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REACTIVITE DES COMPLEXES ARENE-RUTHENIUM
VIS-A-VIS D’OXOANIONS: SYNTHESE DE NOUVEAUX
OXOCLUSTERS ORGANOMETALLIQUES AMPHIPHILES

LAURENT PLASSERAUD, ANTONIA NEELS,
HELEN STOECKLI-EVANS & GEORG SUSS-FINK

Laboratoire de Chimie des Organométalliques et de Catalyse Homogeéne, Institut de Chimie,
Université de Neuchitel, Avenue de Bellevaux 51, 2000 Neuchatel, Suisse.
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Résumé

Le complexe para-cyméne ruthénium dichlorure dimeére réagit en solution aqueuse avec le molyb-
date de sodium ou le vanadate de sodium pour donner de nouveaux oxoclusters amphiphiles, res-
pectivement [(p-PriC¢dH,Me),RuMo,0 4] (1) et [(p-PriCgH4Me)4Ru,VO;o] (3). La réaction entre
le complexe 1 et le méthanol, sous des conditions de reflux, en présence de p-hydroquinone
entraine le clivage du squelette octamétallique en deux parties et permet d’accéder a 1’oxocluster
tétranucléaire [ (n%-p-PriCsH Me),Ru,M0,04(OMe),] (2).

Summary: Reactivity of Arene-Ruthenium Complexes towards Oxoanions: Synthesis of New
Amphiphilic Organometallic Oxo Clusters.

Dimeric para-cymene ruthenium dichloride reacts in aqueous solution with sodium molybdate or
sodium vanadate to give the new amphiphilic oxo clusters [(p-PriCsH,Me),Ru,Mo0,0,¢] (1) and
[(p-PriCcH Me)4Ru V40, ] (3) respectively. Complex 1 reacts with refluxing methanol in the pre-
sence of p-hydroquinone to give, with cleavage of the octametallic skeleton into two halfs, the
tetranuclear oxo cluster, [(16-p-PriC¢H,Me),Ru,Mo0,04,(OMe)4] (2).

Zusammenfassung: Reaktivitit von Aromat-Ruthenium-Komplexen gegeniiber Oxoanionen: Syn-
these von neuen amphiphilen metallorganischen Oxoclustern.

Para-cymol-ruthenium-dichlorid dimer reagiert in wésseriger Losung mit Natriumvanadat oder
—-molybdat zu den neuen amphiphilen Oxoclustern [(p-PriCH,Me)Ru,Mo,0,4] (1) bsw. [(p-
PriCgH Me),Ru,V¢Oi4] (3). Die Umsetzung von Komplex 1 in siedendem Methanol mit p-Hydro-
chinon ergibt, unter Spaltung des Octametallskeletts in zwei Halften, den vierkernigen Oxocluster
[(m®-p-PriCeH Me),Ru;Mo,06(0Me),] (2).
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AVANT-PROPOS

Le présent article rend compte de
recherches en synthése organométallique
reéalisées dans le cadre d’une thése de doc-
torat (PLASSERAUD, 1999). Ce travail a été
effectué au Laboratoire de Chimie des
Organomeétalliques et de Catalyse Homo-
gene de I’Institut de Chimie de 1’Univer-
sité de Neuchatel.

INTRODUCTION

Dans leurs plus hauts états d’oxydation
(do, d!) les métaux de transition des
colonnes 5 et 6 (V, Nb, Ta, Mo, W) peu-
vent former des especes polynucléaires
anioniques oxomeétalliques communément
appelées polyoxoanions ou polyoxométa-
lates (PopE, 1983). En fonction de leur
composition, les complexes polyoxométa-
lates sont divisés en deux classes: les iso-
polyoxoanions [M,,O,]p- , par exemple
[MogOx6]* (DAY et al., 1977), constitués
d’un seul type de métal (Fig. 1) et les
hétéropolyoxoanions [X,M,,0,]¢ (x < m),
par exemple [(Me,AsO,)Mo0,0,,(OH)]?
(BARKIGIA ef al., 1975), comprenant un ou
plusieurs hétéroatomes X (fig. 2). Ces
especes trouvent des applications dans de
nombreuses disciplines, notamment en
catalyse, en médecine et en chimie des
matériaux.

Figure 1: Isopolyoxoanion: [V (,0,4]¢
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Au cours de notre étude nous nous
sommes principalement intéressés a la syn-
these d’édifices polyoxomeétalates organo-
métalliques, c¢’est-a-dire la complexation
de cations organométalliques par des
anions polyoxométalates. Ce domaine de
recherche constitue un point de rencontre
entre la chimie inorganique et la chimie
organométallique (GOUZERH & PROUST,
1998).

L’intérét de synthétiser de tels composés
est double. Premiérement ils constituent de
véritables modeles moléculaires pour les
catalyseurs hétérogénes et c’est pourquoi
ils peuvent étre comparés a des complexes
organométalliques adsorbés sur des sur-
faces d’oxydes métalliques. Deuxieme-
ment au sein d’une méme structure molé-
culaire, il est possible de rassembler des
métaux de transition de basse valence et de
haute valence ainsi que des ligands hydro-
philes et hydrophobes. Ces combinaisons
prédisposent I’emploi de ces molécules en
catalyse homogéne pour des réactions
d’oxydation.

