Jyy, 2.4 Hz, couplage avec PIBu,H) (Fig. 50¢).

10.3. Hydrogénatlon du complexe Ruz{COja{p-CoCE)s(PPhsEL); (3)

Atin de comparer la réactivité dans Fhydrogénation sous conditions forcées d'un complexe
dinucléaire "chevalet” du lype Rup(CO)4u—02CR)x(PR':R™), {R' et R = H) avec les complexes
Ruz(CO) 4 (1—04CR)a(PR'aH)p (2, 4, 6 0u 7). le complexe Rus(CO) 4(n~03CE )5 PPhoEl), (5)

a é&t¢ mis sous ung pression de 50 bar dhydrogéne et chauffé 14h 3 160° Le mélange
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By
P(a) 4.55 ppm
/ f\ 325 Hz
H H
‘\ /
/T“\
'BuzP(b)
H z Fie) (b4}
58.1 ppm
4.17 ppm
2 l
P{a) Jpp = 101 Hz
138.1 ppm 306 Hz
- i, ..—-——x.JL/\.__.,__,___——“\z
(@ (b

- 19.28 ppm

2l = 14.8 Hz

ZJppyn = 12.4 Hz
]

3= 24 Hz

Fig. 50 — Analyse AMN du complexe RusCO)glu—H)a{ita—FBu){P'BusH} (27);

(a} spectre 3P, (b) comparaison des signaux dus aux protons PH :
(by) du complexa 27, (ba) de AusfCO) 4{i~OaCEY AP BusH) 2 {7);
(c) partie du spectre TH (région des hydrures) du compiexe 27
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réactionnel, brun-noir, ne contient que des produits de dégradation qui ne rnigrent pas sur
couche mince. La présence de ligisons P-H réaclives ou toul av moins de tigands
u~phosphuro, comme cela a &1é moniré dans I'essai de thermolyse de § (chap. 9.2), se révéle
indispensable dans ces conditions pour qu'une réaction avec Fhydrogéne puisse générer des
complexes de nucléarité supérieure contenant des ligands py—PRg etiou py-PR. Toutefois
F. Piacenti e1 al. ont obtenu des clusters de mono-, trl-, 1étra-, hexa- et heptaruthénium 2 ponts
hydrures par hydrogénation du complexe Rus{CO).(1~0,CMe);(PBug), sous une pression
d’hydrogéne beaucoup plus élevée (172 bar, 140-200 °C) 209 ppg travaux uliérieurs sur
Ihydrogénalion des complexes apparentés 3 5 pourraient tavorablement s'orienter dans cette

direction.

Tab. 19 -~ données spectroscopiques IR des complexes 25-27

IR {en solution) / ¢ IR {sur KBr) / cr1
v{CO) 3 v{CO) v{PH)
25 2032w, 2011vs, 1996m, 1970m 2033m, 2008vs, 1996ssh,
19855, 1956vs, 1945msh
26 2054w, 2034vs, 1589m b} 2054w, 2027vs, 1977s(br),
1948msh
27 2071m, 2036vs, 2004s, 1985m, 2067m, 2025vs, 1950s, 2354vw

1972wsh, 1950vw b}

1977ssh, 1964s

2} pans (e THF. &} Dans le pentane.
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Tab. 20 - donngss speciroscopiques AMN-3TP et ~1H des complexes 25-27

RMN-31p a) AMN-TH ®)

25 298.8 (1, 2pp 23.8, 7.08-6.34 (m) ©)
2P, us=PPh), 251.0-
250.8 (m, 2P, p—PPhy)

26 92.7 (d, 2pp 31.7, 2P, 7.36-6.24 (m, 25H, Ph), -8.88 {m,
1-PPhg), 47.3 (t, 20pp 2H, p-H), —14.47 (m, 2H, p-H) O
31.7, 1P, ps—PPh)

27 138.1 {d, 24pp 101.0, 4,55 (d, Wpy 325.0, 2H, PH), 1.70 (d,
1P, pg-P'Bu), 54.1 (d, 3Jpy 18.4, 8H, 13~PC{CH3)y), 1.37
2Jpp 101.0, 1P, PIBUSH) {d, 3Jpy 145, 18H, P(C{CHa)a)oH),

~19.28 (ddd, 2Jpy 14.8, 2Jpy 12.4,
20131 24, 2H, poH)

2} §{ppm), J(Hz), 162.0 MHz, CDCly, 298K, réf. ext. HyPO, 85%. B 5(ppm), J(Hz), 200.0 MHz,
CDCly, 298K. €) 81.0 MHz, 1. int. H3PO, 85%. 9) benzéne-dg.

R

1 1

2032 cm” 2054 cm”
2011 2034
1996 1989

1970

(@) (b)

Fig. 51 - vue partielie des spectres IR {région des carbonyles) des complexes
a) Ru4(CO)gli~PPh)o(-PPhy)5 (25, THF) et b) Ru4(CO)glu—H) s~
(iLe—PPh){(u—PPh2) 2 (26, peniane)
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PARTIE EXPERIMENTALE
L Généralités
11.1. Techniques de travall

Toutes les réactions & tempéralure ambiante et & reflux ont été etfectudes dans des tubes
de Schienk de 100 ml 21%, dans une aimosphére dazote purifié. Les réactions de thermolyse
et les réaclions sous pression se sont déroulées dans des tubes de Schlenk & pressicn
de 100 ml 270 ou dans des autoclaves en acier inoxydable conlenant des tubes de verre
{autoclaves de 250 ml pour Ja synthese de Rug{CO)q, de 100 ml pour toutes les autres
réactions). Typiquemenl, pendant une réaction, le contenu de l'autoclave est agilé
magnétiquement et chautté grace 4 un agitateur magnétique chauvltant spécialement congu
pour autoclaves. Avant chaque réaction le gaz est introduit directement au-dessus du mélange
réactionnel par passage, depuis tes cyfindres A haute pression, & fravers une conduite de cuivre
reliée 3 Fautoclave {fig. 52). Aprés réaclion les autoclaves sonl mis a refroidir & 'air jusqu'a
température ambiante. La réaction photochimique a2 £1€ elfectuée & I'aide d'une lampe & haute

prassion au mercure (Heraeus mod. TO 150).

—= hotte d*aspiration

manomitre

tate de Favtoclave
cylindre & prassion
manteau chauflant
robinet de fermatura
distributeur de gaz
vanne

unité de commande

(BTN N ROl VI

Fig. 52 — station d'autoclaves
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Les complexes neulres ont éié puriliés par chromatographie préparalive sur couche
épaisse 213, en utilisant des plaques de verre de 20x20 cm recouvertes d'une ceuche d'oxyde
d'aluminium ou de gel de silice (Macherey-Nagel G/UV2s4) de 0.5 mm environ 212, Aprés
préséchage les plaques sont activées pendant 7h & 130°C. Les mélanges de produils & séparer
sont mis en solution concentréa dans le dichlorométhane; celle-ci est déposée goutte & goutle
sur les plaques & l'aide dune pipette Pasteur; tes plagues sonl ensuite déposées dans

des cuves & séparation en verre. Les éluants consistent en un mélange CHyClyfhexane
ou CHyClafcyclohexane. Aprés la séparation les produits sont extraits sur des irittes de verre
poreux, A l'aide de dichlorométhane, puis, aprés dvaporation A sec, les résidus sont séchéds
sous vide poussé. Les monocrisiaux ont été obtenus par cristallisation 3 1roid (—18 ou —70°C)
ou & température ambiante dans des solutions homogénes, concentrées. A température
ambiante les cristaux se forment par évaporation lente du solvant et absorption de celui-ci dans

te bouchon en caoutchouc du 1ube de Schienk ou du ballon en verre.

11.2, Solvants et gaz de laboratolire

Les solvants onl &té purilies selon des methodes publiges 213, Le dichlorométhane

el les hydrocarbures ont été purifiés au préalable avec de Vacide sulfurique concentré;

typiquement, 2 ) de solvant sont agités une nuit sur 50 ml HaS0,4 conc., puis neulralisés
et préséchés sur du MgSQ,4 anhydre, avant d'éire disiillés sur Tagent dessicant respectit.
Les solvants diglyme, triglyme et tétraglyme sont séchés sur du MgSQy anhydre, puis distillés
et conservés sous azote, sur famis moléculaire. Les gaz de laboratoire ont éié prélevés
directement & partir des cylindres & haute pression, sans puritication préalable {foumisseurs:

Carbagas ou Messer Griesheim).
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11.3. Produita de dépert

Les composés suivanis ant 616 synihélisés selon des procédds publiés: Rus(CO}p 214,
PtBuzH 215, PPhyEL 215, Rug(CO)g{n-H)o(p—PPhy)s 114, INEt4[HRu3(CO)g(P{OMel3)s)
{21} 185, [Ru,(CO)4(u—02CR)zl, (R = H, Me ou Et) 85, Nay|Fan{CO)g] 3. L'eau a &4 bidistitiéa
sur un appareil Bichi, mod. Fontavapor. Tous les auires réactifs proviennent du commerce et

ont étd engagés tels quels dans les réactions:

- acidae acétique glacial (Fluka puriss. p.a. > 99.5%)
- ackle formique (Fluka puriss. p.a., ~98%)

- gcide phosphorique (85%, Slegfried pham.)

- ecide propionique (Fluka puriss. p.a.> 99.5%)

- chlorure de nuthénium-hydrate {Johnson-Matthey)
— 13C0 (MSD Isotopes, 99.4% 13C)

«~ 18—~couronne~6 {Fluka purum, > 97%)

- diphénylphosphine (Fluka pract., >95%)

- diphénylchtorophosphing (Allg, §7%)

- dicyciohexylphosphine (Strem, 98%)

- dicyciohexylchtorophosphine (Alfa, 979%)

- triphénylphosphine {Merck, 98%)

11.4.  Analyses physico-chimiquee

Les specires infraruge ont élé mesurés avec un spectrométre FT-IR PERKIN-ELMER 1720 X

en mode transmission, Les fréquences sonl données en nombres donde (em—*). Les spectres

ont &1é mesurés soit sur pastilles de KBr, soit en solution dans le penlane, dans le cyclohexane



128

ou dans le THF. Les mesures en sclation on été efiectuées 3 Faide d'une cellule de CaFy
{épaisseur du film de solvani; 0.1 mm). Les intensitds relatives des specires d'absorption ont
été abrégdes comme suit; vs = very strong (trés Intense), 5= strong (intense), m = medium
{moyen), w = weak {taible), vw = very weak (trés taible), br = broad (large), sh = shouldsr

{épauiement}.

Les spectres RMN='H, TH (découplé-31P), 31P, 31p (couplé-TH) et 13C ont été mesurés
a l'aide de spectroméires BRUKER AMX-~300 et AC-300 {Institut 10r Organische Chemie der
Universitit Zdrich), BRUKER AMX=400 et VARIAN Gemini 200 {Institut de Chirmie de Fllniversité
de Neuchitel). Les spectres de triple résonance RMN-31P(13¢, TH} et 13¢(31P,"H) ont
16 mesurés & I'aide de spectrométres BRUKER AMX~600 et AMX-500 (Specirospin AG,
Fatianden, ZH). Pour les mesures TH et 13C le calibrage a été effectué sur le signal du sohvant;
les mesures 31P ont &té rétdrencées par rappont 4 des tubes capillaires contenant du HyPO,
85% (VARIAN Gemini 200: tube cepillaire coaxial au wube RMN; BRUKER AMX—400, -500
el ~500 et AG-300: rélérence mesurée séparément). La simulation RMN-31P du complexe 7
2 é16 eflectude & Faide dun ordinaleur Bruker ASPECT—3000 {programme PANIC 197, institut

fir Organische Chemie der Universitat Zirich).

tes simulations RMN-31P du complexe 10 ont été eflecluées 4 Faide d'un ordinateur VAX
8000 {programme SIMUL 118-122, Insiitut de Chimie Mindrale e1 Analytique de FUniversité de
Lausanne). Les déplacements chimiques des signaux ont é1¢ mesurés sur 'échelle § el sont
donnés en ppm. Les mulliplicités des signaux ont é1é abrégées comme swit: s = singulet, d =
doublet, t = triplet, q = quartet, m = multiplet, dd = doublet de doublets, ddd = doublet de
doublets de doublets, dq = doublet de quanets. Les solvants deutérés ont &té obtenus auprés

de la Maison ICN et contiennent un degré de deutération supérieur 4 89.8%.
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Les analyses GC ont été ellectudes A 'aikde d'un chromatographe en phase gazeuse DANI,
moed. 86.10, avec bloc dlinjection PTV et détecteur FID, équipé dune colonne capillaire apolaire

SPB™1 de dimensions 60m x 0.25 mm. Le gaz vecteur est hélium (Carbagas, He 99.9999%).

Les mesures de monocrisiaux ont é16 elfectuées 4 t'aide d'un ditfraclometee & quatre cercles
Stoe-Siemens AED 2, avec un rayennement Mo-K; (A = 0.71073 A) et un monochromateur
au graphite, 4 empérature ambiante, 8 193 ou 4 173 K. Les paquels de données obterus
ont §té traités sur un cluster VAX du Cenlre de Calcul de I'Université de Newchétel, 4 faide
des paquets de programmes "SHELXS" 217, “SHELXL™ 218 et "NRCVAX" 219, Les structures
onl été dessindes grice aux programmes "ORTEP" 171, "ZORTEP~ 117 gu "SCHAKAL
888" '43. Pour chaque complexe caractérisé, des tableaux contenant Ies distances de lizisons
el les angles fes plus importants, ainsi que les dessins des structures moléculaires, sonl |
représentés dans la partie générale de ce travail. Les détails des délerminations des structures
analytiques ainsi que les tableaux des coordonnées atomniques et des valeurs Big, se trouvent
dans Fannexe. Les &carts standard sont indiqués enire parenthéses aprés la demiére décimate
de la valeur correspondante. Pour chague complexe [es tables eomplétes des distances el
angies de liaisons et des lacteurs de température anisotropes peuvent dlre demandés, avec
indicalion de |a référence correspondante dans fa littérature, auprés du Directeur du Cambridge
Crystatiographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lenstield Road, GB-Cambridge

CB2 1EW (Angleterre).

Les spectres de masse onl élé mesuréds dans le "Laboralerium lir Organische Chemie” de
I'Université de Zurich et dans le "Laboratoire de Chimie Crganique” de I'Université de Fribourg.
Les analyses élémeniaires ont été effectuées auprés du "Mikroanatytisches Laboratorium der
Eidgendssischen Technischen Hochschule™ & Zurich. Les polnts de fusion ont &1¢ déterminés

dans des tubes capillaires scellés sous atmosphére dazote, 3 Faide d'un appareil Gallenkamp.
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. Modes opératoires des synthéses et réactions

Remarque; sl y a liey, les réactions isolées, citées dans le texte et ne justitiant pas
un seus-chapitrg entier, sont décrites dans la pattie expérimentale
selon l'ordre dans lequel elles ligurent dans la partie générale.

12, Complexes dinucléaires

12.1. Complexes a ponts carboxylato

12.1.1.  Synthése des complexes Rux{CQ)4(n—0,CH}{PR,R')p {1,2)

Une suspension de 1 mmol {202 mg) de [Au({CQ)alu-0zCH)], 35 et 1 mmol de phosphine
PRsR' {R=R'=Ph: 232 mg; A=Cy, A'=H: 138 mg, 202 uY) dans 30 m} de THF est agitée pendant
2h & température ambiante. La solution limpide résullante, jaune, est dvaporée 4 sec. Les
résidus microcrisiallins sont lavés avec trois portions de 10 ml de penlane, puis séchés une nuit
sous vida poussé {10~3 mbar) pour donner les complexes 1, fesp. 2, sous forme de solides

micnycristalling jaunes. Aendements: 1; 396 mg (85%); 2: 333 mg (83%).

