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Action du tétrabutoxytitane sur des solutions de Grignard

Swummary. The reaction of titanium tetra-n-butoxide with phenylmagnesium bromide in ether
has been investigated. The species (CHg),Mg in the Grignard reagent Jeads to (CgH,},Ti, whereas
the dimeric species (C,H;),Mg - MgBr, produces an inseluble complex mTi{OBu], - n{(CH,),Mg -
MgBr,]. Applied to other Grignurd reagents, the use of R;Mg allowed the preparation of tetra-
benzyltitanium, tetracyclohexyltitanium and tetramethyltitanium. Cristalline {CgH),Ti and
(CgHzCH,}, Ti have been isolated.

La plupart des organotitanes ont été obtenus par réaction du tétrachlorure de
titane avec nn composé organométallique, notamment un magnésien [2].

L'emploi d'un alcoolate de titane, avee des solutions de Grignard n'a pas été
étudié de maniére approfondie. Hermann & Nelson [3] rapportent a ee propos gue le
phénomeéne de réduction du titane(I'V) est important; ainsi, il atteint 98,59, lors de
Taddition de bromure de phényhmagnésinm an tétrabutoxytitane dans I'éther, en
proportion 4:1, 4 8°. La décomposition est heancoup moindre: 2,79, pour un rapport
de réactifs de 2:1.

Dans un précédent mémoire [4], nous avons montré que la formation de titane(111)
était pratiquement nulle lors de la préparation de composés TiR, 4 partir de dialkyl-
ou de diarylmagnésium et d’alecoolate de titane & 20°, résultat qui suggérait que les
halogénures de magnésium, agissant comme acides de Lewis, contribuent a 'instabilité
des tétraorganotitanes lors de la synthése.

Toutefois, lorsqu’on emploie dans les imémes conditions, comme organomagnésien,
le bromure de phénylinagnésium, les résultats obtenus confirment ceux de Hermann &
Nelson. En revanche, 4 —16°, la réduction du titane(IV) est évitde,

Le présent travail consiste principalement dans I'étude de la réaction entre
tétrabutoxytitane et bromure de phénylmagnésium. Nous avons opéré a I'inverse de
Hermann & Nelson, en ajoutant I'alcoolate & I'organomagnésien, et eela 4 —16° an
lien de 8°.

Bien que le processus global (a) (v. schéma) puisse &tre envisagé, la réaction est
plus complexe: il est nécessaire, en effet, de faire interverir les différentes espéces
de I'équilibre de Schlenk (b). Ainsi, le composant (C;H;),Mg-MgBr, donne avec le
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tétrabutoxytitane, un précipité (P) qui ici est do type mTi(OBu), - n[(C;H;),Mg -
MgBr,] (essai 1, tableau 1; dans tous les tableanx, les résultats analytiques sont
exprimés en mat. ou en mmoles).

Tableau 1. Fssai 7

Addition a — 10°, en 20 min, de tétrabutoxyiitans (20 mmoles en sol. dans 50 ml d'éiher) au bromure
de phényimagnésiem (80 mmales en sol. dans 100 ml] d'éther)
Agitation de 60 min & —16°; analyse du précipité {P} aprés hydrolyse

Tis+ Tid+ benzéne butanol Mg?+ Br-
1,0 9,0 28,8 33,0 50,0 51,0
ce qui correspond &: 10 Ti{OBu), - 14,4[(C H ), Mg  MgBr,]

Résultats exprimés cn mat. ou en mioles,

Schéma :
_ ()
Ti{OBu), +4CHMgBr — Ti{C;H,),+ 2 (Bu0),Mg-MgBr,
(b)
(CeHy),Mg - MgBr, —=  (C;H,),Mg+ MgBr,
Ti(OBu), l {© (d) l Ti(OBu),
mTi(OBu), - n[(CH,) ,Mg-MgBr,] T(Ce M), + (BuQ),Mg- MgBr,

dioxanne \ éther
(h} | Ti{OBu),
i (cx 1

Tiy{OBu), + (C Hy) Mg MgBr,

A
TH{CyHy) + (BuO), Mg (b)
+ MgBr, Z2dioxanne

Ti(0Bu) Mg MgBr,

Y
{CeHy), Mg + MgBr,

Ti{OBu}, l (g)