Selon le mode d’insertion de la partie
organométallique, nous pouvons distinguer
deux types de polyoxométalates organomé-
talliques. Le complexe organometallique
peut étre soit supporté par un polyoxoanion

Figure 2: Hétéropolyoxoanion;
[(Me3As0,)Mog015(OH) >
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Figure 3: Complexe organométallique supporté Figure 4: Complexe organométallique incorporé

par un polyoxoanion.

(fig. 3), par exemple [Mo50,;(OMe),(NO)
{Rh(n3-CsMes)H,0}]- (PROUST et al.,
1993) soit incorporé directement dans le
squelette inorganique (fig. 4), par exemple
[(M3-CsHs)Ti(WO5)]3 (CHE ef al., 1985).
Néanmoins dans les deux cas, les liaisons
métal-métal n’existent pas, la cohésion de
I’édifice est uniquement assurée par la
mise en jeu de ligands pontants oxo ou
méthoxo.

RESULTATS ET DISCUSSION

Le but de ces recherches étaient la syn-
these de nouveaux oxoclusters organomé-
talliques. Nous avons employé comme
source de fragments organométalliques les
complexes aréne-ruthénium et nous avons
étudié leur réactivité en solution aqueuse
vis-a-vis d’oxoanions tel ques le molyb-
date [MoO,]* et le vanadate [VO,]-. Les
complexes aréne-ruthénium sont facile-
ment accessibles a partir de trichlorure de
ruthénium hydraté (RuCl; - x H,0) et de
1,3-cyclohexadiéne, sous des conditions de

dans un polyoxoanion.

reflux dans I’éthanol. Ces complexes pré-
sentent la particularité d’€tre aqua-
solubles. En effet, en solution aqueuse, le
complexe dinucléaire benzeéne-ruthénium
[RuCl,(C¢Hg)], subit une hydrolyse et
donne naissance a un mélange d’espéces
mononucléaires [(n6-C¢Hg)Ru(H,0),_,J@n+
(n =0 - 2) en équilibre (ROBERTSON et al.,
1978).

Le complexe dinucléaire [(p-
PriC,H,Me)RuCl,], réagit dans I’eau avec
le molybdate de sodium pour former un
nouveau cluster organoruthénium oxomo-
lybdéne: [(p-PriC,H,Me),Ru,Mo,0,¢] (1)
(SUss-FInNk ef al., 1997). Des cristaux
oranges de ce composé sont obtenus par
cristallisation a température ambiante dans
un mélange de dichlorométhane et de
toluéne. Ce composé est neutre, faiblement
soluble dans ’eau et dans les hydrocar-
bures aromatiques mais bien soluble dans
les solvants organiques polaires comme le
dichlorométhane ou le méthanol.
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2 [(p-PriC H,Me)RuCl,], + 4 Na,MoO,
el
(p-PriCH,M,),Ru,Mo0,0,, + & Na Cl

(1)

[’analyse radiocristallographique du
complexe 1 a révélé que la molécule était
formée d’un squelette du type Ru,Mo,0,,
qui peut étre décrit comme un cube central
Mo,04 possédant quatre ramifications
ORuO. Cette structure originale et unique
nous a inspiré la dénomination de wind
mill, le complexe éolienne, les ramifica-
tions ORuO étant comparées aux ailes
d’un moulin a vent (fig. 5).

Par la suite nous avons étudié la réactivité
du complexe 1. La réaction entre le com-
plexe éolienne [(p-PriC¢H,Me),Ru,Mo0,0,,]

/
O—-R u/ l
O
P
Ru-l—0O-—Mo=——0
o | |.Jo

(1) et le méthanol, sous des conditions de
reflux, en présence de p-hydroquinone,
entraine le clivage du squelette octamétal-
lique en deux parties et permet d’obtenir
un oxocluster tétranucléaire, [(p-
PriC¢H,Me),Ru,Mo0,04,OMe),] (2) (PLAS-
SERAUD et al,. 1999). La cristallisation
dans un mélange de méthanol et d’hexane
a permis d’obtenir des cristaux rectangu-
laires jaunes, stables a 1’air. Ce nouvel
oxocluster mixte ruthénium-molybdéne
tétranucléaire présente une structure parti-
culiére, comparable a la forme d’une
chaise.

(p-PriC6H4M3)4RU4MO4016 + 8 MeOH +
4p—HOC6H4OH S

2(p-PriCcH,Me),Ru,Mo,04,(OMe), +
4 H,O + 4 p-OCcH,0

2)

s
L

Figure 5: Représentation moléculaire de [(p-Pr'CsH Me),RuyMo,0,6] (1)
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Figure 6: Représentation moléculaire de [(p-PriC4H Me),Ru,Mo,04(OMe),] (2)

L’analyse radiocristallographique d’un
monocristal de 2 a révélé que la molécule
possede une symétrie C; et est constituée
d’un squelette de type Mo,Ru,0,(OMe),
pouvant étre décrit comme deux demi-
cubes, Mo,RuO(OMe);, accolés. Le plan
central est constitué¢ de deux atomes de
molybdéne et de deux atomes d’oxygeéne
tandis que les deux ramifications situées
en-dessus et en-dessous de ce plan sont
formées d’un atome de ruthénium et de
deux atomes d’oxygéne. Les deux atomes
de molybdéne sont coordinés a six atomes
d’oxygene et possédent une géométrie
pseudo-octaédrique (fig. 6).