1: Ruz{C O}, (n-CaCH)»{PPhg) 5, jaune vit
C4oH320gP,Ru, (928.81) trouvé: 54.16 %C, 3.75 %H
F:162-164 °C (d) calc..  54.31 %C, 3.47 %H
2 Ruz(C0) 4{n-0oCH)2{PCyaH)o jaune pate
CagHag05PaFUp (800.80) .trouvé: 45.21 %C, 6.15 %H
F:100-102°C (d) calc..  45.00 %C, 6.04 %H

12.1.2.  Synthése du complexe Rus(CO)4{u~C3CMe}s (P BusH), (3)

Par analogie au chap. 12.1.1, & panir de 1 mmol {216 mg) de [Au(CO}p{n-0,CMe)l, 85
et 1 mmol {146 mg, 137 pl) de phosphine PIBuH 225 Lg résidu est dissout dans 3 mi de

pentane € mis 4 cristalliser une nuit 8 —=70°. Les cristaux sont lavés trois {ois avec des portions
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de 3 ml de penlane & =70° et séchés une nuit sous vide poussé (10— mbar), pour donner le

complexe 3 sous lorme d'un solida microctistallin jaune. Rendement: 290 mg (B0%).

397; Ru,{CO) 4(1—05CMe)o{P'BuzH), faune pale
Ca4Hy40aP5RU; (724.70)

F:195-197 °C (d)

12.1.3. Symhése d8s complexes Rug(CO),4(u—04CEL)Z{PRZR’), (4-7)

Par analogie au chap. 12.1.1, & partir de 1 mmol (230 mg) de [AL(CO)s-0,CEN], 85 &1 1 mmol
ds phosphine PR,R' (R=Ph, R'=H: 186 mg, 174 pl; R=Ph, R'=Et 217: 214 mg; R=Cy, R'=H : 198
mg, 202 yl; R='Buy, R'=H 218: 146 mg, 137 ). Réactions avet PPhyH g1 PPR,EL la purification
ast faite par analogie au chap. 12.1.1. Réactions avec PCy,H et P'BuyH: la purification est faite
par analogie au chap. 12.1.2. Les complexes 4-7 sont obienus sous la 1arme de solides
jaunes, microcristalling. Rendements: 4: 417 mg (100%), 5: 308 mg (69%), 6: 347 mg (81%),

7: 314 mg (83%}.

4: RU2(CO)5{}1-’02CE”2(PthH]z jaune
C34H3203P29U2 (B832.72) trouvé: 48.88 %C, 3.70 %H
F:120—122°C () calc..  49.04 %C, 3.87 %H
5. Ru2(00)4(u~020Et)Z(PthEl)g jaune vif
CagHygOgPoRu, (888.83) trouvé: 50.94 %C, 4.32 %H
F:132-134°C (d) calc..  51.35%C, 4.54 %H
6: HUZ(CO}4(}1—020 Et)z[PC)’zH)Z jaune vit
CagH5505PoRU, (856.91) trouvé: 47.29 %C, 6.31 %H

F: 100-102°C (d) cale..  47.66 %C, 6.59 %H
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7 Ru>{CO} 4(n—OpCEljp(PBusH) jaune vit
CagHag0gPoRup (752.76) trouvé: 41.71 %C, 6.18 %H
F: 192-194°C (d) calc: 41.49 %C, 643 %H
12.2. Complexes & ponts phosphuro

12.2.1.  Synthéses & hauls rendemenls du

complexe Ruy(CO)g{pu-PPhy)s (B}

{a) Réaction de Rus{CO) o avec deux équivalents de PPhaH & 160 °C - Dans un auloclave une
solution de 234 mg (0.5 mmol) de Ruy(CO)4p &1 186 mg {0.17 ml, 1 mmol} de PPhpH dans 50 mi
de THF est chauliée sous agitation & 160° pendant huil heures. La solution, orange, devient
brun-noir. Apras refroidissement elle est évaporée a sec. Le résidu est dissout dans
5 ml de CHsCly, puis chromatographié sur couche épaisse d'alox en utilisant le mélange
CHoClxthexane 1:4 comme éluant. Les Wrols premiéres bandes, en quaniité sutfisante {jaune,
brun-rouge €1 rouge-orange) sont extraites au dichlorométhane. La premiére bande donne 111
mg (30%) de Ru,(CO)gip—-PPhy)a (B} (cristaux jaune pale). Bande 2: 118 mg (37%) de
Ru3(CO)g(ns—PPh){a-H)p {cristaux jaunes). Bande 3: 100 mg {18.5%) de Rus{CO)z{u—H)-

{u—PPhg)a, (cristaux jaune-orange).

(b) Réaction & 120 °C (par analogie & la réaction {a)) — Obtention de 56 myg {15%) de B (les aulres

bandes nont pas é&té extraites).

(c) Réaction & 140 °C (par analogie a la réaction (a)} — Oblention de 100 mg (27%) de B.

{d) Réaction & 180 °C (par analogie & fa réaction (a)) — Oblention de 107 mg (29%) de 8.

(e} Réaction de Rus(CO)qp avec deux équivalents de PPhaH, suivie d'une carbonylation -

Dans un tube de Schlenk & pression de 100 ml une solution de 320 mg (0.5 mmet}

de Rua(CO)y3 et 186 mg (0.17 ml, 1 mmol) de FPhyH dans 20 mi de THF est chaultée sous

agitation & 100° pendant 2h. Aprés refroifissement |a solution esl mise sous azote et transtérée
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dans un autoclave; elle est ensuite mise sous une pression de 80 bar de CO et chaufiée sous
agitation & 160° pendant 24h, Aprés relroidissement et évacuation du gaz en axceés la solution
orange est évaporée 4 sec dans I'obscurité et le complexe liguide Ru{CO)5 est éliminé sous
vide poussé {10~} mbar) pendant 1h. Le résidu est dissout dans 5 ml de CH,Cly et sépard
par chromatographig sur couche épaisse d'alox, en ulilisant le mélange CHoClo/hexane 1:4
comme éluant. La pramiére bande incolore ast extraite au dichlorométhana pour donner

163 mg de 8, sous la forme d'un solide blanc microcristallin, Rendement: 44%.

{f) Carbonyiation du complexe Rus{CO}e{p—H)s(1—PPhs)s — Dans un autoclave una solution

de 0.5 mmol (450 mg) de Ruz(CO)glp—H)a{n—PPhy), 114 dans 10 ml de THF est mise sous
pression de 80 bar de CO et chauliée sous agitation 3 180° pendant 24h, Aprés

refroidissement et évacuation du gaz en excés la solution orange est évaporée 3 sec.

Le résidu est dissout dans & ml CH,Cl et séparé par chromaiographie sur couche épaisse
d'alox, en utilisant le mélange CH,Clahexane 1:4 comme éluant. Le complexe 8 est extrail
au dichlorométhane a partir de la premiére bande incolore, pour donner 333 mg d’un sclide

microcristallin blanc. Rendement: 89%.

820; Rup(COYglH-PPhys incolore
CagHz006P2Ruz (740.58)

F:175-177°C (d)

12.2.2, Synthése du complexe Ruz{CO)g{u-H)a{u-PCy3)o(9)

La symhése comprend deux dapas:

(2) Synthése de l'anion cluster [HRu3(CO)g(11—PCyo) sl (anion non-isolé; par analogie & la

synthése de f'anion cluster [HAU(CO) g(u—PPhy)s 114} - Dans un tube de Schienk, 4 une
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selution de 0.5 mmol de [HRu4{CO)¢¢]” - obtenue par réaction de 320 mg {0.5 mmol)
de Rus(CO);p avec 80 my (2.0 mmol) de NaBH, dars 50 mi de THF 221 - sont ajoutés 198 mg

(0.2 mt, 1 mmol) de PCysH. La soluticn obtenue est agitée 6h & tempéraiure ambiante.

(b) Protonation de Fanion cluster [HRug{CO)glu~PCyalal™ — A la solution oblenue en {(a) on
ajeute 0.75 ml d'HzPO, 85%. La solution est agitée une heure & tempéralure ambiante.
Sa celeratien passe du rouge au brun foncé, Aprés évaporaticn du solvant le résidu huileux
es! extrail trois (ois avec 20 ml de CH4Cly, puis l'extrait est filtré sur une [ritte poreuse, 4 travers
du sllicagel {Macherey-Nagel G/UVasgy4). Le liltrat est concentré jusqu'au volume de 5 mi
et chromategraphié sur couche épaisse de silicagel (Macherey-Nagel GfUVag4), en utilisant
le mélange CHoCly/hexane 1:4 comme éluant. La premiére bande, jaune orange, est extraile
au dichloromélhane pour donner 242 mg de Ruy{CO)gi{p—H)a{u-PPha)s (9), sous forme

d'un solide micrecristallin jaune-orange. Rendement: 52%.

9 Rua{COjg{u—+Halatu—PCyala orange
CagHa0aP2Rus (523.88) trouvé: 41.86 %C, 5.14 %H
F:208-210°C (d} calc.:  41.60 %C, 5.02 %H

12.2.3. Synthése du complexe Rup{CO}g-

{(L-PCy3}s (10} par carbonylation de 9

Dans un auioclave une solution de 290 mg (0-31 mmol) de Rua{CO)g{u—H)a(n-PCyo)s (9) dans
10 mt de THF est mise sous pression de 80 bar de CO et chauliée sous agitation & 160 °C
pendant 24h. Aprés retroidissement el &vacuation du gaz en excés la solulion rouge est
évaporée & sec. Le résidu est dissout dans & ml de CHoCls et séparé par chromatographie sur
couche épaisse dalex, en ulilisant le mélange CHaClp/hexane 1:4 comme éluant. L'extraction
de la premiére bande incolore denne 130 mg du complexe 10, sous forme d'un solide blang

microcristallin. Rendement: 48%.
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10: Ruz(CO)g(p-PCyz)s incolore
CagHa406PoRU; (764.77) trouvé: 4717 %<, 5.70 %H
F:180-182°C (d)' cale.:  47.12 %C, 5.80 %H

12.2.4. Synthése des complexes Feg(CO)g(u-PR3);

(11.12) et Fex{CO)glu-PR){n-0H) (13,14}

Des solutions de 1480 mg (2.88 mmol) de Nas[Fes(COhgi 53 g1 635 mg (0.52 ml, 2.88 mmol)
de PPh.CI, respectivemnent 670 mg (0.84 ml, 2.88 mmol) de PCy,Cl dans 40 mi de THF, sont
mises a refiux pendant 4h. Le solvant est évaporé & sec. Les résidus huileux oranges sont
chromatographiés sur couche épaisse d'alox, avec le mélange CHpClo/hexane 1:4 comme
éluant. Deux bandes sont oblenues chaque fois, dans lordre d'élution: jaune, orange.

Les bandes jaunes sont exiraites & 'éther et les résidus sont mis & cristalliser une nuit 4-75 °C;

fes complexes Feo{CO)gin-PR4)» sont oblenus sous forme de soiides microcristalling jaunes

{R=Ph {11): 283 mg, soit 15%, R=Cy {12): 190 mg, soit 10%). Les bandes oranges sont
extraites au dichlorométhane et les résidus sort mis A cristalliser une nuit dans le pentane

& —-18 *C. Les complexes Feo(CO)g{n—PR5)(u—OH) sonl ebtenus seus lerme de solides

microcristallins oranges (R=Ph (13): 904 mg, soit 65%, R=Cy {14}; 348 mg, soil 24%).

11 5% Fes(COMg{n-PPho)o jaune
CaoFEszoOs P2 {650.1 3)

F: 181-183° {d)

1212% Fey(COIGl-PCyo)s jaune
CagFegHy4OgPo (674.32) trouvé: 53.49 %C, 6.53 %H

F:245-247°C (d) caic.:  53.44 %C, 6.58 %H
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13131, Fep(COMg{u~PPho)(p-0OH) jaune
C1 BF92H1 107F‘ {481.95)

F:120-122°C (d)

14: Fex{CO)g{u—PCya}(u-CH) Jaune
C18F62H2307P {494.05) trouvd: 44.05%C, 4.73 %H
F:140-142°C {d) calc.: 43.76 %C, 4.69 %H

12.3. Applications catalytiques

12.3.1. Hydrolormylation de 1'éthyléne en présence
du complexe Rup{CO)g{n-PPhja)y (8)

{a) Réaction en rabsence d'eav - Dans un autoclave une solution de 100 mg (0.14 mmol)
de Rug(CO)g(u-PPhy}o (8) dans 10 ml de THF est mise sous pression de 15 bar CaHy, 15 bar
de CO et 10 bar Hp, puis chaullé 18h 3 160 ©. Aprés refroidissemanl &t évacualion du gaz en
axcés la solution est analysée directemnent par GC capillaire (Tjg,,, = 80 °C (isotherme) 9 mn, puis
chauffage a 3.5 *C/mn, Tpjge = Tgat = 180 °C, injection de 0.75 ul). TON: 14 cycles/complexe;

allolone: 47/13140,

{b) Réaction en présence d'eau (par analogie & l'expérience (a)) — 5 ml deau som ajoutés au

mélange réactionnet. Les résultats ne varient pas.

12.3.2. Additlon d'éthyléne et Q'eau sur le complexe §.

Synthése du complexe Rus{C0)4(u-0,CEt)z(PPhsEl)s (8)

Dans un autoctave une solution de 150 mg (0.2 mmel} de Rus{CO)g{—PPhs)> (8) dans 10 mi
de THF et 5 ml d’'eau est mise sous pression de 50 bar d'éthyléne et chauffée 18h sous
agitalion & 160°, Aprés retroidissement et évacuation du gaz en excés la solution jaune est
dvaporée 4 sec. Le résidu huileux jaune-orange est dissout dans 5 ml de CHaClp, puis

chromatographié sur plagues d'alox, en utilisani le mélange CHoClwhexane 2:3 comme éluant.
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Une cristallisation dans le pentane du résicu d'extraction au CH,Cly de la bande jaune produit

30 mg du complexe Ru(CO)4{n—0,CEl)(PPhoEL; (5), soit un rendement de 15%.

12.3.3. Carbonylatlon des complexes Ruz{(CO)4(p-07CEL),-
{(PRzH)z (4 ou §). Synthése des complexes Ruz{COQjg-

{(u-PR3z)z (8 ou 10) et Ruy(CQ)g{n-PR3)[p-P{O)R2] (15 ou 16)

Dans un autoclave une solution de 250 mg {0.30 mmel) de Ruy(COY,(u-OxCEN(PPhH), (4),
respectivement 250 mg (0.29 mmol) de Rup{CO),(u~OpCE(PCyaH), (6) dans 10 mide THF,
est mise sous pression de 50 bar de CO ef chauftée 18 h sous agitation & 160° Aprés
refroidissement ef évacuation du gaz en excés la solution orange, respectivement rouge, ast
évaporée 4 sec. Le résidu est dissout dans 5 mi de CHoClo, puis chromategraphié sur plaques
d'alox, en utilisant le mélange CHaClo/hexane 1:4 comme €luant. Les complexes 8 et 10 sont
oblenus chaque {ois & partir de 13 premiere bande incolore. Les complexes 15 et 16 sont
obtenus chaque fois & partir de la derniére bande jaune trés péle. Rendements: 8: 135 mg

(60%), 10: 157 mg (69%), 15: 66 mg (29%), 16: 33 mg (14%).

