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Summary 

Electron-rich alkynetitanium(I1) complexes Cp,Ti(PhC=CPh)(PMeJ), 
(MeCp),Ti(PhC%CPh)(PMe,) and Cp(C,Me,)Ti(PhCX!Ph) react with 
molecular hydrogen and are catalyst precursors for the hydrogenation of 
alkynes. Selective hydrogenation leading to cis-olefins takes place in the 
presence of an excess of PMe, under mild conditions (1 atm Hz ). 

En depit de l’abondance de travaux suscites par l’int&& port6 aux com- 
poses organometalliques presentant des liaisons titane carbone [ 11, peu de 
complexes v2 -ac&ylenique de titane ont 6th d&nits dans la litt&ature, mis B 
part le complexe Cp,Ti(PhCX!Ph)(CO) [2] de stabilite marginale puisqu’il 
6volue en solution d&s la temperature ambiante pour conduire au d&iv6 
titanacyclopentadienique Cp,T!C(Ph)=C(Ph)C(Ph)=C(Ph) et regenerer pour 
moitie le complexe carbonyle CP,T~(CO)~ dont il provient. 

Nous avons recemment montre que le motif titanacyclopropenique Btait 
fortement stabilise par la coordination sur le m&al de ligands fortement don- 
neurs, ouvrant une voie A des d&G& v2 -a&tylenique de titane stables [ 3-51 
selon les reactions: 

Cp,Ti(C0)2 + PhC=CPh + PMe3 + Cp, Ti(C,Ph,)(PMe,) + 2 CO’ 

(MeCp),Ti(CO), + PhGCPh + PMe3 --f (MeCp)2Ti(C2Ph2)(PMe,) + 2 CO’ 
Cp(CSMeS)Ti(C0)2 + PhC%CPh + PMe3 + Cp(CSMeS)Ti(C2Ph2)(PMe,) + 2 CO’ 

vide 8 PMe3 

Cp(CSMeS )Ti(GPh,) 
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(Cp = cyclopentadienyle, MeCp = methylcyclopentadienyle, &Me, = penta- 
methylcyclopentadienyle). Nous avons deja brievement rapport& que ces 
complexes reagissaient dans des conditions deuces avec l’eau [ 31 et le dioxyde 
de carbone [ 51 avec formation de vinyltitane(IV) et de liaison alcyne-COz 
respectivement. La presente note a pour objet de d&ire les premiers resul- 
tats concernant leur reactivite vis-&is de I’hydrogene moleculaire. 

La reactivite de la liaison o-Ti-C vis-a-vis de I’hydrogene moleculaire a 
6th mise en evidence pour la premiere fois [ 61 dans le cas du derive 
Cp,Ti(CH3)2 qui reagit avec l’hydrogene gazeux pour conduire B des hydrures 
complexes [7]. D’un autre tote, il a et& montre [8] que Cp,Ti(CO)? catalysait, 
dans des conditions severes, l’hydrogenation des liaisons carbone-carbone 
insaturees et que Cp,Ti(CzPhz)(CO) operait dans des conditions deuces [2]. 
Dans ces deux cas de reactions catalytiques, le chemin reactionnel est ma.l 
connu. En effet, seules des especes de titane stables et inactives ont 6th 
isolees ou detectees. 

Nous avons observe que Cp,Ti(C2Phl)(PMe,) reagissait avec l’hydrogene 
moleculaire (1 atm) des la temperature ambiante dans I’hexane, selon une 
stoechiometrie bien definie de 2 molecules d’hydrogene par atome de titane, 
pour donner une solution noire, dont l’analyse revele la formation pratique- 
ment quantitative de PhCH2C!H2Ph, suggerant la formation concomitante 
d’une entite Cp,TiPMe, (Schema 1). De facon remarquable, l’addition con; 
secutive de diph&ryla&tyl&ne au milieu reactionnel permet de recuperer 
70% du complexe initial, indiquant la preservation du motif m&allocenique 
d’une evolution rapide. En presence d’un exces de diphenylacetylene, la reaction 

Cp,Ti(C2Phz)(PMe,) + 2Hz -+ PhCH2CH2Ph + “Cp,Ti(PMe,)” 

PhC= CPh 

SCHEMA 1 

avec l’hydrogene se traduit par l’hydrogenation catalytique du diphenylacetyl- 
Bne en bibenzyle. 