Le compos€ 2 constitue un exemple peu
courant d’oxocluster neutre mixte tétranu-
cléaire, comprenant deux fragments orga-
nomeétalliques aréne-ruthénium reliés par
des ligands oxo et méthoxo pontants a
deux unités dioxo molybdéne.

Toujours en solution aqueuse, a tempéra-
ture ambiante, le complexe dinucléaire p-
cymene ruthénium [(p-PriC¢H Me)RuCl, ],
reagit également avec le vanadate de
sodium, NaVO;, pour former un nouveau
cluster organoruthénium oxovanadium: [p-
PriCsH Me) Ru,V010] (3) (SUSS-FINK et

al., 1998). Ce composé stable a 1’air, de
couleur violette, présente la propriété
d’étre amphiphile, c’est a dire a la fois
soluble dans des solvants organiques
comme le dichlorométhane ou le toluene et
en solution aqueuse.

2 [(mé-p-MeC H,Pr),Ru,Cl,] + 6 NaV(g;
+ H,0
[(1’]"-p-MeC6H4fPr)4Ru4V6019] + 6 NaCl
+2 HCI

3)

L’analyse radiocristallographique d’un
monocristal de [(p-PriCsHMe),Ru,VO46]
(3) a révélé un squelette du type Ru, VO,
qui peut étre décrit comme un empilement
de quatre cubes dont le centre est occupé
par un atome d’oxygene (pg). Cette struc-
ture est dérivée de 1’anion hypothétique
[VO,4]3-, isostructural des anions connus
[NbsO]%, [TagO9]%-, [M0gOg]>- et
[W¢O,4]8. La structure de ce composé peut
étre décrite comme formée d’une unité
anionique hexavanadate [W,O¢]3- et de
quatre groupes cationiques organomeétal-
liques [(p-cyméne)Ru]?*. Les unités ruthé-
nium sont situées alternativement sur
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Figure 7: Représentation moléculaire de [(p-PriCsH4Me),RuyVgO49] (3)

quatre faces de I’octa¢dre formé par 1’unité
hexavanadate. Chaque atome de ruthénium
est raccordé a 1’édifice inorganique par
trois atomes d’oxygéne en pont de type
(fig. 7).

CONCLUSION

Bien que présentant des structures nette-
ment différentes, ces trois nouvelles molé-
cules possedent une unité géométrique com-
mune: le cube. De ce fait, ces nouveaux
complexes polyoxomeétalates organométal-

liques [(p-PriC,H Me),Ru,Mo0,0,4] (1),
[(p-PriC¢H,Me),Ru,Mo0,04,(OMe),] (2) et
[(p-PriCqHMe),Ru,VO,9] (3) peuvent
étre classés dans la famille des clusters de
type cubane. Il est intéressant de noter
qu’une telle organisation, basée sur ’unité
cubique, est également rencontrée dans le
cas de molécules biologiques (squelette
Fe,S, de la ferrédoxine). Les résultats pré-
sentés, résumés sur la figure 8, constituent
une premiere approche et laissent entrevoir
de fructueuses perspectives.

BIBLIOGRAPHIE

BARKIGIA, K. M., RAJKOVIC, L. M., POPE, M. T. & QUICKSALL, C. O. 1975. A New Type of
Heteropoly Anion. Tetramolybdo Complexes of Dialkyl- and Diarylarsinates. J. Am. Chem. Soc. 97:

4146.

CHE, T. M., DAY, V. W., FRANCESCONI, L. C., FREDRICH, M. F., KLEMPERER, W. G. &

SHUM, W. 1985.

Synthesis and Structure of the [(n5-CsHs)Ti(Mos0,5)]3- and [(n7-

CsH3)Ti(W50,5)]%" Anions. Inorg. Chem. 24 : 4055.

132



REACTIVITE DES COMPLEXES ARENE-RUTHENIUM VIS-A-VIS D’OXOANIONS

a M ) /inl._\l v
Ru’ \Ru [VO4] O\_iv<£\ I:’/O
o o S sl T O ~Rgo~ |10
H,0, 20°C :\V —_—
0 &0
~0 U/
AN

(3)
[MoO,> | H,0, 20°C

)
0—Ru I
& 20 O /Ru
Ru-|—0-|—=Mo=—0 MeOH, 80°C |M90 l
iy s vy e ,,ol
0% | o p-hydroquinone o/:Nlo—— MR
O-|—Mo'|—0——=Ru MeO -Mo=0
M |0
O——Mo——0 OM
of M
0 Ru o)
~
Ru=~——0Q
/
1) (2)

Figure 8: Réactivité en solution aqueuse des complexes aréne-ruthénium vis-avis du molybdate et du
vanadate.
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