15:; Ruz{CO}g(n—PPho)p-P{O)Phy] jaune pale
C30H2007P2HU2 (756.58) Pour C30H2007P2RU2'0.25 CsH14
F:100-102 °C (d} {778.12):

trouvé: 48.33 %C, 3.00 %H

calc.. 47.85%C, 3.04 %H

16: Ruz(CO)g(u-PCyail-P{O)Cy2l jaune péle
030H4407P2RU2 (780.77) trouvé: 46.29 %C, 5.74 %H

F: 170-172 °C (d) cale.:  46.15 %C, 5.68 %H
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12.3.4. Carbonylation du complexe Rug{CO}4(pn-Q2CEt)a(PPhoEL); (5)

Dans un autoclave upe solution de 50 mg (0,06 mmol) de Rup(CO)4{u—0oCEt)o(PPhaEl)a (S)
dans 10 ml de THF est mise sous pression de 50 bar de CO el agitée 18 h & 160°.
Aprés refroidissement et évacuation du gaz en excés la solution jaune-orange ast évaporée
a sec. Le résidu est analyse 1el quel par RMN—1P (162 MHz, CDClg, 298K). 4 singulets sont
abtenus: 15.3 ppm (complexe 5), 28.2, 35.2 et 42.6 ppm. L'analyse n'a pas &té poussée

davantage.

12.3.5. Hydrogénatlon du complexe Ruy{CO)g(p-PPhs)in-P{O)Phjy]

(15). Essal de synthése du complexe Rupa{CO)g(u-PPhs)s (8)

(a) Réaction saus pression madérée, dordre catalytique = Dans un autoclave une solution
de 30 mg (0.04 mmol) de Rus(CO)g(u—PPhy)[n—P{O)Phs] (15} dans 10 ml de THF esl mise
sous pression de 50 bar d'hydrogéne et agitée 18 h A 160° Aprés retroidissement et
évacuation du gaz en excés une solution incalore est obtenue. Un spectre infrarouge indique
que seul le complexe de dépar 15 est présent dans le mélange réactionnel. Celui-ci est
évaporé A sec. Le résikdu est dissout dans 2 mi de dichlorométhane, puis chramatographié sur
couche épaisse d'alox, en utilisant le mélange CHpCly/hexane 1:4 comme éluant. 20 mg du
camplexe 15 sont oblenus 3 partic de l'unique bande jaune trés pdle, solt un taux de

récupération de 67%.

{b) Réaction sous pression élevée (50 bar H,, par analogie & la réaction (a)) — Aprés
refroidissement el évacuation du gaz en excés une salution brun-nolr, ainsi gu'un mirolr
de rulhénium lapissant les parais du lube de I'autoclave, sont obtenus. Un spectre IR indigue
qu'aussi bien les complexes B que 15 sont absents du mélange réactionnel; loutes
les tentalives de séparation des canstituants de celui-ci, par chramatographie sur couche mince

(sllicagel cu alax), sond reslées sans succés, car le résidu brun-noir ne migre pas.
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12.3.56, Hydroformylatlon de ['éthyléne en présence des
complexes RU2{C0)4{}1—020Enztpph2ﬁ)2 (4 ou §)

Dans un attoclave une solution de Rup(CO),(p~0,CEN,(PPhR), (R=H: 4, 100 mg, .12

mmel ou R=Et: 5, 200 mg, 0.22 mmol) dans 10 mi THF est mise sous une pression de 15 bar
CzHy, 15 bar CO et 10 bar Hy, puis chauftée 18h sous aghiation & 160°C. Aprés refroidissement
et Gvacuation du gaz en exces, la solution est analysée directement par GC capifiaire {Tyg,, = 80

°C (isotherme}, 9 mn, puis chauflage & 3.5 °C/Mn. Ty, = Tygy = 180 °C, injection de 0.75 pl).

TON: avec 4: 27, avec 5: 111 cyclesicomplexe; aloVeone: avec 4: 36/34/30, avec 5: 14/62/24.

12.3.7. Additlon d'éthyléne sur le complexe Ruy{CO}4(u—0zCH)a{PPh3),

(1). Symhése du complexe Rup(CO)4(u-04CE1)(PPhs); (11)

Bans un autoclave une solution de 100 mg (0.11 mmol) de Rus(CO)4{u-0,CH)x{PPha)s (1)
dans 10 mi de THF est mise sous pression de 50 bar d'éthyléne et agitée 8 120 °C pendani 14h.
Apreés relroidissement el évacuation du gaz en excés la selution résultante, orange-brun, est

évaporée A sec. Le résidu huileux est chromatographié sur couche épaisse

de silicagel, avec le mélange CHyClorhexane 1:4 comme éluani. La majeure partie du résidu,
brun-foncé, ne migre pas; le complexe Ruy{CO)4(u-0,CEY,({PPhy)s (17) est isolé 3 partir de

Funique bande jaune, sous forme d'un solige microcristallin jaune. Rendement: 12 mg {12%).

17 85; Rug{CO);(u~0,CEl)o{PPha), jaune
C4gH40C8P2RY;

F: 280-285 °C (d)
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12.3.8. Addition d'¢éthyléne sur le complexe Ruy(CO)4(n-0aCEt)a(PPhgH}y

(4). Synthése du complexe Ruya(CO)4(u-0,CEL}a(PPh3EL}, (5)

Dans un auloclave une solution de 100 rng-[0.12 mmol} de Ruy{CO}4{u—0oCEl}s(PPhoH), (4}
dans 10 ml de THF est mise sous pression de 50 bar déthyléne el agitée & 120 °C pendant
14h. Aprés évacuation du gaz en excéds la solution résultanie, orange-brun, est évaporée
4 sec. Le résidu huileux est chromatographié sur couche épaisse de silicagel, avec le mélange
CHaCla/hexane 1:4 comme éluant. La majeure parlie du résidu, brun-loncé, ne migre pas;

le comnplexe Rus(CO}4(n-OsCE(PPhaEt), (5) est isolé & parir de Funique bande jaune

intense, sous lorme d'un solide microcristallin jaune vil. Rendement: 30 mg (28%).

12.3.9.  Synthése du complexe Rug(13C0),,

L'enrichissement 3C du complexe Rus(C0),» esl effectué & aide du montage expérimental
représenté & la 1ig. 53. Le tube de Schienk, contenanl une solution de 1280 mg (2 mmol)
de Rus(CO)ya dans 100 m| de THF est plongé dans de Fazote liquide; la solufion géle.
Le systéme est alors mis sous vide poussé, par ouverture du robinet représenté 4 droile sur la
fig. 53. Ce robinet est ensuite relermé, et la membrane en verre de la boutellle de 3CO est
brisée & laide d'un {lourd) poisson magnétique. Le monoxyde de carbone ensichi remplit 1out le
volume & disposition. Pour que la bouleille soit totalement vidée de son gaz, celle-ci st
remplie entigrement avec du mercure, par ouverture du robinet correspondant, Le tube de
Schlenk est ensuite ramené 3 température ambiante, puis chauflé 2.5h sous agitation 4 50 °C.
Le complexe enrichi est obtenu par évaporation & sec du solvant. Le pourcentage

d'enrichissement oblenu, mesuré par RMN-13C, esl d'environ 20%.
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Fig. 53 - enrichissement en 13C de Rus/CO),5. Montage expérimental
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12.3.10. Synthése du complexe Rux(13CO)s(n-PPhj); (18)

Dans un autoglave une soltion de 800 mg (1.23 mmol) de Rua(13C0),; et 535 mg (0.5 ml, 2.6
mmol) de PPhoH dans 10 mi de THF est chaufiée 8h sous agitation a 160°C. Le mélange
réactionnel, orange, devient brun-noir. Aprés refroidissement la solution est évaporée a sec.
Le résidu est dissout dans 5 m! de CH,Clp, puis chromatographié sur couche épaisse dalox,
en utilisart le mélange CHoClyhexane 1:4 comme éluant. Le complexe Rua(13C0)g(u—-P Phy)o
(18) est isolé A partir de la premiére bande incolore. Rendement: 222 mg (24%, calculé sur la

base de 100% d'enrichissement 135},

18: Ruy{13CO)g(r—PPholo incolore
1265, 13C¢H2p0g PaRus (746.58)

F:177-178 °C (d}

12.3.11. Synthése du complexe Rua(13C0),4(n-D,13CE)H(PPhEY); (19)

Dans un autoclave une solution de 130 mg (.17 mmel} de Rup(13CO}g{n—PPhals (18) g1 5 m)
d¢'eau dans 10 ml de THF est mise sous pression de 50 bar d'éthyiéne et chautfée 18h sous
agitation 3 160 °C. Aprés refroidissement et évacuation du gaz en excés la solution jaune
es! évaporée 3 seﬁ. Le résidu huileux jaune-orange est dissout dans 5 ml CHaClp
&1 chromalographié sur couche @paisse d'alox, en ulilisan le mélange CHaClathexane 2:3

comme éluant. La bande jaune fournit aprés crisizllisation dans le pentane 30 mg de

Rua{13C0)4(u—0213CEN,(PPh,EL); (18). Rendement: 20% (calculé sur Ja base de 100%

drenrichissement 13C).

19 Rust 13C0)4(u-05 13CEN,(PPho EY) jaune vil
120321305H4005P2 Rugp (894.83)

F: non-mesurd
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12.3.12. Essals de marquage Isotoplque au 2D. Réactlons du complexe Rugz—

(CO)s{-FPhy); (B) avee lg CaHy et le DO dans ditférents solvants

{a) Réaction dans Je THF - Dans un autoctave une solution de 100 mg (0.14 mmol)
de Rus(CO)gl—P Pho)y (8} dans 10 mi de THF et 1 mi de D,0O esl mise sous pression de 50 bar
déthyléne et chaullée 18h sous agitation 4 160 °C. Aprés relroidissement et évacuation du gaz
&n excds la solution brun-orangs est évaporéde & sec. Le résidu huileux brun clair st dissout
dans 5 ml de CH,Cly, puis chromatographié sur plaques d'alox, en utilisant le mélange
CHaCly/hexang 2:3 comme éluant. Une cristallisation dans le pentane du résidu d'extraction
au GH,Cly de la bande jaune preduit 15 mg du complexe Rug(CO)4(u~0OaCEN(PPhoEl); (5),

soit in rendement de 12%.

(by Réaction dans e cyclohexane — Par analogie 4 la réaction (a), avec 10 ml de cyclohexane
(salvant). Aprés refroidissement et évacuation du gaz en excés la selution orange est évaporée
& sec. Le résidu microcristallin orange est dissout dans 5 mi de CHpCly, puis chromatographié
sur plaques d'alox, en utilisant Ja mélange CHyCla/hexane 2.3 comme éluant. Cuatre bandes
sonl obtenues, dans Fordre d'élution: incolore, ocrange, orange, orange. Seule fa premitre
hande, en quantié suffisante, est récupérée et extraite au dichloromeéthane, pour donner

40 mg de complexe de départ 8, soit un taux de récupération de 40%.

{c) Reéaction dans Ja CCly~ Par analogie & la réaction (a), avec 10 ml de CCly (solvant).
A la lin de la réaction la pression a chuté jusGu'a 15 bar. Aprés relrotdissement €t évacuaiion
du gaz en excés ia solution jaune est évaporée 4 sec. Le résidu huileux jaune dégage une lorte
odeur grganique, repoussante. Une analyse infrarcuge montre que ni le complexe de départ,
ni un complexe 4 ponts carboxylalo, ne se tfouveni dans le résidu. Une analyse plus poussée

des produits de réaction n'a pas é1é etlectuée.

(d) Réaction dans Je D0 - Dans un auloclave une solution de 100 mg (0.14 mmol)
de Rus(CO)g(u—PPhs)s (8) dans 5 ml de DO est mise sous pression de 50 bar d'éthykéne

et chavllée 18h sous agilation & 160 °C. Aprés refroidissement et dvacuation du gaz en excés
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la solution orange est évaporée A sec. Le résidu huileux brun clair est dissout dans 5 mi
de CH5Cly, puis chromatographié sur plagues d'alox, en utilisan le mélange CHpClo/hexane 2:3
comme éluant. Une cristallisation dans e pentane du résidu d'extraction au CH,Cl, de la bande

faune prodult 10 mg du complexe Rug{CQ)4{u—O,CEL)(PPhaEL); (5), soit un rendement

de 8%.

12.3.13. Polymérisation de ['éthyléne en présence
du complexe Ruz{COj)g{u-Hja(u-PPhy)y et d'eau

Dans un auloclave ung solution de 1243 mg (1.38 mmaf) de Rug{GO)a{p-~H)a(u-PPhy), 114
et 1 ml d'eau dans 100 ml de THF est mise scus pression de 60 bar déthyléne et chautiée 15h
sous agitation 4 120°C. Une suspension rouge-orange esi obtenue, contenant un solide blang
de structure amorphe. Aprés refroidissement et évacuation du gaz en excés le mélange

réactionne) est décanté et le solide est lavé au THF et séché sous vide poussé, pour donner

200 mg de polyéthyléne, soit 7.1 mmol de monomére CoHy.