THC,H,)q + (BuO),Mg-MgBr,

Dans ce complexe, 'alcoolate de titane serait trop éloigné de la liaison carbone
magnésium pour qu’il y ait réaction:

Bu
N
CyHe Br 0—’,[‘1—
AN S
Mg Mg
5, S|
CgHg Br O—Ti—
/|
Bu

En revanche, la coordination de I'alcoolate avec Vespéce (CH,),Mg conduirait
rapidement a (C H,},Ti (essai 2, tablean 2).



Tablean 2, Essai 2
Action du tétrabutoxytitune (20 minoles en sol. dans 50 ml d’éther) sur le bromure de phényimagnésium
(80 mmoles en sol. dans 100 m] d’éther)
Addition en 20 min. Agitation de 60 min & — 16°. Passage de CO, durant 3 h & — 16° séparément
sur le filtrat {F) et sur le précipité (P} dispersé dans 100 ml d’éther. Analyse des filtrats (FF et FP)
et des précipités (I°P ot PF), aprés hydrolyse

Dosd Filtrat (F) Précipité (P)

FF Pr FP PP
T+ 0 0 0 0
Tit+ 9.4 1,9 1,2 7,6
benzéne . 284 0.8 2,5 37,0
diphényle traccs traces traces traces
butanol 20,3 16,5 26 27,8
acide benzoigue traces 4,0 traces 6,0
Mpgt+ 10,9 25,0 2.1 48,5
Br- 10,0 27,0 4,0 48,5
ce qui correspond A: ) N
Ti{CH), 7.1 - 0.7 -
Ti{OBuj Mg - MgDr, . 23 - 0,5 -
BuOMgBr 6,0 16,0 - 7.0
mTi(OBu), - n[(C;H),Mg- MgBr,] - - - m= 76

n = 18,5

CqH,COOMgBr - 4,0 - 6,0
MgBr, - 2,2 1,2 -

Dispersé dans Véther, le complexe mTi(OBu),- n[{CsH;);Mg - MgBr;] évolue
lentement vers la formation de Ti(C Hgl,, ce qui n'est pas le cas dans un solvant
apolaire comme I'heptane (essais 3 et 4, tableau 3). Il est probable qu’en raison d'une
faible solubilité dans I'éther, la succession des réactions {e) (b} (g) puisse intervenir
dans I'évolution de ce complexe au sein de ce milieu.

Tablean 3. Essais 3 el 4
Addition de 50 ml d’éther (cssai 3) ou de 50 ml & heplane (essaid) & mTi{OBu) o n[{CyHglo Mg Mg Br,)
préparé selon essai 1 el railéd sous vide pendant 2 h & - 15°
Agitation de 4 h & —16°. Passage de CO, durant 4 h.a — 16°, Analyse des filtrats (F) et des préci-
pités (P), aprés hydrolyse

Dosé Essai 3 Lssai4

F P r P
Tit+ traces traces traces traces
Tid+ 2,0 6,0 0,4 7.4
benzéne 4.7 27,3 traces 27,0
diphényle traces traces traces traces
butanol 4.9 25,3 traces 26,0
acide benzoigue 1.1 57 traces 3,5
Mg+ 6,5 37,0 0,9 40,0
Br- 9.4 37,5 20 41,6
Ti{C,H;), cale. 1,2 - traces -

Ce complexe peut étre dissocié par action du dioxanne en solution éthérée. Selon
I'équation {f}, il se forme alors du tétraphényltitane avec précipitation de MgBr, - 2di-
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oxanne [3] (essai 5, tableau 4). Relevons que, en raison du peu de solubilité, le com-
plexe ne réagit pratiquement pas avec le gaz carbonique (essai 2, tableau 2).

