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Gummary 

Cp, Ti(CO)* (Cp = 5r-C5 H, ) reacts with tetracyanoethylene to give the 
first titanium(IV) carbonyl complex. The structure of this complex is 
discussed. 

Introduction 

Des r&actions connues de Cp,Ti(CO)z (Cp = TA&H~), certaines donnent 
lieu 2 une substitution d’un ligand CO [1,2] en conservant le degr6 d’oxydation 
2 du m&al. Par contre, les r6actions d’addition oxydante [3] conduisent 2 
des produits ne renfermant pas de CO termiuaux, de sorte que seuls les 
complexes carbonyles de titane(II) so&s connus. Nous rapportor& la synthike 
du premier complexe carbonyle de titaue(IV). 

R6sultats 

Le m6lange de solutions dans le benzke de qua&it& ~quimol6wk.ires de 
Cp, Ti(CO& et de TCNE (TCNE = titracyano6tby@ne) donne lieu Q une 
r&action immkliate: il y a formation d’un prGeipit6 vert-noir et degagement 
d’une mole d’oxyde de carbone par mole de Cp, Ti(C0)2 mise en jeu. La 
r&action est complkte. En effet, l’examen du milieu reactionnel pti spectros- 
copie IR montre que la solution ne contient plus de complexe initial lorsqu’une 
mole de TCNE a 6t6 ajout&e: 

Cp2Ti(CO)z + TCNE * I prkipiti + 
f 

CO 

I est sensible B l’air, insoluble dans les hydrocarbures et se dissout avec 
d&omposition dans le THF ou l’a&tone. L’analyse 616mentaire correspond B 
la formulation Cp, Ti(CO)TCNE. 
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I en suspension dans le benzkne rkgit avec l’iode avec dkgagement d’une 
mole de CO par titane, ce qui montre que I est un complexe carbonyle de Wine. 

Les mesures de magn&isme r&&ent que I est diamagn&ique. 
I uiontre en spectroscopic IR deux bandes d’intensitk moyenne 2 2181 et 

2104 cm-’ correspondant aux vibrations des groupes CkN et une bande 
d’absorption trik large de forte intensitG G 2055 cm-’ correspondant 2 la 
vibration dun groupe carbonyle terminal. L’attribution de cette derni&e 
frgquence est obtenue au muyen de Cp, Ti(CO)= enrichi en C180: Le spectre 
IR du complexe I ainsi obtenu montre que seule la bande d’absorption 
sit&e B 2055 cm-’ subit le d&placement attendu vers les basses frkquences. 

Par ailleurs, le spectre IR de I montre deux bandes CN de faible intensit& 
B 2195 et 2145 cm-’ venant en Gpaulements sur les deux bandes CN principa&- 
Ces deux bandes faibles croissent rapidement par exposition de I B Pair et ne 
sont peut Ztre dues qu’8 un dGbut de dkomposition de I. 

L’examen du spectre IR de I vers les plus basses figquences montre la 
prkence des bandes d’absorption caract&istiques des groupements cyclo- 
pentadi&nyle. 

Discussion 

L’augmentation de la frequence moyenne CO lorsque l’on passe de 
Cp,Ti(C0)2 (v(C0) 1975 et 1897 cm-’ [4] ) 2 I est de 115 cm-‘. Celle qui 
existe entre CP~T~(CO)~ et [Cp, V(CO)* 1’ (v(C0) 2050 et 2010 cm-l [5] est 
de 94 cm-‘. La comparaison de ces deux augmentations de frGquence moyenne 
CO montre que I est de nature ionique et que le titane Porte une charge 
Gmentaire positive. 

La possibiliti d’un complexe carbonyle de titane(II1) est, 2 priori, peu 
probable en raison de l’instabilit& du titane(II1) en prkence de CO qui en 
provoque la dismut&ion [6]. Elle est de toute facon, 5 exclure, puisque I est 
diamag&tique. 

L’ensemble de ces observations sugg&e que le titane est au degr& d’oxyda- 
tion IV dans I. 

Les frequences d’absorption IR pr&en&es par I et correspondant aux 
groupes CN sont proches de celles de l’anion (TCNE)2 - (v(CN) 2160 et 
2095 cm-’ [7] ) et de celles du complexe (PPh3 )2 (CO)IrN=C=C(CN)= 
C(CN)=C=NIr(CO)(PPh,), (zJ(CN) 2175 et 2098 cm-’ ) dans lequel [S] TCNE 
est au degr& d’oxydation -2. 

L’analyse chimique, l’augmentation de la frequence moyenne CO, le dia- 
magn&isme et, enfin, les frequences CN, permettent alors de proposer la 
structure suivante pour I: 
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dans iaquelle les deux groupes TCNE sent au degr& d’oxydation -2. ’ 
11 est d’ailleurs B remarquer que la fi-equenee CO. du cam$exe ueutre 

d’iridium (1965 cm-’ ) est infkieure de 90 cm-’ 2 celle de I: La structure 
propok pour l’anion (TCNE)2- est. en accord avec le diam&&isme obse& 
et avec les f&quences IR d’absorption des groupes CN proches de celles du 
cation complexe. 

Partie experimentale 

Les reactions sont effectu&es SOUS atmosphzre d’argon. Les solvants 
utilis& sont d&hyclrat& et d&oxyg&Gs selon les pro&d& habituels. Les 
spectres IR sent effect&s sur des dispersions des produits solides dans la 
Vaseline. 

Preparation de I 

0.64 g de Cp, Ti(CO), sublim& (2 mmol), pkpa& par rGduction de 
Cp, TiClz par l’aluminium en prkence d’oxyde de carbone [S] , sont dissous 
dans 25 ml de benz%ne. 0.26 g de TCNE (2 mmol) dissous da.ns 35 ml de 
benz%ne sent ajoutk en agitant. Le p&cipit& vert-noit form6 est &par& par 
filtration, la& avec 50 ml de benz&re et s&h& sous vide. Le rendement est 
pratiquement quantitatif. Analyse: Trouv& C, 62.12; H, 3.81; N, 16.51. 
&HzONS O2 Tiz talc.: C, 61.10; H, 3.02; N, 16.77%. L’instabilit.6 de I en 
solution ne permet pas de determiner sa conducthit& &lectrique sp&ifique. 
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