13. Complexes trinucléaires

13.1. Réaction “one-potl”. Synthése du sel [K{18-couronne-§)][HRu,—

(CO)¢4] (20) par carbonylatlon directe de RuCl; en milley basique

Dans un autoclave une solution de 261 mg (1 mmol} de RuCly'n HaO (n=3), 475 mg de KOMe

(2 ml dune solution méthanolique 4 25% , 6.8 mmol) et 262 mg (1 mmol) de 18-couronne-6
dans 10 mi de méthanol es! mise sous une pression de 60 bar de CO et chaultée 14h sous
agitation 4 120 °, Aprés retroidissement et évacuation du gaz en excés la sotution rouge Toncé
estfiltrée 4 'abn de I'air sur cuate de cellulose et le filtrat est concentré A un volume de 2 mi, puis
mis & cristalliser 4 —75 °. Aprés 14 h le précipilé microcristallin rouge foncé est isolé, lavé trois fois
avec des portions de 2 ml de méthanol 3 -75 °, puis séché sous vide poussé (103 mbar)

pendant 2 h. Renhdement: 237 mg (78%) de [K(18~couronne-6))[HRua(CO)44] (20).
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20 159:  [K{18—couronne—BY[HRu4(CO) 1] rouge fonce
CagHasKO47Ru3 (915.75)

F: 180~190 °C (d}

13.2. Hydrolyse aqueuse de I'anion clustier [HRug(CO)g(P{CMe}3)z]™ (21).

Synthése du complexe Ruz{CO)g(u-H)(L-OH)[P{CMe}als (22)

A une solution de 458 mg (0.5 mmol) de [K(18-couronne‘6)][Hl‘=lua(CO)|1] {20) dans 50 ml de
THF sont ajoutés 124 mg (1.0 mmol) de triméthylphosphite. La sokition est agitée stx heures &
température ambiante 185, puis 1 mi d'eau bidistilée y est ajouté; un dégagement gazeux se
produit dés I'adjonction de.i'eau. L'agitation se poursuit pendant deux heures, La Solution est
évaporée jusqu'au volume de 3 mi puis déposée 4 30 °C. Des cristfaux cranges sont obtenus
aprés deux jours. Ils sont lavés avec trois partions de 2 ml de méthanol A —8@ °C, puis séchés

sous vide poussé, paur donner 98 mg (29%) de Ruz(CO)pin-H)(n—OH)[P{OMe)4), {22), impuy

d'aprés 'analyse élémentaire.
22: Ruz(CO}g(~H){L~-OH)P{OMe)s)a orange
C14H200;5P Ruy (793.46) frouvé: 22.02 %G, 2.65 %H
F: 150152 *C {d) cale.. 2119 %C, 2.54 %H
13.3. Hydroformylatlon du propyléne en présence de

lenfon cluster [HRuz(CQ}ge(P{CMel}z}2]™ (21)

Dans un autoclave une solution de 93 mg (0.1 mmol) de [NEY][HRuU3(CC}g(P{OMe}3)z) (21}
dans 10 ml de solvant (diglyme, triglyme ou tétraglyme) est mise sous une pression de gaz
de B bar (CoH 4/CO/H, 4:2.5:1,5 bar) et chaufiée 60h sous agilation & 70, 75, 80, 90, 100
ou 110°C {voir le tab. 15). Aprés refroidissemen! ef évacuation du gaz en excés la solution
est analysée directement par GC capillaire {Tyqy, = 115°C (isctherme), 36 rﬁn, puis chavffage

A5 °C/mMA. Ty = Tya = 230 °C, injection de 2.5 pl). RésuRats: voir le tab. 15.
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13.4. Synthése du compiexe Ruz{CO)g{u-H)a(k-PCy2)a(PCyaH); (23)

(a) Voie thermigue - Dans un fube de Schienk relié & un rétrigérant a spirales une solution de
300 mg {0.47 mmod] de Ruy(CO)4 5 et 880 my (0.9 mi, 4.44 mmolj de PCypH dans 50 mt de THF
est chaultée & reflux pendant 1.5 h. La solution vire de Forange au rouge. Aprés
relroicissement el évaporation 4 sec le résidu rouge-orange est lavé (rois fois avec des portions
de 5 ml de méthanol, atin d'éliminer la phosphing libre résiduelie. il est ensuite dissout dans § mi
de CHaCly et chiomatographié sur couche épaisse d'alox, en ufilisant le mélange
CHaClo/hexane 1:16 comme éluant. Six bandes sont obtenues (dans Fordre d'élution): orange,
rouge-orange, jauns, beige, brun-orange, brun-orange. Seule la deuxiéme bande, an quantité
sulfisante, est récupérée. Eile est extraite avec te CHpClo. Aprés évaporation @ sec le résidu est
lavé trois lois avec des portions de 3 ml de MeQH, atin d'éliminer la phosphine lbre résiduelle.
302 mg du complexe Rua(COYg(n—H)a(n—-PCy5)a(PCyaH)5 {23) sont eblenus, sous torme dun

solide microcristallin rouge-orange. Renderment: 519,

(b} Voie photochimique — Dans un tube de Schienk une solutien de 1060 mg (0.16 mmof)
de Ruy{CO)42 et 295 mg (0.3 ml, 1.48 mmoly de PCysH dans 40 ml de THF est irradiée
avec une lampe au mercure, 3 tempéralure ambianie pendant deux jours. Presque
immédiatement un dégagement gazeux se produil. La solution rouge-orange est évaporée
4 sec. Le résidu huileux rouge-erange est dissout dans 5 ml de CHaCly el chromatographié sur
couche épaisse d'alox, en utilisant le mélangs CHaCly/hexane 1:16 comme éluant. Six bandes
d'intensité 1rés taibie sont obtenues (dans l'ordre d'élution): jaune pdie, beige, jaune pale,
rouge-orange, jaune pite, jaune pale. Seule la quatiéme bande, en quantité phs importante
que les avtres, esl récupérée. Elle es! exiraile avec le CHaClp. Aprés évaporalion & sec
1e résidu est favé tols fois avec des partions de 0.5 mil de MeQH, afin d'éliminer la phosphine
libre résiduelle. 4 mg du complexe 23 sont obtenus, sous torme d'un solide microcristalbin

rouge-orange. Rendement: 2%.
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23: Rus(COYg—H}a(l2~PCys)a(PCysoH)5 rouge-arange
054H9206P4RU3 {1264.44) trouveé: 51.73% C,7.19 %H
F: 192-194 °C {d) calc: 51.30%C,733%H

13.5. Synthése du complexe Ruz{CO)7{u-H)2(u-PPh3)a(PPhzH} (24)

Dans un lube de Schlenk relié & un rétvigérant & spirales une solution de 150 mg {0.23 mmal
de Ruz(CO)yp et 213 rag (0.20 ml, 1.15 mmoly de PPhaH dans 50 mil de THF est chauftée

& reflux pendant 1 h. La solution vire de l'orange au rouge. Aprés refroidissement
el évaporation & sec le résidu rouge-orange est dissout dans 5 mt de CHzCly
et chromatographié sur couche épaisse d'alox, en utilisant le mélange CHaClyhexane 1:4
comme eluant. Six bandas sont oblenues {dans lordre d'élution): jaune, rose, jaune, orange,
rouge, orange. Seules les bandes 1 el 4, en quaniité sutlisante, sont récupérées. Elles sont
extrailes avet le CHoClo. Aprts évaporation a set las résidus son laveés 3 fois avec des portions
de 3 ml de MeOH, afin d'éliminer la phosphine libre résiduelle. La bande 1 donne 25 mg {15%)
de Ruy{CO)g(u-PPha)s (8, salide micracristallin jaune, 1égérement impur); la bande 4 donne

111 mg {46%) de Rug(CO)7(p-H) 5{u—PPhy)st PPhoH) (24, solide rricrocristallin orange).

24 55; Rug{CO)7{p-H)a{p~PPho},(PPhsH) orange
C43H3307P5RU5 (1057.87) ' trouvé: 48.97% C, 3.16% H

F:153-155 °C {d) calc.: 4882%C,3.14%H



14. Complexes tétranucléaires

14,1, - Réactlons de thermolyse

14.1.1. Thermolyse du complexe Ruz(CO)g{pn-PPR3z}z (8).

Synihdse du complexe Ruy{CO)g{ps-PRR)a(u-PPh); (25)

Dans un autoclave une solution de 250 mg {0.34 mmol) de Rua(CO)g{u—PPhs)s (8) dans 10 mi
de THF est mise sous azote 3 pression ambiante et chauffée 14h sous agitation & 160°, Aprés
refroidissement la solution brun foncé est évaporée 3 sec et le résidu est dissout dans 5 mi
de CHCls, puis chromatographié sur plaques de silicagel, en utilisant le mélanga
CHzCla/exane 1:4 comme éluant. 6 bandes sont ebtenues (dans I'ordre d'élution): incolore,
orange, jaune, rouge-bordeaux, brun, brun-vert. Seules les bandes 1 et 4, en quantilé
suffisanie, sont recucillies el exiraites au dichlorométhang, puis leurs résidus microcristalling
séchés ung nuit sous vide poussé pour donner respectivement: 44 mg de Rus(CO)g(u=~FPPha)s

(8. 17%) et 59 mg de Rus(CO)gly—PPh)su-PPhol, (25, cristaux verts, 14%).

25: Rud(CO)B(N—PPh)z(}l—PPhﬂz vert
CagH3005P4RU, (1214.90) irouvé: 43.63 % C.2.69 % H
F:180-185°C (d) calc: 43.50%C,249%H

14.1.2. Thermolyse du compiexe Rus(CO),—

(-02CE1)(PPhyH), (4). Synthése de 25

Par analogie 4 lexpérience 14.1.1., & partir de 250 mg (0.30 mmol) de Rug(CO) 4(u—0CEl -
{PPhoH)g (4). 63 mg (17%) de 25 sant abtenus.
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14.1.3. Thermolyse des complexes Rus{CO)4(u~0oCEL)(PR,LR'), (5.7)

{a) Thermolyse de RuACO)4(u—C2CElAFPPhoEL (5) & 160°= Dans un autociave une sofution
de 100 mg (0.12 mmol) de 5 dans 10 ml de THF est mise sous atmosphére d'azote & pression
ambiante et chauflée 14h sous agitation & 160°. Une solution limpide incolore el un mirgir
de ruthénium sont obtenus. Aucun produit ne migre & partir de la solution, par chromatographie

sur couche mince (silicagel ou alox).

(b) Thermmelyse de Ruz(CO).d{y—OQCE!)z{F’Buz«'—l)e {7) & 160°- Par analogie & l'expérience {a),
& partir de 100 mg (0.13 mmol) de 7. pendant 14h. Une sclution brun clair est obtenue. Aprés

évaporation & sec le résidu est chromatographié sur couche mince d'alox, en ulilisant

le mélange CHoClo/hexane 1:4 comme éluam. Seule une bande jaune, abondante, peut étre

récupérée ef extraite au dichlorométhane: 95 mg, soit 1es 95% de 7 non réagi, sont obtenus.

{c) Thermelyse de 7 & 200° - Par analogie & I'expérience (b). Une solution limpide incolore

el un miroir de ruthénium sont oblenus. La solution n'est pas analysée.

14.2. Réactions d'hydrogénation

14.2.1. Hydrogénation du complexe Rup{CO)(n-04CE)(PPhyH); (4).
Synthése des complexes Ru,(CO)glus—PPh)z{p=-PPh)s (25}

et Ruy(CO)glu-H)4lua—PPh)z(u-PPh), (26)

Dans un autoclave une sclution de 200 mg (0.24 mmol} de Ru(CO)4{u~0,CEN(PPhoH); (4)
dans 10 ml de THF est mise sous pression de 50 bar d'hydrogéne et chaufiée 14h sous

agitatton & 160° Aprés refroidissement et dvacuation du gaz en exces la sclution brun-noir est

évaporée A sec, el le résidu est dissout dans 5 ml de CHoCly, puis chromatographié sur couche

épaisse d'alox, en utilisant le mélange CHyClo/hexane 1:4 comme éluanl. 6 bandes soni
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obtenues, dans Fordre d'élution: rose intense, lie-de-vin, brun-jaune, brun, brun-ver, brun-vert.
Seules les deux premiéres bandes, en quantité suffisante, sont recueillies g extraites
au dichlorométhane, pour donner respectivemnent 10 mg de Rus(CO)g(p—H)4(py~PPh)-

(u—PPhz)a {26, cristaux rouge fonce, 4%) et 15 mg de Ruy(CO)g(y—PPh)a(U—-PPhy)a (25,

cristaux vens, 5%).

26: Ru(CO)glu~H)4 (s~ Ph)(u-P Phy), rouge foncé
CagHogOaPsRu, (1110.85) trouvé: 40.89 % C, 2.93 % H
F: 155-157 °C {d) cale.: 41.09%C, 263 %H

14.2.2. Hydrogénation du complexe Rup{CO}g—

{(u-PPhy), (8). Synthése de 25 et 26

Par analogie 3 lexpérience 14.2.1,, & partir de 150 mg {0.20 mmol) de Ru,(CO}g(H—PPhg), (B).
Unz solution brun loncé esi oblenug. Chromalographie sur couche épaisse d'alox
(CHoClofhexana 1:4); 4 bandes {dans Fordre o'élution}: rose intense, lie-de-vin, jaune-vert pale,
beige. Seules les deux pramiéres bandes, ¢h quaniité suffisante, sort récupérées et extraites

au dichlorométhane, pour donner respectivement 47 mg de 26 {21%) et 34 mg de 25 (14%).

14.2.3. Hydrogénation du complexe Rus(CO)s(p—0xCEL,(PIBU,H), (7).

Synthése du complexe Ruy(CO)gil-H)p{uz-P1Bu)(PIBULH) (27)

Dans un autoclave une solution de 250 mg (0.33 mmoh de Rup(CO) 4(u~CpGEYa(P'BugH), (7)

dans 10 mi de THF est mise sous pression de 50 bar d'’hydrogéne et chauflée 14h sous
agitation a 160°. Aprés refroidissement et évacuation du gaz en excés la solution jaune est
évaporée ¥ sec. Le résidu est dissout dans § ml CHoCl; et chromatographié sur couche épaisse

d'alox {(Macherey-Nagel G/UV54), en utilisant 1a mélange CH;Clyhexane 1:4 comme éluant.
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Quatre bandes apparaissent, dans l'ordre d'élution: jaune ¢ilron, jauna orange, {aune trés pate,
jaune moyen. Seule 18 premiére bande, en qﬁanlité suffisante, est récupérée et exiraile au
dichiorométhane pour donner, aprds séchage sous vide poussé, 53 mg de Rug{CO)g~

(—H)2(pg-PIBUNPIBUSH) (27, 21%).

27: Rus(CO}glu—H)a{us—PBU)(P'BugH) jaune
CopHagOgPoRug (763.61) trouvé: 31.70% C 4.01% H
F:137-138 °C (d} calc.. 3146%C,396%H

14.2.4. Hydrogénation du complexe Rup{CO),(n—-O3CE)a(PPhoEL)s (5)

Dans un autoclave une solution de 100 mg (0.12 mmol) de 5 dans 10 ml de THF est mise sous
pression de 50 bar dhydrogéne et chauifde 14h sous agitation & 160°. Une sofution brun foncé
esi obtenue. Aucun produit ne migre 3 partir de la solution, par chromatagraphie sur couche

mince (silicagel ou akox).
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Résumsé

Dans le cadre de cefte thése, la synlhése et 1a réaclivité de complexes di-, iri- et tétranucléaires
de rhénium et de fer A ligands phosphorés ont €€ étudiées. Pour quelques complexes

synthétisés le potentiel catalytique a d1é évalué dans rhydroformylation des oléfines.