Tableau 4, Essais 5 &t 6§
Addition de 100 mmoles de diovanne (cssai 5) en sol. dans 50 ml d'éther ou addition de 20 mmoles de
Ti(OBu), (essai 6) en sol. dans 50 mi d'éther, & mTi{OBu), n[(CeH ) Mg MgBr,) préparé selon
. essai T
Tempdrature —16°. Agitation 60 min & —16° Analyse respectivement du tout aprés bydrolyse
(essai 6}, ¢t du filirat (F) et du précipité (P) séparément (essai 5)%)

Conditions cxpérimentales Essai 5 Issai 6
addition en min 60 60
agitation pendant min 180 60
introduction de CQ, pendant min 240 240
Dosé F - : P

Ti%+ 0 traces 0,4
Tit+ . 54 4,2 69,0
benzéne 22,0 4,8 320
diphényle traces traces 0
butanol 10,2 13,6 2240
acide benzeique traces 10,9 1,3
Mgt 5,2 35,5 58,5
Br- ) 42,5 52,0
Ti(CgH ), cale. 54 - 8,09
(BuO) Mg calc. 5,2 - -

%) Le mélange réactionnel contient cn cutre (caleuld, v. tableau 3): 51 mmeles de Ti(OBu),,
10 muneles de Ti{OBu) Mg- Mghr, ct 30 mmoles dec BuOMgBr.

Si I'on utilise un excés de tétrabutoxytitane, par exemple des quantités équi-
molaires des réactifs, avcun précipité ne se forme. Le complexe insoluble n'est donc
qu'un intermédiaire pouvant réagir avec I'alcoolate de titane, comme le prouve
d’ailleurs I'essai 6 (tableau 4).

L’existence de tels complexes entre un halogénure d'alkylmagnésium et un alccolate
a déjd été mentionnée par Wakefield ef al. [5]. Ces auteurs suggerent d’aillenrs I'égni-
libre suivant:

RMgX+ R'OM == RMgX-R'OM & RMgOR’+ MX
(M = métal)

L'analyse des filtrats (F) des mélanges réactionnels apporte d'autres précisions
concernant le mécanisme.

Dans I'ensemble, nous avons procédé de la fagon suivante aprés filtration: la
solution a été traitée an gaz carbonique a4 —16°, puis filtrée 4 nouveau. Le nouveau
précipité (PF) et la solution résultante (FF) ont été hydrolysés, pais on a dosé Ti%t,
Tit+, benzéne!), diphényle, butanol, acide benzoique?), Mg+ et Br~.

Un bilan concernant le butanol est difficile a établir puisque selon la littérature [8]
I’hydrolyse des alcoolates de titane n'est pas gnantitative. Pour notre part, nous avons
constaté que I'hydrolyse du tétrabutoxytitane avec de 'acide sulfurique 25 & — 16°

1)  Permet le dosage de la liaison Ti-C, non affectée par l'action du CO, [7].
?) Indigue le nombre d'éguivalents de magnésien n'ayant pas réagi.
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ne libérait que la moitié de la quantité théorique du butanol. $i avant I'hydrolyse,
on traite le mélange réactionnel au gaz carbonique sec durant 3 heures, I'liydrolyse
atteint les trois-quarts. Ce phénoméne peut s'expliquer par la formation d’un carbonate
d’alkyl-titane [9] lequel libérerait quantitativement 1'alcool [10].

Il est & relever que la carbonatation du filtrat (F) des produits de réaction donne
un précipité (PF} qui libére 4 ’hydrolyse une quantité importante de butanol et qui
contient aussi Mg?+ et Br— (essai 2, tableau 2}. Cette opération permet donc d’éliminer
la majeure partie de BuOMgRBr. La formation d’un carbonate pen soluble, a partir de
Talcoolate mixte, pourrait expliquer ce fait.