Cette hydrogenation catalytique du diphenylacetylene nous a permis de 
comparer l’activite cinetique des complexes acetyleniques stables de titane- 
(II). On observe sur la Fig. 1 que l’ordre d’activite est le suivant: Cp(CSMeS)- 
Ti(C,Ph,) >> (MeCp),Ti(C,Ph,)(PMe,) > Cp,Ti(C2Ph2)(PMe3) mais que dans 
aucun cas, il n’est possible de distinguer deux &apes dans l’hydrogenation 
du diph&rylac&ylene en hydrocarbure sature correspondant. 

Selon l’hypothese oti l’espece coordinativement insaturee Cp,TiPMe, 
serait l’intermediaire essentiel permettant I’activite catalytique par la coor- 
dination sur l’atome de titane d’une nouvelle liaison carbone-carbone insa- 
turee pour regdnerer un complexe reactif vis-&is de l’hydrogene, l’addition 
au milieu reactionnel d’un ligand libre devrait perturber l’hydrogenation 
catalytique. Ainsi, la presence de monoxyde de carbone inhibe l’activite 
catalytique par suite de la formation irreversible du complexe carbonyle inactif 
Cp,Ti(CO)(PMe,). Par contre l’addition de trimethylphosphine se traduit 
(Fig. 1) par un ralentissement de la reaction particulierement marque apres 
reaction d’un premier equivalent d’hydrogene. Dans de telles conditions, 
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Fig. 1. Hydrog6nation de 15 mm01 de PhCXZPh dans 100 ml d’hexaue (P(q) 1 atm, 20%. agitation 
maintenue constante) et en pr&ence de 1.6 mmol de: a, Cp(CsMe,)Ti(C,Ph,): b, (MeCp),Ti(C,Ph,)- 
(PMe,); c, CP~T~(C,P~,)(PM~,): d et e. Cp,Ti(CsPh,)(PMes) + 1 et 2 ep. PMe, respectivement. 

l’hydrogknation de l’ac&yliZnique peut 6tre contrUe et arGt8e avec une assez 
bonne selectivitk au stade olefinique. Ainsi, le cis-stilbene et le cis-phenyl-l- 
prop&e sont obtenus respectivement a partir du diph&-rylac&ylk-re et du 
phenyl-1-propyne, indiquant la formation d’olefines de configuration cis. 
L’addition de PMe3 per-met ainsi d’obtenir des systemes catalysant selective- 
ment l’hydrogenation d’alcynes en cis-olefines. Le Schema 2 resume l’ensemble 
de ces resultats. 

Cp2Ti(PMe,) (CSC) 

Cp2Ti(PMeJ2 

- X 
H H 

co 
- Cp2Ti( PMe,)(CO) 

Cp,Ti( PMe,) (-CH=CH-_) 
-CH2-CH2- 

SCHEMA 2 
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Les resultats prkklents montrent de plus que l’interaction entre l’atome 
de titane et un ligand phosphor6 est insuffisante pour inhiber l’activite cata- 
lytique, permettant d’utiliser les complexes acetyleniques de titane pour 
l’hydrogenation de phosphino-acetylenes. Ainsi, en presence de 
Cp,Ti(C1Ph,)(PMe3), PhzPCX!Ph est hydrogen6 jusqu’au stade sature 
Ph2PCH2CH2Ph. Dans le cas de Ph,PC&Bu, l’hydrogenation s’arr&te au 
stade olefinique Phz PCH=CHtBu. Le se1 de phosphonium forme par l’addition 
de CH,I, [MePh,PCH=CHtBu]I montre en RMN 31P (CDCl,, 32.38 MHz, 
H,PO,) une seule resonance a 6 10.71 ppm revelatrice d’une configuration 
cis [ 91. Ph,PCSCPPh2 est aussi hydrogene, quoique tres lentement, en cis- 
Ph2PCH=CHPPh2. Par contre, le phenylacetylene reagit avec Cp,Ti(C,Ph,)- 
(PMe,) pour conduire au derive titanacyclopentadienique 
Cp,TiC(Ph)=CHC(Ph)=C(Ph) [lo]. 

Le complexe carbonyle de titane(I1) Cp,Ti(CO)z est consider6 comme 
l’espece stable la plus proche de l’entite m&allodnique Cp,Ti [ 111. La reduc- 
tion des complexes acetyleniques de titane(II)‘de type Cp,Ti(C2Phz)(PMe3) 
par l’hydrogene moleculaire semble ouvrir la voie $ des especes plus reactives, 
riches en electrons, tout en p&servant le motif metallocenique. 
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