La premiére partie de ce iravail est consacrée 3 la synthése e! & Fanalyse spectroscopique
approfondie de quelques complexes dinucléaires "chevalets” & ponls carboxylato et ligands
terminaux phosphines du type Rup{CO)4(u-0sCR)o(PR'2R")2 (1-7). Ces complexes
se forment facilement par dépolymérisalion des complexes palyméres connus [Ru(CO)y—

{(H-02CR)},. en présence d'un équivatent de phosphine, selon I'équation généralisée

suivante:

THF
2 RAua{CO)y2 + 6 RCOH + 6 PR'2R™ — 3 Ruy(CO}4(u~-02CRH)2(PR'2R")2

1-7
R
e 12 3 4 § & 1
Oc o ™o O
Rnﬁ-zp._"’,!m_._.,!“;“_pg-znu R H H Me Et Et Et Ef
i 1,
o Osioes® % R* | Ph Cy 'Bu Ph Ph Cy 'Bu
R R*| Ph H H H Et H H

Les analyses RMN-TH, 3P et -13C des complexes Rug{CO)4(u-02CR)o(P'BusH); (R=Me33,
E1:7) rév&lent qu'ils contiennent chacun trois systémes de spins diftérents de deuxiéme ordre:
AAXX' (A=3'P, X=TH, pseudo-doublet), AA'X,gX'y (A=?1P, X=1H, pseudo-triplet) et AA'X
(A=31p, x=13C, triplets virluels). A partir d'analyses FIMN 4 une el 4 deux dimensions
des complexes 1-7, une régle empirique sur les couplages virluels 13C-31P dans de tels
complexes peut étre tirée: les couplages viruels 13C-31P s'appliquent 3 trois types
de carbones: {a} les carbones liés & un phosphore, {b) les carbones des ligands carbonyles,

(c) les carbones appartenant aux cycles liés A un phosphore.
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* Aucune voie de synthése systématique a haut rendement du complexe dinucléaire "chevatet™

Rus{CO)g{u—PPhis)» (8) ma &1 décrite dans la litlérature jusquen 1991; toutes les voies
de synthase répertorides ne dépassaient pas 15% en rendement. Nous avons mis au point

deux nouvelles voies de synthése & hauts rendements de ce complexe:
co
Ru3z{CO)1z + 2 HPPh; "m" Ruz{CO)g{u-PPhz}s + Ru(CO)s + CO + H:

8, 44% v I

1/3 Rus{CO)y2 + CO

THF
Rua(CO)g(u-Hh(u—Pthlz + 3C0 — RUz(co)s(u-PPhﬂz + Ru(CO)s + Hy

8. 89% hv I

113 Rug{CO)yz + CO

Par analogie & la seconde voie de synthése, la carbonylation du nouveau cluster cyclohexylique

Rua{CO)a{t=H)a{n—PCyalz (9) dotne le nouveau complexe "chevalet” Rua(CO)g(n-PCyala
(10) avec un rendement de 48%. Une analyse cristallographique de 10 révéle que tous
les cyclohexyles se trouvent dans la contormation "chaise” et sont liés de tagon équatoriale aux
phosphores. Une analyse RMN-3'P en solution de 10 donne deux doublets et un singulst
a basse température, a¥ un singulet & haute température, L'imégration des spectres RMN-31p
a ditférentes tempéralures, ainsi que lanalyse de spectres AMN-13C et -NOESYTP montrent
clairement que deux isoméres de 10 coexistent en solution: 10a (symétrique, tous les cycles
lids de fagon équatoriale) et 10b (asymétrique, un Cy axial et frois Cy équateriaux). Sur vingt
carbones différents contenus dans les isoméres 10a et 10b, sepl ont pu étre attribués.
Les isoméres 10a et 10b son! les élémenis centraux de deux dquilibres simultands en
solution {sch&éma 4 ta page suivanie). Le premier équilibre transforme 10a en 10b. Le second
consiste en un changement concerté du mode de laison de deux groupes cyclohexyles
voising, au sein de lisomére asymélrique 10b: tandis que le cycle axial sur le premier
phosphore devient équatorial, le cycle équalorial le plus proche de lui sur le second phosphore

devient axial.



154

N7 N

K
(OC),FIu —Hu(CO},_.'—'-_—“*(OC)gRu —Ru{CO),
K

K . .;"_'—1 = 2172015 & % % %

0a(4Cyéq 10b (1 Cyax/3Cy éq)

AK = -(3.3610.35) k- mol”!

a5 - (4.82£1.51) J- met \ % % /

3% « -208.15'R-tn k3B
=—(1.9220.18} kJ - moi™ {OC),Hu—Ru{CO]a

2

Il s'agit d'un processus "caché™ (en anglais: hidden process) de type "flip-llap™. La transtor-

mation 10a — 100 est exothermique el presque aussi rapide gue I'échange intramoléculaire

10b/10b (174 contre 205 s~ & 25°C, respaclivement); lisomére asymétrique 10D esf plus
stable. A 25°C le rapport des populations 10a/10b est d'environ %ig

Les complexes de fer Fea(CQ)g{u—PRg)z (11,12) et Feo(CO)g(u—PH,)(L-OH) (13,14)

se forment par réaction du dianion [FBz(CO)g}z- avec les chlorophosphines PR,CI, suivie d'une

séparation par chromatographie sur couche épaisse d'alox:

R| pn cy
Fea(CO)g(p-PRz2)2 —_—

t NaCl + CO
PR,CI

Na[Fea{CO)s{pn~CONp-PAZ})] + CO + NaCl

2 H;0 (atox)
NaOH + CO + H,

Fe2{CO)glu—PRz)(u—OH)

EERRT

Najz[Fez{CO)g} + PRaCI

HlPh Cy

llﬁl.i
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Le complexe de fer Fea{CO)giu—PCyo)p (12) présente un comportement speciroscopigue
RMN-31P comparable & son shalogue de ruthénium 10. Toutefois, chez 12 abondance
relative des populations de lisomére symeéinque est neitement plus importante que celle de

lisomére asymétrique, par rapport aux résuliats obtenus pour 10.

La carbonylation dans des condilions forcées (160°C, 50 bar) des complexes "chevalets”
Rus{CQ) 4(n—0oCE)2(PRyH), (4 ou 6) donne les complexes "chevalets™ diphosphuro-poniés
Rua(CO)g(n-PR3)5 (B cu 10) e phosphuro-, phosphinite-pontés Aup(CO)g(u-PR2)}—
[u—P{O)Ry] (15 ou 16). Cette réaction représente également |a troisidme voie de synthése
4 haut rendement des complexes du type Rup(CO)g~PRy); que nous avons mise au paint.
Les complexes 15 et 16 sont nouveaux. La présence d'acide propionique et de propion-

aldéhyde a été déterminée dans le mélange réactionnel.

Ruz(CO)a(H-02CEN2(PRH)z + 2 CO —hm Aus(CO)s(u-PR2)z + 2 EXCOOH

4 ou B 8 (60%) ou 10 (69%)
RU2(CO)4(~02CEN2{PR H), + 2 CO HFa Ruy(CO)g(1-PRo)u-P(O)R]
4008 15 {29%) + EACOOH
ou 16 (14%) + EtCHO
Rz
ocC, =0 Co
O 2 R| pnocy
O — (1) e Q] — C —_
SN A
ot % o l 15 16
R,

La carbonylation des complexes propionate 4 ou & emprunle deux ¢anaux réat_clionnels
indépendants, dont I'un aboulit aux complexes 8 ou 10, 1andis que l'autre donne les
complexes 15 ou ‘.Is. Tandis que la premigre réaclion se caraciérise par un translert
d'hydiogéne, la deuxiéme réaction est caractérisée par un transien réciproque doxygéne

et d'hycrogéne entre les ligands propionato et diorganylphosphine.
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La carbonylalion (50 bar, 160° du complexe Aug(CO}4(u-0pCENS(PPhyEL), (5) ne donne
pas de complexes phosphura-poniés, mais vraisemblablement des complexes mononucléaires
produits par dégracatian. La présence dune fiaison P-H labile s'avére ainsi &tre indispensable

pour générei le ligand phosphuro.

Le complexa Rup(CO}gln-PPhs)z (8) additionne I'éthyléne et I'eau pour lormer le complexe

rchevaiet” Rug{CO) ((n~OoCENo(PPhyEl}; (5):

THF
Rus{CO)s{u-PPhy)z + 4 CaHy + 2 HyO —— Ru2{CO)g{p-0,CEL)2{PPh3EL)2

8 5, 15%

Dans celte réaclion Yinsertion d'un ligand carbonyle issu de 8 dans le ligand propionata en
formation a pu dire vérifiée par un marquage isotopique au 13C {13CO); toutetols des essals

de marquage au deutérium (D50} n'ent pas pu meltre en évidence l'inserion de l'eau.

Les complexes Rua(CO)4(p—0CEY(PPhyR); (R=H: 4, E1: 5) &1 Rup{CO)g(u—PPhy); (8)
catalysent tous irois Fhydrolormylation de I'éthyléne (rapports propanalipropanel/diéthylcétone:
4: 36/34/30, TON 27; 5: 14/62/24, TON 111; 8: 47113/40, TON 14). En présence d'eau
te complexe 8 présente une activité catalytique inchangée. Tandis que les complexes 5et 8
peuvenl &tre récupérés intacts aprés la calalyse, le complexe 4 se transforme partiellement

en 8.

Le complexe phosphurc-, phosphinite-ponté Rus{CO)gln—PPhy){p—P(O)Phy] (15) a été
pressenti comme un précurseur du complexa diphosphuro-ponté 8 au cours de 1a catalyse.
Une hypothése consiste 4 dire que le complexe 15 se désoxygéne en présence d'hydrogéne
pour former le complexe 8. Toutelois hydrogénation de 15 ne produit pas 8, ce qui montre

que ce complexe représente un “cul-de-sac” dans le cycle catalytique:;
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Ph, th

°°-,, ’P= A \“.,CO / oc,’ / \

oc—nu—n‘g—co + Hy =\ oc-nu——nh CO + H0

& t / &
oc” % Tco oc” M Tco
Phy THF -~
ha-] g

*+ Llinsertion d*éthyléne dans un ligand p~ormato {activation C-H}) ou dans un ligand phosphine

PRyH (activation P-C} 2 pu &tre démontrée par les deux réactions suivantes:

THF
Ruy(COJ{n-0:CHR(PPR3); + 2 CoHy ——= Ru;(COM(u—02CCHs)APPhg)2

1 17, 12%

Ru(COl(1-02CEth(PPhHY: + 2 CoHy Ruz{CO)(n-02CEIR(PPh;C,HS),

4 5, 28%

La deuxléme réaction, ainsi que laddition d'eau et d'éthyléne sur le complexe 8 pour former
le complexe 5, mettent pour la premiére fois en jeu les ligands phosphorés comme des centres
réactionnels dans une catalyse organométallique. Jusqu'a présent de tels ligands n'avaient
&t4 considérés que comme des ensembles d'alomes capables d'orienter une réaction
catalylique autour des centres métalliques, sans prendre part & celle-ci. Celle image devrait
peut-&tre &tre révisée. Un double cycle catalylique d’hydroformyiaﬁon a pu étre proposé.
M#me si toules ses étapes n'ont pas pu étre vérilides individuellement, ce cycle représente

3 I'heure actuelle la proposition 1a plus plausible:
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H TCO+2 My 2 (CHCHKECD 2 CH,CH.CHO 2C0O+2Hy ]

* Le complexe Rus(CO)a(u-H)a(n-PPhy); se dégrade dans le THF agueux sous pression
d'éthyléne pendant 15h 4 120° pour lormer le complexe dinucléaire Ruy{CO),-
(W-Q3CEl)o{PPhyEY, (5) et un complexe mononucléaire non-isolable, probablement le

HoRU(CO)H{CaHy)o, dont la nature peut étre proposée d'aprés la stoechiométrie de la réaction:

Rus{CON(u=H)z(u-PPhalz + 6 CzHy + 2 H;0 1o AU (CON4{n-0;CEN{PPhEN);
5

+ HaRu{CO)z{CoH4)2

Dans le mélange réactionnel l'éthyléne est polymérisé par le complexe monenucléaire avec un

rendement bas (5 cycles catalytiques par complexe).

-

La voie de synthése classique de I'anion cluster [HRu3(CO}4 1™ {20) se fait en deux étapes
a partir de RuClgn Ha0O (n=3), avec un rendement global de 55%. Nous avons mis au point
une nouvells voie de synthése "one-pof” & rendement élevé de cet anion, directement & partir

du chlorure de ruthénium:
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MeOH
& RuCl; - 3H0 + 33CO + 2 KOMe + 2 (18-crown-6)

2 [K(1B-crown-6)][HRU3(CO}11] + 11COs + 2MeOH + 18 HCI + 7 H0

20, 78%

* Tout comme pour lanion cluster [HRu3(CO},,;]~ (20), una salution de l'anion clusier
[HRuz(CC)g{P{OMe}3)s]~ {21) dans le diglyme est catalytiquement active dans I'hydro-
formytalion du propyléne. Tandis que l'activité observée pour 21 est supérieurs & celle de 20,
la régiosélectivité reste inférieure dans tout le domaine de lempératuras éludié {rapport ni-
butanal maximal: 13.1 & 75°C}; \oulefois I'snion cluster 21 se dégrade entidrement dans

le mélange réactionnel, pour former vraisemblablement les complexes mononucléaires

Ru(CO}4IP{OMe)s] etfou Ru{CO);3[P{OMe)ala, plus actits mais moins régiosélectifs que 20.

La régiosélectivité dhydroformylation en présence de 21 comme précurseur catalytique est
encore plus élevée sila réaction a liew dans des solvants polyéihers 4 longues chaines du type

friglyme {rappont rvi-butanal: 26.8 & 75°C) ou tétraglyme (nvi = 32.3 4 75°C).

L'anion ctuster fHRu3{CO)g(P{OMe}a)al™ (21) s'hydrolyse facilement dans une solution métha-

nolique hydratée, pour former le nouveau complexe Rua{CO) g{u—H){u—OH}[P(OMe) 3]s (22):

_ MaOH
[HRu3(CO)e(P{OMe}s)2]” + 2 HO —— Ru3(CO}a(u-H)}{u-OH)[P{OMe);]2
21 22, 29%

+CO + Hz + OH™
| 6./ _riom
N
Hu"’H
/' N
P(OMe);

N
R
’

22
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* La réaction thermique ou photochimique de Rus{CO}45 avec un large excés (10 dquivalents)
de HPCy, dans le méthano! donne le nouveau complexe Rug{CO)g{u-Hi2(n-PCyp)a(PCyoH)2

(23):

MoOH
Ru3{CO}yz + 4 HPCy, T Ru3{CO}g(n-H}z2{n-PCy2)2(PCy2H), + 6 CO
raiiux

ou hv 23, —reflux: 51%,
-photolyse: 2%

\
HCy,P — Rl === —\-Ru/—PCyzH

/7 N
A\
VAN

= La réaction analogue avec la diphénylphosphine (5 équivalents) ne donne que le cemplexe
Ru3{CO}{p—H]2{u-PPha)a{ PPhoH) (24), déja connu. Dans cette réaclion les complexes
Rua{CO}g(u—-PPha)z (8} et Rug(CO)4z se torment aussi. Le Auy(CO)y2 est viaisemblablement
issu de fa condensation phatochimique de Ru{COjg (dés l'ouverture de l'avteclave & la lumiére
du jour}, comme le montre 1a sloechiomélrie de 1a réaction:

2 Ruz(COhy2

5 HPPh,
MeOH,
retlux

Hy + 6CO

Ruz{CO)7(u—H}2{u-PPha}2{PPhaH} + Rup{CO)s{u-PPha); + Ru{CO)s

24, 46% 8, 15% hv k
Cco

113 RAua(CO}s2

* La thermolyse dans le THF & 160°C des complexes dinucléaires Ruy(CO)4-—
{n—0»CEl)a(PPhaH}5 (4} ou Rua{CO}g(u-PPhy)s (8) donne invariablement naissance
au complexe Yétranucléaire Rus{CO}lg{us—PPhla(n-PPhy, (25). Celle réaction consiste

en une condensation de deux unités RusPp, aboutissant & ta formalion d'une unité RuyPy:



-

161

Et

Ph
C 2
Pt 0
%0" % & TN S
HthP-;Bu—Bu:PthH OC—jlu\—/H:::-CO
F 05,00 % o
El Ph,
THF THF
4 160°C 160°¢C &
Ph
/ P, i
~Rus N2 Ry
ey /I AV
pth\ \ ” - th
_—’Ru.,__-:':-?qu-
Ph
25, -17% via 4
—14% via §

La remarquable inertie chimique du cluster 25 est avant tout due 3 |12 présence des deux ¢oiffes
u4-PR stabilisam l'ogsature tétranucléaire: ce clusters ne réagit en effet ni avec un acide fort

comme le HaS04 (conc.), ni avec un oxydant puissant comme le HaOs (35%), & température

ambiante.