Dans le filtrat (FF), la valeur du rapport benzéneftitane suggére la présence de
{C4H;);TiOBu. Toutefols, cette hypothése est & écarter, car on obtient davantage de
butanol qu'elle ne I'exige; pour les mémes raisons, nous devons aussi éliminer I'hypo-
these d'un reliquat de tétrabutoxytitane n’ayant pas réagi.

En revanche, on peut envisager la présence de Ti{OBu),Mg-MgBr, formé selon la
réaction (h). En effet, on sait [11] qu’en mélangeant nne solution d'alcoolate de titane
avec une solution d’alcoolate d’un métal alcalin ou alcalino-terreux dans des propor-
tions adéquates, on obtient un composé ayant la structure d’un sel®). Bien que
I'expérience montre que la pyridine précipite complétement I'halogénure de magnésium
associé 4 l'alcoolate de magnésium (BuO),Mg-MgBr,, son action parait nulle sur
Ti(OBu) Mg -MgX,; (essais 7-10, tableau 5).

Tableau 5.” Essais 7-10
Action de Ti{0Bu), sur BuOMgX a —16°

Durée de I'addition 15 min, Agitation 60 min & — 16°. Passage de CO, durant 3h & — 16°, Addition
de 50 ml dc pyridine sur lc filtrat (F} et d’autant sur le précipité (P) dispersé dans 100 ml d’éther
anhydre. Analyse aprés hydrolyse.

Conditions expdrimentales Essai? Essai 8 Essai 9 issai 10
BuOMgX, X = j J Cl Br
quantités dans 90 ml éther 40 40 40 40
Ti{OBuw), dans 50 ml éther 20 40 20 12

Dosé F P F P F P F P
Tid+ 20,0 0 40,0 0 20,0 0 11,8  traces
butlanol 100,0 0 159,0 ] 26,0 4,0 69,2  traces
Mg?+ 32,0 10,0 31,2 7.5 28,5 11,5 22,6 16,1
X- 23,0 18,5 22,3 16,5 20,0 17,5 11,8 30,2
pyridine 16,0 34,5 29,0 21,9 30,0 19,4 22,0 55,0
Ti(OBu)Mg - MgBr,®} 12,5 - 11,1 - 10,0 - 14,3 -
{(Bu0),Mg®) 7,0 - 9,0 - 8,5 - 4,8 -
Ti(OBu),*) 7.5 - 15,0 - 10,0 - 5,7 -

1}B) e} : caleuld pour a) A partir de X~; pour b} & partir dc Mg+, pour ¢) & partir de Tif+,

Le tétraphényltitane a été obtenu sous forme de cristaux jaunes foncés, F. 45°
{déc.), & partir du filtrat {FF), et son spectre de RMN. a été déterminé [12].

¥ Des composés Ti({OR)M, ou Ti(OR)M’ (M = métal alcalin, M’ = mdctal alca]ino-terreu:i)
ont été préparés [11].
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L’emploi du chlorure de benzylmagnésimm nous a permis d'obtenir le tétrabenzyl-
titane, sous forme de cristanx rouges (F. 70°) et dont le speetre de RMN a également
été établi [12] (voir essai 11, tablean 6). Le tétracyclohexyltitane et le tétraméthiyl-

Tableaun 6. Essat 77
Action du tdlvabutoxyiitane {20 mmoles en sol. dans 530 ml éther) sur le chiorure de benzylmagnésium
{80 mmoles en sol. dans 100 ml éther) & - 76°
Addition en 20 min. Passage de CO, durant 4 h a- —16° Analyse du filtrat aprés hydrolyse.

T+ Tit+ RH R-R butanol R-COOH Mg+ Cl-
0 16,5 66,0 traces 1,3 0 1,2 1,2
RH/TH+ =40 rendement en THCHCH,), as 809%,.

