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(Rep Ie 28 janvier 1981) 

Reaction of chlorodiphenylphosphine with (~5-CsHS)(~7-C,H,Li)Ti gave 
(~5-CSHs)~~7-C,H,P(C,Hs), JTi in good yields. This novel phosphinetitanium(I1) 
derivative displacer; one carbonyl of metal carbonyl complexes [Ni(CO), , 
Fe(CO), and MOM] to afford heterobimetallic complexes containing low 
valent titanium, and behaved as a poor electron-donating phosphine. 

Les proprietes reductrices des complexes de titane de faible degre d’oxyda- 
tion ont et6 illustrees au tours de ces demieres am&es par des reactions aussi 
diverses que la rCduction de l’azote moleculaire en ammoniac [l], la reduction 
du dioxyde de carbone en monoxyde de carbone [2,3] ou la reduction duplica- 
tive de &tones en alckes [4]. 

Nous avons entrepris la synthese de complexes h&&obim&alliques incluant 
un atome de titane Si un faible degre d’oxydation en vue de mieux controler 
et de diversifier ces possibilites de reduction en coordinant pr&alablement le 
substrat sur un second centre m6tallique. 

Resultats et discussion 

I1 a et6 montre [5] que la Iithiation du d&i& (Q’-C~H~ )(71’-C7H7 )Ti par le 
n-butyllithium a’effectuait tie facon largement preponderante (95%) sur le 
cycle cycloheptatrienique, offrant la possibilite de fonctionnaliser selective- 
ment ce cycle. Ainsi, nous avons observe que l’action de la chlorodiphkyl- 
phosphine sur (v’-C5Hs)(~‘-C7H6Li)Ti, en milieu &th&k et 5 O’C, permet 
d’isoler avec un rendement de 7070, la nouvelle phosphine I comportant un 
atome de titane au degre d’oxydation II: 
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Le d&iv& I est purifie par recristallisation dans le toluene et est stable 
sous atmosphere inerte 5 la temperature ordinaire. II reagit avec I’iodure de 
methyle pour dormer l’iodure de phosphonium correspondant II, peu soluble 
et recristallisable dans l’acetonitrile, sans que le centre m&allique soit affect&: 

I + ICH3 ____b 
Ti I- 

La structure de la phosphine I est encore confirm&e par sa reactivite vis-5-vis 
des metaux-carbonyle qui conduit h des d&iv& presentant en infrarouge des 
spectres caractkistiques de produits de monosubstitution par un ligand phos- 
phor-k. La reaction fournit ainsi des co&poses bimetalliques pontk de type III 
oh le de& d’osydation II du titane est conserve: 

+ M(CO)n - 
Ti 

(1) 

i’ 
M(CO),,_, f CO 

Ti 

(maIM=Ni,n=d; 

mb : M = Fe,n = 5; 

mc : M = M0.n = 6) 
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La r&action de I avec Ni(CO), s’effectue dans l’hexane d&s O”C, tandis que 
la r&action avec MOM est conduite dans le toluke au reflux: le compos& 
111~ cristallise avec une molkcule de toluPne. Enfin, la r&action avec Fe(CO)S 
requiert une irradiation UV g&-&ratrice de l’intermidiaire Fe(C0)4. 

Comme les composk I et II, les complexes bim&alliques III sont des solides 
cristallisk bleus et sont obtenus g&iralement avec de bons rendements (60%). 
Les analyses Blkmentaires sont satisfaisantes dans tous les cas et les spectres de 
RMN en accord avec les structures propo&es. Les frequences de vibration CO 
olse&es en infra-rouge, des compleses bimCtalliques III, sont reproduites 
dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

FREQUENCES CO DES COMPOSES III OBSERVEES DANS I’INFRA-ROUGE 

V<CO) ~cm-‘) 

Ni(CO)3L”‘b 2080, 
2005 

C 1990 
Fe(CO),Lnsb 2060. 1980. C 1950 

1935 
Mo(co),L=‘= 2080. 1995. 1940. 1915 

a L = (C,H,)(C,H,PPh,)Ti_ ’ Solution dans l’hexane. c Solide en dispersion dans la vaseline. 

De faqon plus prkcise, la comparaison des spectres du composk IIIa (A4 = Ni) 
et du complexe homologue Ni(C0)3P(C6HS)3, en utilisant le d&iv4 
Ni(C0)3P(OC6HS)3 comme &talon interne, r&&e que la bande CO de plus 

.haute frhquence de IIIa est en fait infkieure de 2 F 0.5 cm-’ B celle de 
Ni(CO),P(C,H,),. L’effet donneur de la phosphine I peut alors &re cornpark 5 
celui des ligands phosphor& classif& rkemment par Tolman 161: l’effet don- 
neur tie la phosphine I est t&s peu diffkrent de celui de la triphCnylphosphine. 
Plus spkifiquement, le coefficient x [S] du groupement (t7’-CS HS )(q7-C7Hs )Ti, 
&gal 5 2.3 -t 0,5 cm-‘, rapproche celui-ci du substituant methyle (X = 2.6 cm-‘). 

La synthese de complexes h&&obim&alliques renfermant un metal du 
groupe IVA fondle sur l’attachement au m&al d’un groupement hydrocarbon& 
porteur d’une fonction phosphine, a rkemment Gtk exploitge dans le cas du 
zirconium(IV) [7,8]. Les d&iv& III peuvent Gtre apparent& 5 ces composk, 
mais le greffage du groupe PPh2 est ici effectuh sur un cycle carbone dGjS lie 
au mCtal qui, de plus, y est h un faible degre d’oxydation. 
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