La thermolyse dans ie THF 3 160° des complexes Rup{CO)4(u-0oCEL)2(PRoR 2 (R=Ph, R'=Et:
5, R=1Bu, R'=H: 7) abouiit soil 3 une dégradation quantitalive du complexs, pour tormer
du ruthénium métaflique {complexe 5), soit au complexe de départ non-réagi (7). La thermolyse
de 7 & 200° donne du ruthanium métallique. Dans le cas du complexe 5 ce phénoméne
s'explique par le fail que ses ligands phosphorés ne contiznnent pas de liaisons P-H labiles
el ne peuvent donc pas &ire les précurseurs de ligands phosphorés pontants ou coiltants.
Dans le cas du complexe 7 Fabsence de réaction 8 160° est probablement due & la contrainie

stérique importante des groupes tertiobutyles.

L'hydrogénation dans des conditions jorcées (50 bar, 160°C) des complexes dinucléaires
Rug(CO)a(u—CpCEt)o(PPhaH)a {4) ou Ruz(CO)gln-PPhy}p (8) donne invariablement
naissance aux clusters Ruy{CO)g{ug—PPh}a{u—PPhg}s (25} — déji obtenu par thermolyse -

et Ru{COYVgn—H) (1~ PPhYu-PPhs), {26}
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+ L'hydrogénation dans des conditions forcées (50 bar, 160°C) du complexe Rua(CO),-
{1—02CE)(PBUsH)» (7) produit le complexe trinucléaire Rus(CO)gln—H)a(ns—P'Bu)-

(P'BuH} (27):

Et Bu
P P
°c\o o o/ o® H, \Ru \Ru/
WBuzF‘-;FI?u—Ru—P'Buzl'l — 7 / \
Oc o. --6 \co THF
e H\ u/l"l
Et 00
z PBe 27, 21%

* L'hydrogénation (50 bar, 160°C) du complexe Rup(CO)4(u-0,CEl)x(PPhsEL, (5) ne donne

que des produits de dégradalion; comme dans le cas de la thermolyse I'absence de liaisons

P-H réactives empéche qu'une condensalion de deux unités RupP, puisse se produire.
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4 160°C 160°C 8
p
/%"\b
Ph.PL ]/ ,’I “Fn,
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25 —17% via 4
—14%via 8

La remarquable inertie chimique du cluster 25 est avant tout due 4 fa présence des deux coifles

n4—PR stahilisant l'ossature tétranucléaire: ce clusters ne réagit en effet ni avec un acide fort

comme ke HaSQ, (conc.), ni avec un oxydant puissant comme le HaQp {35%), & température

ambiante.

La thermelyse dans ke THF 4 160° des complexes Rup(CO) 4{u—0;CE)o(PR3R’); (R=Ph, R'=Et:
5. R=1Bu, R'=H: 7) aboutit soit 5 une dégradation quantifative du cemplexe, pour lormer
du ruthénium métallique {complexa 5), soit au complexe de départ non-réagi (7). La thermolyse
de 7 4 200° donne du ruthénium métallique. Dans le cas du complexe 5 ce phénoméne
s'explique par le tail que ses ligands phosphorés ne contiennent pas Ce lisisons P-H labiles
et ne peuvent donc pas étre ies précurseurs de ligands phosphorés pontants ou coitlants.
Dans fe cas du complexe 7 Fabsence de réaction & 160° esl probablement due 4 la contrainte

stésique iImpontante des groupes lertiobutyles.

L'hydrogénation dans des conditions forcées (50 bar, 160°C) des complexes dinucléaires
Rup{C0)4(n—04CE)a{PPhyH), {4) du Rup(CO)glu—PPhy), (B) donne invariablemeni
naissance aux clusters Rus{CO)g{ns~PPh)s{u-PPhs), (25) - déja oblenu par thermolyse —

et Rua{CCOYglu-H}4g—PPh){u-PPhy) o (26):
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* L'hydrogénation dans des conditions forcées (50 bar, 160°C) du complexe Rux(CO),s—
{1-03CEl)5(P'BugH), (7} produit le complexe trinucléaire Ruz(CO)gin—~Hia(pa~PlBu)-

{P'BusH) (27):

Et Bu
C [
LS
g T O I Vet N
— Al S | cme— | <
H’BugP-Fl?u—-r;lu—P‘Buzﬂ —_— / \ / \
c ~ THF
0% 0xp® % LA AL
Et /[ ~
A
1 RBY 22 21%

* Lhydrogénation (50 bar, 160°C) du complexe Rup(CO)4(u~0,CEl)z(PPhyEl), (5) ne donne

que des produits de dégradation; comme dans le cas de la thermolyse I'absence de liaisons

P-H réactives empéche qu'une condensation de deux unilés RusPp puisse se produire.
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Zusammenfassung

Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, die Synthese und das chemische Verhalten zwei-, drei-
und vierkerniger Ruthenium- und Eisenkomplexe miy phosphorhalligen Liganden
zu untersuchen. Dazu wurde auch das katalytische Potential einiger synthetisierter Komplexe

in der Hydroformylierung der Olefine ausgewertet.

Der erste Teil dieser Arbelt ist der Synihese und der grundiichen spektroskopischen Analyse
von einigen zweikemigen "Sagebock™-Komplexe mit Carboxylatobriicken und endstindigen
Phosphinliganden des Typs Rua{CO}{u—0,CR}{PR'3R")5 (1-7) gewidmel. Diese Komplexe
bilden sich leicht durch Depolymerlsierung der bekannten Polymerkomplexe [Ru(CO)o—
{u=-0,CR]], in Anwesenheil eines Aquivalents des Phosphins, nach der folganden

aligameinen Gleichung:
THF
2 Ruz{CO)i2 + 6 ACOzH + B PR;A™ — 3 Ruy(CO)q(pu—02CR)2(PR"A")2

1-7

R

.C.
O o™ g ©

RRP—Hu———H—PR,A* R | W H Me Et El Et Et
<3 [
c .

3 ‘ 4 t
o oqﬁc,,-o % R Ph Cy 'Bu Ph Ph Cy Bu

R

1 2 3 4 5 & 1

R*"| Ph H H H Et H H

Die TH-, 31P- und 13C-NMR Analysen der Komplexe Rus{CO)4(1-O2CR)a(P'BugH)s
(R=Me:3, EI:7) zeigen, dass jeder drei verschiedene Spinsysteme zweilter Ordnung enthalt;
AAXX (A=31P, X=TH, Pseudo-Dublett), AAX X' g {A=31P, X=TH, Pseudo-Triplett) und AAX
(A=31P, X=13¢, virluelle Tripletts). Durch ein- und zweidimensionale NMR Analysen
der Komplexe 1-7 konnle eine empirische Regel abgeleitel werden; die virtuellen 13¢-31p
Kopplungen entsprechen dref Typen von Kohlenstoffatomen: (a) diejenigen, die mit einem
Phosphoratom verbunden sind, {b) die Kohlenstoffatome der Carbonylliganden,

{c) die Kohienstoftalome, die zu den Zykien gehdren, die mit einem Phasphor verbunden sind.
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Bis 1991 wurde kein systematischer Syntheseweg mit hSherer Ausbeute des zweikemigen
"Sagebock™Komplexes Rup{CO)gie—PPholz (8) beschrieben; alle 6ekann1en Synthesewege
ergaben Ausbeuten bis maximal 15%. Wir haben zwei neuartige Synthesen dieses Komplexes

mit h3haren Ausbeuten gelunden:

co
Ruz(CO)2 + 2 HPPh; —T'T;'- Ruz(CO}s(u-PPhz); + Ru{CO);s + CO + Hz

8, 44% hvl

1/3 Ruy(C0O)y2 + CO

Rus(CONe(~H)z(i-PPhzls + 3 CO —rw Ruy(COMa(k~PPhs)z + Ru(CO)s + Ha

8, 89% ’hvl
113 Rus{CO)q2 + CO

Das neue "Sagebock™-Komplex Rug{CO)g(-PCya)» (10) bildet sich, analog zum zweiten
Syntheseweg, durch die Carbonylierung des neven Clusters Rug{CO)gin—H)pu-PCys), (9) mit
einer Ausbeule von 48%. Eine Rdnigenstrukluranalyse von 10 zeigl, dass sich alle
Cyclohexylgruppen in der "Sessel"-Konlormation befinden und Aquatorial mit den
Phosphoratomen verbunden sind, Eing 'P-NMR Analyse in L8sung von 10 ergibt bel tieferer
Temperatur zwei Dublet!s und ein Singulett und bei h8herer Temperatur cin Singulett.
Die integration der 31P-NMR Spekiren bei verschiedenen Temperaturen sowie die Analyse der
13- und NOESYTP-NMR Spekiren zeigen deullich, dass zwei [somere von 10 in Losung
vorliegen; 10a (symmetsisch, alle Cy-Gruppen Zquatorial gebunden) und 10b (unsymmetrisch,
gine axiale und drei quatoriale Cy-Gruppen). Von 20 verschiedenen Kohlenstollalomen in den
Isomeren 10a und 10b konnten 7 zugeordnet werten. Die Isomere 10a und 10b sind die
Zenkralelemente von zwei parallelen Gleichgewichten in Losung. Das erste Gleichgewicht
verwandell 102 in 10b; das zweile slelll eine gleichzeitige Umwandlung des Bindungslyps
zweicr benachbarten Cyclohexylgruppen in dem unsymmelrischen Isomer 10b dar: Wahrend
der axial gebundene Zyklus am ersten Phosphoratom aquatorial gebunden wird, wird der am

nachstsituierien aguatonal gebunde Zyklus am zweilen Phosphoratom axial gebunden,
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ky /' N\
(OC)aﬁu—Ru(CO),—-(OC}sFIu——Hu(CO)-_,
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2.

Es handelt sich um einen “verborgenen” Prozess (in Englisch: hidden process) des Typs

"flip-flap™. Die Umwandiung 10a — 10b ist exotherm und fast so schell wie der intramolekuifare

Wechsel 10b — 10b (174 und 205 5=1 bel 25°C, bzw.); das unsymmetrische (somer 10b
ist stabiler. Bei 25°C ist das Populationsverhaitnis 10ar10b ungefahr %;%

Die Eisenkomplexe Fex(CO}g(i-PRg)p (11.12) und Fep{CO)gin-PRy)u—OH} (13,14) bilden
sich durch die Reaktion des Dianions [Fe2(60)8]2- mil den Chiorphosphinen PRCI, gefaigt

von einer dilnnschichtchremategraphischen Trennung aut Aluminumeosxid:

Ri Ph Cy
Fe2(CO}g(p—PRa)2 _—
} 11 12
MaCl + CO
PR;C!

Naa[Fe,(CO)g} + PRoCI —Him Na[Fes(CO)s(u-CONu-PRy)] + CO + NaCl

2 HoO {Aluminlumoxid)
NaOH + CO + Hg
Fea(CO)s({n-PR2)p-0H)

RlPh Cy

‘.1_.31_5
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Cer Eisenkomplex Fe,(CO)glu-PCya); (12) zeigt vargleich-bare 31P-NMA Spekiren, im
Verhdlinis zum Ruthenivmanalogen 10. Dennoch ist bei 12 die relative Population des
symmetrischen Isemers deutlich grésser als diejenige des unsymmeirischen lsomers, im

Vergleich zu den Ergebnissen tir 10,

Qie Carbenyliereng (160°C, 50 bar) der "Sagebock™-Kompiexe Rup(CO0)4(n—0aCENa{PRaH)2
{4 oder 6) unter drastischen Bedingungen ergit! diphosphido- und phosphide-, phosphinito-
verbriickte "Sagebock™-Komplexe: Rua(CO)glu=-PR2); (8 oder 10). bzw. Ruz(dO)s(u-PHZ)-
[u=P(Q)RA2] (t5 oder 16). Die Komplexe 15 und 16 sind neu. Qie Anwesenheit von

Propionséure und Propionaldehyd konnie in dar Reaklionsidsung nachgewiesen werdan.

Ru3(CO}4(p-0,CEL)2{PR;H); + 2 CO Iﬁ" Ru;(CO}g(u-PRz)2 + 2 EtCOOH

4o0ub 8 (60%) ou 10 (69%}

RU2(CO)alit-02CER)(PRH), + 2 €O HEa Ruy(CO)s(u-PR2)u-P(O)R2]
40u 8 15 (29%) + E1COOH
ou 16 (14%) + EICHO
Rz
pP—=
o, y— R | Ph Cy
OC—fm-—F!u—CO
oc’ \p/ ‘co I 15 16
2

Die Carbonylierung der Propienatokomplexe 4 oder 6 verlauft dber zwei verschiedene
Reaktionswege: einerseits bilden sich die Komplexe 8 oder 10, und anderarseits entsliehen
die Komplexe 15 oder 16. Wahrend es sich bei der ersten Reakiion um eine wasserstoli-
Obertragung handel, wird die zweile Reaklion durch eine gegenseilige Sawerstoil- und
Wasserstoltiiberragung zwischen den Prepionate- und Diorganylphosphin-liganden

charakterisiert,
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Die Carbonylierung (30 bar, 160°) des Komplexes Rug{CO}4(u—O,CEN(PPhyEL)2 (5) ergibi
keine phosphidoverbricklen, sondem wahrscheinfich einkernige Komplexe, die sich durch
Abbau bilden. Die Amwesenheit einer labilen P—H Bindung erweist sich somil als unentbehrich,

um den Phosphidoliganden zu bilden.

Der Komplex Rup(CO)g{u—PPha}s (8) addiert Athylen und Wasser durch Bildung des

"Sageback™-Komplexes Rup(CO},(n—0,CENo{PPhoEl), (5):

Ruz{CO)sn~PPhale + 4 CoHy + 2 HD L Ruz{C0}4in-0DzCEN)2{PPhzEL);
l : 8, 15%

In dieser Reaktion IAss! sich durch 13C—Isotopenmarkierungs nachweisen, dass dis CO~Einheit

des Propionalotiganden in § aus einem Carbonylliganden von 8 stammitexperiment (1300}

nachgepnilt werdan kénnen; 2D-Markierungsexperimante mit D0 kdnnen den Wasser-

einschub aber nicht belegen.

Afie drei Komplaxe RuatCO),(n—0:CE) 2 PPTaR); (R=H: 4, Bt 5) und Rua{CO)gln-PPhy); (8)
kalalysieren die Hydrotormyliening des Athylens (Verhalinisse Propionaldehyd/Propanolf
Diethylketon: 4: 36/34/30, TON 27; 5: 14/62/24, TON 111; 8; 47/13/40, TON 14). Bei
Anwesenheit von Wasser zeigt Komplex B eine unveranderie katalylische Aktivitat. Wahrend
dig Kemplexe 5 und B intakt nach dem katalylischen Prozess wiederhalien werden kdnnen,

verwandelt sich der Komplex 4 teilweise in 8.

Oer phosphido-, phosphinito-verbrickie Kemplex Rus(COlgin—PPholi—P{01Phs] (15) wurde
troh als der Vorlaufer des diphosphido-verbnlckien Kompiexes 8 im kata_rytischen Prozess
vermutel. Nach einer naheliegenden Hypoihese kdnnte Komplex 15 in Anwesenheil von
Wasserstoft Sauersioll verieren und Komplex 8 bilden. Jedoch liel sich die Hydrienung von
15 zu B in eingr separaten Reaklion nicht nachvoliziehen, sodass 15 vermutliich eine

"Sackgasse™ im katalytischen Zyklus darstelll:
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Ph; ghz
oc, P=0 co oc, co
W P A / " g
OC-flu—-—mi—CO + Hy '—7—" OC—Ruz=——Ru—CO + Hz0
% Cco oc” % Tco
Py THF Ph,
15 8

= Oer Athyieneinschub in einen p~formato Liganden {C—H-Aktivierung) oder in einen Phosphin-

liganden {P-C—Aktivierung) konnte durch beide foigenden Reaklionen gepnift werden:

THF
Ruy{CONalu-02CHR(PPI3); + 2 CHy ——— Rus(CON(n—-02CC:Hs)APPh3)2

1 17, 12%

THF
RU(CO)s(p-02CELR(PPhaH)s + 2 CoHy ———= RUH(CON(p—0,CER(PPNCoHs),

4 5, 28%

Cie zweite Reaklion, ebenso wie die Addition von Wasser und Athylen an 8, bringen als
Betunde zum ersten Mal bei einer metallorganischen Katalyse die phosphorhaitigen Liganden
als Reaktionszentren ins Spiel. Bisher waren soiche Liganden nur als Steuerfakioren lir die
Metallzentren angesehen worden, die am eigenilichen katalytischen Geschehen nicht
teilnehmen, Qless Ansicht muss maglicherweise revidient werden. Ein doppelier katalytischer
Zyklus Kann {ir den HydrolormylierungsprozeB vorgeschlagen werden. Selbst wenn alle
Etappen bisher nicht individuell getestet werden konnien, stellt dieser Zyklus den bis jetzt

hachstwahrscheinlichsten Vorschlag dar:
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% 2N T{THOHLTO 2CHCHO 1C0 2 My 4

* Der Komplex Rug(CO)glu—H)(u-PPhg)s wird in 15 Stunden bei 120° In wasserhattigem THF
unter ﬂlﬁylendruck abgebaut, um den zweikermigen Komplex Rua{CO)4{e-0oCEN(PPhEL),

(8) und &in einkerniges Komplex zu bilden, wahrscheintich HaRu{CO)a(CaHy)p, der sich aber
nicht isolieren liess:
THF
Ru3(COJslu—H)z{u-PPha)z + 6 CzHg + 2 HzO —Ruz(CO){p—02CE1)2(PPhEL);
5

+ HaRU{CO)ACH )2

In der Reakiionsidsung wird das Athylen dank dem einkemigen Komplex als Katalysaior

mit einer kleinen Ausbeute polymerisient (5 kataiytische Zyklen pro Komplex).

Der klassische Syntheseweg des Clusteranions [HRuy(CO)44]™ (20} verlauft in zwei Etappen,
ausgehend vom 5siz RuCly'n HaO (ne3), mit elner globalen Ausbeute von 55%.
Wir haben {ir dieses Anion einen neuen “one-pot” Syntheseweg mit hbherer Ausbeule

getunden, der direkt von Rutheniurnchlorid ausgeht;
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MeOH
6 RuClz-3H0 + 33CO + 2 KOMe + 2 (1B-crown-6)

2 [K(18-crown-6)J[HRu3(CO)y1] + 11 CO; + 2MeOH + 18 HCI + 7 H,0

20. 78%

* Wie auch mit dem Clusieranion [HRu5{CQ} ;1™ (20), katalysiert aine LOsung des Clusteranicns
[HRu4{CO)g(P{OMe)a)ol™ (21) In Diglyme die Hydroformylierung des Propytens. Wahrend die
becbachiele Aklivitat f0r 21 grésser isi, als diejenige mit 20, bleibt die Regioselekiivitat in der
ganzen Temperajurreihe, die unlersucht wurde, deutlich kleiner (maximales n/i-Butyraldehyd
Verhaltnis: 13.1 bei 75°C); jedoch wird das Clusteranion 21 in der Reaktionsidsung vollig
abgebaut, um wahrscheinlich einkernige Komplexe wie Ru{CO).[P{OMe}3] oder
Ru(CO);[P(OMe)a), zu bilden, die aktiver, abar weniger regioselektlv als 20 sind. Die
Regioselektivitat in der Hydroformyliarung, in Anwesenheit von 21 afs katalytischer Voraufer,
ist noch hdher, wenn die Reaktion in langkettigen Polydiher Solventien des Typs Triglyme {n/i-

Butyraldehyd Verhilinis: 26.8 bei 75°C) oder Teiragtyme (nvi: 32.3 bel 75°C) ablaufl.

Das Clusteranion [HRu3{CQ)g(P{OMe]z)a] {21) wird leichi in einer wasserhaltigen Methanol-

i6sung hydrolysiert, wobei der naua Kormplex Rug(CO)gin-H)(u~OHJ[P{CMejs)s (22) ensteht:

[HRU{COJs(P{OMe)sla)” + 2 H0 oM Rus(CO)a(u-H)(n-OH)P(OMe);],

21 22, 29%
+CO + Hy + OH
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Die thenmische oder photochemische Reaktion des Rug{CO}y, mit einem betrichilichen

UberschuB {10 Aquivalente) HPCy,, in einer Methanolidsung, ergibit den neuen Komplex

RU3{CO)glp~H)2(u-PCy2)2(PCyoH), (23):

Ruz{CO){u—H)an-PCya)alPCyH)2 + 6 CO

Rus{CO)2+ 4 HPCy,
Ritcktlup

oder hv 23, -RickfluB: 51%,
-Photolyse: 2%

PCy,
'
HCyP — Almme | == | o Rl —PCy,H

S\VZh

P~
/N

Dis analoge Reaklion mil Oiphenylphosphin (5 Aquivatenig) iefert den schon bekannten
Komplex Rus{CO)7{n-H}aln—PPhyla{PPhzH); (24). In dieser Reaktion bildan sich auch die
Komplexe Puy(CO)g{n-PPh,), (B) und Rus{CO)ya. Das Ruy{CO)y, ist wahrscheinlich das
Produkt der photochemischen Kondensiarung des Ru{CO)g (sebald der Autoklav im Tageslicht

geblinet wird), wie es die Reaktionsstoechiometrie zeigl:

2 RU3{COYq2

5 HPPhy
MeOH,
reliux

Hz + 6CO

Rus{COY7{u-H)2{n-PPha)2(PPh2H) + RU2{CO)e{p-PPho)as + RufCO)s

24, 46% 8 15% By t\
co

1/3 Ru3z(CO)q2

Durch Thermolyse der zwelkernigen Komplexe Rup{CO),{u—OpCEt)z{PPhaH)g {4) oder
Ruz(CO)glp-PPhy), (B) in THF bei 160°C entstent der vierkemige Komplex Rus(CO)g-
(uq-PPh)a(u—~PPhy)» (25) entstehen. Diese Reaktion besteht aus einer Kondensation von

zwai RuzPy-Fragmenten und fithrt zur Bildung einer RuyPy-Einheit:
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Oc 0., .0 CD c P Co
c 0 Ph
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THF THF
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Ph
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PPl L, \ P (] .PPh,
—-Ruwl}u“ )
Ph
25, -17% via g
~14% via 8

Die Ursache der bemerkensweren chemischen Stabilitat des Clusters 25 ist oftenbar in der
Anwesenheit der beiden us—PR Kappen zu finden, die das vierkernige Gerlist stabilisieren:
dieser Cluster reagier tatsachlich weder mit giner starken Saure wig konz, HaS(Oy4, noch mit

ginern starken Oxidationsmittel wie HpOp (35%), bei Raumtemperatur.

* Die Tharmolyse der Komplexe Run{CO)4(p-02CEYa{PRyR)2 (R=Ph, R'=EL: 5, R='8u, R'=H: 7}
in THF bei 160°C tahrt entweder zu einem vélligen Abbau des Komplexes, zu metallischem
Ruthenium, oder zum unumgeseizien Ausgangskemplex (7). Die Thermolyse von 7 bel 200°
lietert metaflisches Ruthenium. Im Fall des Komplexes 5 erklar sich dieses Verhalten dadurch,
dass die phosphorhaltigen Liganden keing labite P-H Bindung enthallen und folglich keine
Verlaufer der verbrlckenden phosphorihatigen Liganden sein kGnnen. {m Fall voem Komplex 7
Ist die Ursache der lehlenden Reaktivitit wahrscheinlich im grdsseren Raumanspruch

der tent-Budyi-Liganden zu suchen.

= Die Hydremung unter drastischen Bedingungen (50 bar, 160°C) der zweikernigen Komplexe
Rug({CO)4(u—0aCEN{PPhoH)2 {4) oder Ruz{CO)g(u—PPha)a (8) ergibt unverdnderlich die
Cluster Ruy(CO)g(p4—PPh)a(p—PPhg)s (25) — schon thermalytisch erhatten — und Rug(CO)g—~

(k—H}alug-PPRYu-PPha}a (26):
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* Die Hydrierung unter drastischen Bedingungen (50 bar, 160°C} des Komplexes Ru(CQ)4-

{n-05CE)2{P'BusH), (7) ergibt den dreikernigen Komptex Rug{COjgiu-H)z-

{u3~PBU)(P'BugH) (27):

Et
2O
C\O O/CO My \;tu \ {
H‘Bu,P-——Hu—Hu—P‘Bu,H — / \
. oc O . _-O CO THF
e Hu /H
Et | -
Z BB 27 21%

* Die Hydrierung (50 bar, 160°C) des Komplexes Rua{CO)4{u—03CE{PPhyE), (5) fIhrt
ausschliesslich zu Abbauproduklen: wie bei der Thermolyse verhindert hier die Abwesenheit

reaktiver P—H Bindungen eine mogliche Kondensierungsreaktion von zwei RupPp-Einheiten.



174

Summary

In this thesis the synthesis and chemical reactivity of di-, tri- and tetranuclear ruthenium and iron
complexes conlaining phosphorous-comaining ligands have been Sludied. The catalytic
polential of some synthesized complexes has baen evalualed in the hydrolormylation ol

olefins.,

The lirst part of this work is devoled 1o the synthesis and thorough spectroscopic analysis of

some dinuclagr "sawhorse” Rus(C0)4(u~0aCR)a(PR'9R™)5 (1-7) complexes containing carb-

oxylato bridges and terminal phophing ligands. These complexes are 2asily prepared by

depolymerization ol the known polymeric [Ru(CO)a(u~-02CR)], complexes, in the presence of

one equivalenl of the phosphine, according to tha tollowing generalized equation:

THF
2 Rug{CO)12 + 6 RCO;H + & PR'2R"™ —= 3 Ruz{CO){n-02CR)3(PR';R"}2

1-7
]
PN 1 2 3 4 3 6 1
OC,_ ?-' "-(') _CO
n--n-zp-—:Tu__TgE;pn-zn-- R H H Me Et Et Et EI
C 0y .0 € R | Ph Cy 'Bu Ph Ph cy 'Bu
o Ly (3] y y
R R" Ph H H H Et H H

TH-, 33P- and 13C-NMR analyses of the complexes Rug(CO)4{u—02CR)a(P1BugH), (R=Me:3,
Et:7) show that both of them contain three dilterent second order spin systems: AAXX" (A=31P,
X='H, pseudo-doubtet), AA'X ;X" g (A=31P, XaH, pseude-triplal} and AA'X (A=31P, X=13C,
virtual Iriplets). By means of one- and two-dimensional NMA analyses of complexes 1-7
an empirical rule can be formulated: virual couplings 13C-21P apply 1o three types ot carbon
aloms: {a) those which are bound 1o a phosphorus atern, {b) Yhose which beleng to a carbonyl

ligand and (c) those which belong 1o a ¢ycle bound 1o a phosphorus atom.
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+ Np systematic high-yield synthesis o the dinuclear “sawhorse® complex Ruo{CO)g-
(u—PPha)o (8) was quoted in the literature until 1931; all known synthelic pathways gave yields

up to 15% only. We have lound two new synthetic pathways giving high yields of this complex:

Ruz{CO)12 + 2 HFPh: TCH%-- Ruz{CO¥(n-FFhz)z + Ru(CO)s + CO + Hz

8, 44% nvl

173 HU;(cohz + CO

THF
Ruj(CO)g(u-H)z(p-PFhz)z + 3 CO — Ruz(CO)s(p~-PPhz)z + RU(CO)s + H2

8. 9% hv!

1/3 Ru3(CO}yz + CO

*+ Following the second synihatic pathway, the new “sawhorse”™ complex Rup{CO)g(u-PCyalp
(10) can be nbtained with a vield of 48% by the carbonylation of the new cyclohexylic cluster
Ruz(COYalu—H)u—PCyala [9). A crystallographic analysis ot 10 reveals that all cyclohexyl
groups are in the “chair” conformation and are bound equatorially to the phosphorus atoms.
A 31P-NMR analfysis ot 10 in splution gives two dpublets and a singlet al low temperature,
and a singlet at high temperature. The integration of the 3TP-NMR spectra at dilterent
lemperatures, as well as ihe analysis of the 12C~ and NOESYTP-NMR specira show clearly that
two isomers of 10 coexist in solution: T0a (symmetrical, all cycles equatarialty bound) and 10b
{asymmetrical, one axial and three equatorial Cy groups). Oul of 20 dillerent carbon atoms
contained in both isomers 10a and 10b, 7 coulq be attributed. The isomers 10a and 10b are
the central elements of two simultangous equilibria in solution (scheme: see next page).
The lirst equilibrium transtorms 10a inte 10b. The second one is a concerded change

‘ of the binding mode of two cyclohexyl groups on the asymmetrical isomear 10b: whereas
the axial cycle on the lirst phospherus atom becomes equatarial, the closest equatprial cycle

on the second phosphorus atom becomes axial.
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W

/ * /7N
(OC)gFtu:—/RU(CO);.—-IOC):,Huz—;Ftu(CO)s

P, L8 P,
w3 o X = 2171005 % % % %
Kt 10a (4 eqCy ) 10b(1axCy/f3eqCy)
A% - -(336:£035) k- mol! & sy
asI® - {4.824151) J-mol \ % & /
LG o 20815-R in k3P /F"\
=—{19220.18} k) -mat (OC),Ru \—/Ru(CO)s

2P

This phencmenon can be considered as a “llip-flap™ hidden process. The change 10a — 10b
is exothermic and almost as fast as the intramelecular change 10b/10b {174 and 205 s~

al 25°C, respectively). the asymmetrical isomer 10b is more stable. Al 25°C the population ratio
10aM10b is aboul %r%

 The iron complexes Fea{CC)glu-PRalo (11,12) and Fep(CO}g(n—PRy)p-0OH) {13,14) are
obtained by reacting the dianion ]Feg(CO)giz' with the chlorophosphines PR,CI, and purifying
the residues on alpx TLC-plates:

n| Ph Cy
Fez(CO)s{u~-PRz}2 _—

k-uam + €O
PR,C!

Neg[Fes(COJs] + PR:CI — o Na[Fe(CO)s(r-CO)u-PR3)] + CO + NaCl

2 H;0 (alox)
NaOH + CO + Hp

Fez(CO)s(n-PR2)(n-OH}

I.L!.J_Z

R| phocy

1].31.9.
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Thg iron complex Feo{CO)g{u—PCya)z (12) gives 3TP-NMRA spectra comparable to those of the
ruthenium analogue 10. However, in complex 12 the ratio ol the populations

' symmatricaVasymmetrical is much higher as it was measured in complex 10.

The carbonylation reaction of the "sawhorse” complexes Ruz(CO}4(u-0zCE2(PRaH)z (4 or 6)
under torcing conditions {160°C, 50 bar) produces the diphosphido-bridged Ruz{CO}g{n-
PRp)2 (8 or 10) and phosphido-, phosphinito-bridged Rua(CO)g{n-PR2)[u-F(O)R3) (15 or 16)

"sawhorse” complexes. This reaction represents also the third high-yield-synthetic pathway

of complexes of the type Rup(CO)g(u—PR3)s. Complexes 15 and 16 are new. The presence

of propionic¢ acid and propionaldehyde was determined in the reaction mixture,

AU{CO)(H-02CEN{PRH), + 2 CO —ra RUL(CO)g(u-PRy)y + 2 EICOOH

4 oub 8 (60%) ou 10 (65%)
RUZ{CO)4(H-02CEN(PRM); + 2 GO i Ru,(CO)sli—P R} [u-P(O)Ry]
douf 15 (29%) + EtCOOH
ou 16 (14%) + EtCHO
A2
oC =0 cO
N A W R| pn ey
OC —Ry mm—em Ry —C QO
& \ / o,
ot p co I 15 16
Ry

The carbonylation reaction ol the propionato complexes 4 or & occurs Ihrough two
independent reaction pathways, one of which gives the complexes 8 or 10, and the other
the complexes 15 or 16. Whereas the 1irst reaction is characterized by & hydrogen transter,
the second one is characterized by a reciprocal oxygen and hydragen lransler between the

propionato and diorganylphosphine ligands.



178

The carbonylation reaclion (S0 bar, 160°) o complex Rug{CO)4(u~02CE)2{PPhEN, (5) does
noi yield phosphido-bridged complexes, but it likely degrades 5 to give mononuclear species.
The presence of a labite P-H bond is proving essential in order 1o generate the phosphido

ligand.

The Rus{CO)g(n-PPhylz (8) complex reacts with ethytene and water 10 give the “sawhorse™

Ru2{CO) 4{it-OaCEN(PPh,EN, (5) complex:

THF
Rus{CO)g(u-PPh2)p + 4 CoHy + 2 HaO —— Ruy{CO}q(u~02CER){PPhaEL)s

3 5. 15%

Inv this reaction the insertion of a carbonyl ligand originating from 8 into the propicnato ligand
in formation could be verilied by means of a 13C isotopic labeling experiment (13CO); however

deulerium labeling expsriments {D>0) could not put in evidence the insertion of water

malecules.

Complexes Rup{CO}4(u-O3CEL)2{PPhyR), (R=H: 4, Et: 5) and Rus(CO)glu-PPhyls (8)
catalyze each one ihe hydroformylation of ethylene {propanalipropancl/diethylketone ratios: 4:
36/34/30, TON 27; 5: 14/62/24, TON 111; 8: 47/13/40, TON 14}. In the presence o water,
complex 8 presents an unchanged calalylic aclivity. Whereas complexes 5 and 8 can be

recuperated imact after the calalytic run, complex 4 partially iransforms into 8.

The phosphido-, phosphinite-bridged complex Rus(CO}g(n—PPho)[u—P(O}Ph3} (15) has been
considered as a precursor of the diphosphido-bridged complex 8 in catalysis. Assuming that,
complex 15 loses an oxygen atom in the presence ot hydrogen and yields complex B, an
experiment was carrled oul. However the hydrogenation ol 15 does not give 8; it shows that

this complex can be considered as a "dead-end” in the catalytic cycle:
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Phz Ph,
oc, P==Q 0 / oc, P co
&
oc_ﬂu__ng..co + Ha ---/-_- OC—RuT=me=RU—CO  + Hy0

oc” M “co
Phy THF Ph,

+ The Insertion of ethylene inta a p—formate lgand (C-H activation) or into 2 phosphine ligand

PR,H (P-C activation) could be demonstrated by the twe fallowing reactions.

THE -
Rug{COMu~02CHR{PPh3); + 2 Ciiy ———= Ruz{CO){p-0CCHs)A{PPhy);

1 . 12, 12%

RUZCON(-O2CENPPNH): + 2 CoHe — e RUCO)(-02CEL(PPH,CoHe)2

4 85.28%

The second reaction, as well as the additicn of water aﬁd ethylene melecules onto complex B,
yiekling complex 5, put together far the first time the phospharus-containing ligands 2s reaction
_ cenlers in an organometallic calalysis. Untii now such ligands had only been considered as
groups of atoms able 1o direct the catalylic réaction around the metallic centers, withoui taking
pan in it. Maybe this image shouid be reviewed. A double hydroformylation catalytic cycle can ba
proposed. Even if all s steps could not be checked Individually, this cycle represents the most

plausible propasal at the present time:
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H 2C0+2H; Z{CHCHY,LO 2CHLCHCHO 200424, 1

* Complex Rus(CO)gfi-H)a(p—PPhy)s undergoes degradation in aquecus THF under ethylene
pressure for 15h at 120° to yield the dinuclear complex Rua(CO) 4(n-0,CEl){PPhsEL), (5) and
another mononuclear nen-isolable complex, prebably the HaRu(CO)3(CaH4)a, the nature ol

which can be proposed according to the reaction steichiometry:

Rusz(CO)gln—H}a(p~PPha)s + 6 CaHg + 2 H0 IFLF"RU2[CO)4(M—02CEt)g(PthElh
2

+ HaRU{CO})3(CaMa)z

In the reaction mixture ethylene undergoes polymerization with the mononuclear complex

as the catalyst, with  low yield (5 catalytic runs per complex).

« The classical synthetic pathway of the cluster anion [HRug(CO)44]” (20) requires two steps,

starting from RUCHyn HyO (ne3}, with a glebal yield ot 55%. We have found a new high-yieid

one-poet synthetic pathway for this anion, directly starting from ruthenium chloride:
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Mo OH
6 RuCly- 3Hs0 + 33CO + 2 KOMe + 2 {18-crown-6)

2 [K{18-crown-6)][HRu3(CO)44] + 11CO2 + 2 MeOH + 18 HCI 4+ 7 H,0

20, 78%

+ As well as for the cluster anmion [HRua(CC)4])™ (20), a solution of the cluster anion
[HRu4(CO)g{P{OMe}s)a]~ (21) in diglyme is catalytically active in hydrolormylation o propylene.
Whereas the observed catalytic activily tor 21 is higher as that of 20, the regioselectivily
remains detinilely lower throughout 1he whole temperature range investigaled (maximum n/i-
butanat ratio: 13.1 al 75°C); however the clusier anion 21 undergoes a lolal degradation
in the reaciion mixture, probably yielding mononuclear complexes like Ru(CO)4[P(OMe}s]

or Ru{CO)5[P{OMa)sla, more active but less regioselective than 20.

The regiosefectivity of hydrofermylation in the presence ot 21 as a catalylic precursor happens
19 be even higher when the reaction is performed in potyether soivents containing long chaing,

of the triglyme {n/i-butanal ratio: 26.8 at 75°C) or tetraglyme (nvi = 32.3 at 75°C) types.

The cluster anion [HRus(CO)g(P{OMe)a)s]™ (21) undergoes a facile hydrolysis in a water-
containing methanolic solution, o yield the new Rug(CO)a(p—H}nu—OH)[P(OMelala (22)

complex;

- M
[HRua(CO)e(P{OMe}s)2] + 2 H:O ﬂ-— Ru3{CO)a(p-H)}p~-OH)[P(OMe)s]2

21 22, 29%
+CO + Hy + OH

H
N
/m‘: /O;H{ — P({OMe),

l\ / \ ~
Hu/H

FA RN

P{OMe),

22
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The thermical or phetochemica! reaction between Rug{CO), and a large excess (10
equivalenis) ot HPCy, in methano! yiekds the new compiex Rus{CO)g{it-H)o{u~PCy,)s(PCyaH) »

(23):

Rug(CO}z + 4 HPCy,

Au3(CO)s{u-H)2{n-PCy2)2(PCy2H)2 + 6 CO
reflux

or v 23, —eflux; 51%,
—phololysis: 2%

H PCy;

HCyoP—Hy ] = "-::-\Hu/--PC H
2 % { oy Y2

P H
CY2 ""'--.Hu/
VAR

The analogous reaction with diphenylphosphine (5 equivalents) enly yields the known complex
Ruz{CO)7(u—H)a(u—PPho)a(PPhoH) (24). Throughout the reaction, complexes Rus{CO)g—
{n—PPhy); {8) and Rug(CO}4; are alsc formed. The Rug{CO)q2 resuits very likely trom the
phelochemical condensation of Ru{CO)g (as socn as the autoclave is openend in daylight), as

shown by the stoichiomelry ol the reaction:

2 Ruz{CO)12

5 HPPh,
MeOH,
rellux

H, + 6 CO

Rus(CO)7(u~H)2(p-PPhz)2(PPh2H} + Rua(CO)si{u-PPhz)z + Ru(CO)s

24, 46% B, 15% by t\
co

1/3 Ruz(CO)42
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« Tha thermolysis in THF at 160°C of {he dinuclear complexes Rua(CO)4(u—0sCEa(PPhaH), (4)
or Rup({CO)glu—PPhy), {8) yields invariably the tetranuclear complex. Rug{CO}g(isPPH) 2~
{1—PPhy)p (25). This reaction consists of a condensation of two RuzPp units, leading 1o the

{ormation of & RugP4 unit:

ﬁg' 0 Mmoo
'
%, 0" o & A
HPh,P —Ru A - PP H oc-;au—;n:{‘-co
A Ay
& 03 =0 % & » %
Et 2
THF THF
EY 160 ¢ 160°C g
Ph
P, ¢
""H‘L-/-\bﬂu
/I\ v
th“\n N AL PP,
u
.-I —7\‘P, ‘-.
Ph
25, —17% via g
=14% via B

The remarkable chemical inertness of cluster 25 is above all due to the presence of two pu~PR

caps that stabllize the tetranuclear framework: this cluster reacts indeed neither with a strong

acid like concentrated HySO 4, nor with a strong oxidizing agent like HaOp (35%), at room

temperature.

The thermolysis in THF at 160°C of complexes Rus(CO)4(n-OCEN{PRyR), (R=Ph, R=EL: 5,

R='Bu, R'=H: 7) leads either 1o a quantitative degradation of the complex, which yields metallic
ruthenium {complex 5), or 10 the unreacted starting material {complex 7). The thermolysis ot 7 ai
200° yiekds metallic rithenium. In the case of complex 5 this phenomenaon can be explained by
the 1act that its phosphorus-containing ligands do not contain any labile P-H bond and cannot
therefore act as the precursors of bridging phosphido or capping phosphinidene ligands,
In the case of complex 7 {he non-reactivity at 160° is probably due to the imporiant steric

hindrance of ihe teriobutyl groups.



184

* The hydrogenation reaction of dinuciear complexes Rup(CO)4(u—0pCEt)a{PPhH}o (4)
or Rup{CO}g{u—PPhy), (8) under torcing conditions (S0 bar, 160°C) invariably leads 1o the
ciusters Rug{CO}gls~PPh)p(u—PPhyly {25) — already formed by a thermolytic progess — and

Rug(CO)glu-Halua-PPh)(u—PPha), (26):

u' -
'
PP I \I ppn,

/gl Q o
% o g P _ AN
HPh, -}nu—ﬁ( PPhH 2 26, 4% viag "2 O —Au SRl - €O
’oc 0002“ —21% via oL N S N
g & e
Et 2
4 Auy(CO)p{p~PPh)y- g
{u—-PPh3j;
25 5% viad
—14%viaB

* The hydrogenation reaction under lorcing conditions {50 bar, 160°C) ot complex Rup(CO),—

{n=-0,CEN,(PBusH), (7) provides the trinuclear Rus(CO)gli—H)alia-P'Bu){PIBu,H) (27)

complex:

Et
C.
%, o7 2 <2 ok /— —a/
H'Bu,P—Hu—Hu—P‘Bu,H _/ I 9\
oc 0 2 -O co \
i
El /
4 5' Bu; a7 21%

* The hydrogenation reaction (S0 bar, 160°C) of complex Rua(CO)4(p—0pCE2(PPhoEL); (5)

only yiefds degradation preducts, as in the case ol thermolysis the absence of reactive P-H

bonds prevents the condensation ot two RuaPp units.
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15. Annexe. Données at paramétres

cristallographiques des complexes 10,16, 22 et 26.

Les donndes et paramétras cristallographiquas tigurent in exfenso aux pages suivantes.
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Complexe

10

16

Fomu’le développée

Formute brule
Masse molaire [g-mol™’]
Forme du cristal
Couleur du cristal
Température [K}
Systéme cristallin
Groupe spakiat
afA)

b [A)

¢[A]

al]

Bl

¥

VA3

z

p (calculé} [gem]
p [

Dimensions du cristal [mm}

28 (max) [
Mode de balayage

Nombre de réllexions mesurées
Notnbre de réllexions indépendanies

x dans (fngt & X lnet)

Nombre de réfl. utilisées avec (g 2 Xlng)

Cormrection d'absorption
Paramétres raffings

k

Re

Ry

GoF

Rapport (shitt/s) maximum

Densilé dlectronique résiduelle min, [e A-J]
Densilé élecironique résidualle max. [e A3

Rua{CO)glH-PCya)2

Cg0H4405P2Ru2
764.77

blac rectangulaire
ver pile

233(2)
manoclinique

P2 1/c

4.674(1)
20.276(2)
17.042(1)

50

90.11(1)

89

3342.8(3)

4

1.520

1.04
0.65x0.23x0.14
55

W/

7688

7688

2

7677

aucune

358

0.064
0.108
1.09
-0.002
-0.518
0.633

Rup(COJslu-PCy)-
[n-P(C)Cy2}
C30H4407P2Rup
780.77

bloc rectangulaire
jaune pale

233(2)
orthorhombique
Pbca

12.304{2)
18.015{1)
29.983(4)

30

50

30

6645.3

8

1.561

0.55

049 x 0.49 x 0.11
50

e

5487

3164

2.5

2799

aucune

370

0.002

0.066

0.089
1.64
0.005
-1.43
1.82
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Complexe 22 26

Formule développée Rug(CO)gl—H)- Rug(CO)glnH) 4~
(n—OH)[P{OMel3]z (44— PPR){u-PPha}s

Formule brute C14H200¢5P2Rug CagHag0gP3Ru,

Masse molairg [g-met] 793.46 1110.85

Forme du cristal bloc rectangulaire cube

Couleut tu cristal orange touge

Température [K] 293(2} 173(2)

Systéme cristallin monaclinigue monoglinique

Groupe spatiat P2 1in A2n

a[A] 14.635(2) 12.901(2)

bA] 10.512(1) 24.320{3)

clAl 18.543(2) 14.215(2)

af[] 90 90

Pl 119.16(1) 94.72(1)

¥[°] 90 a0

v [Ag) 2677.9(5) 4444.9(1)

2 4 4

p (caloulé) [grem™3) 1.968 1.768

u [mm) 1.84 1.49

Dimensions du cristal [mm] 027 x0.19 x 0.15 0.30x0.30x0.26

28 (max) [7) 50 50

Mode de balayage w/'8 wf2e

Noembre de réflexions mesurées 4718 4101

Nombre de réflexions indépendantes 4718 3914

x dans (gt 2 X lnott 25 2

Nombre de réll. utilisées avec {5 2 X lhg) 2989 3503

Correction d'abisorption aucune aucune

Paraméires raflinés 309 293

k 0.002 -

Rp 0.039 0.051

Ry, 0.061% 0.095

GoF 1.18 -0.19

Rappon (shifi/a} maximum 0 0.011

Densité électronique résiduclle min, [e A~3]  -0.54 -0.680

Densité #lectronique résiduelle max. e A=3]  0.99 0.827