Tabteau 7. Essai 12
Action du télrabutoxytitane (17 minoles en sol. clans 30 inl éther) sur le chlorure de cyclohexylmagné-
sinm (70 mmoles en sol. dans 100 m1 éther) 4 —76°
Addition en 20 min. Passage de CO, 4 h & —16° Analyse du filtrat aprés hydrolvse.

T3+ T+ RH R-R butanol R-COOH Mg+ Cl-
[y} 7.6 31,0 s} traces b} 0,5 0.4
RH/Tit+ = 4,1 rendement en Ti{CH,,), & 45%,.

titane ont pu étre préparés en solution éthérée (essai 12, tableau 7}, Enfin, mention-
nons quoe différents complexes de ces tétraorganotitanes et dn tétraphényltitane avec
des amines tertiaires ont déja été préparés et étudiés par nos soins [13].

Partie expérimentale — 1. Produils de départ. — 1.7. l.e tétrabutoxytitane, le chlorure de
benzyle, le bromure de phényle et le chlorure de cyclohexyle, produits du commerce (Fluka),
ont été distillés avant I'emploi.

7.2. C;H,MgBr, C;H,CH,MgCl et C,H,,MgC] ont été préparés de fagon habituelle [14]. Le
magnésium est en excés de 109, par rapport 4 I’halogénure organique. Le titre des solutions est
déterminé par acidimétrie [14]. ’

1.3. BuOMgCl, BuOMgBr et BuOMgl ont été préparés a4 20° par addition de 40 mmoles de
butanol dans 20 ml d'éther 4 40 mmoles de réactif de Grignard dans 70 ml d’éther. Les analyses ont
été effectudes sur le filtrat et sur le précipité formé, Afin d’oblenir un produit pur ¢t notaimuent
exempt d’hydrocarbures, nous avons de préférence utilisé le bromure et le chlorure de butylmag-
nésitim pour la synthése de resp. BuOMgBr et BuOMgCl, et 1'iodure de méthylmagnésimm pour
celle de BuOMgI.

2. Réactions du tétrabuloxytitane avec les ovganomaguésiens, — 2.7. L'addition de la solution
dthérée du tétrabutoxytitane au réactif de Grignard a été effectuée sous agitation (température a
I'intérieur du ballon — 16°} et sous azote sec. La filtration a licu également sous azote, & — 30° Le
precipité est lavé avee 3 x 50 ml d’éther anhydre.

Dans les essais 24 et 7-12, 'excés éventuel de RMgX est détruit par passage de CO, sec A
—16°. Dans lc cas des essais 3, 4, 7-12, le passage du CO, a été effectud sur I'ensemble des produits
de réaction, ¢t dans le cas de I'essai 2, séparément sur le filtrat et le précipité {celui-ci dispersé dans
de I’éther).

Les quantités utilisées et les détails expérimentaux sont consignés dans les différeuts tableaux.
Les résultats des dosages sont exprimés en mat. ou en mmoles. L'hydrolyse a été réalisée 4
—16°, par addition d’acide sulfurique 2x.

3. Analyses. — 3.7. T3+, Tit+, Mg+, halogénures, benzéne, tolubne, diphényle ot dibenzyle,
voir [2].

3.2. Cyclohexane et butanol: dosés dans la couche éthérée par chromatographie de partage
gaz-liquide avee étalon interne {octane pour le cyclohexane, méthyl-2-pentanol pour le butanol) ;
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appareil Perkin-Elmer, modele 17 {détecteur d'iomisation de {lamme); colonne 2 m, diamétre
3 nun; phase fixe 5% de silicone cacutchoutée SE 52 sur cdlite.

3.3. Les acides benzoigque, phénylacétique et cyclohexane carboxylique ont été dosés dans la
solution aqueuse par acidimétrie.

4, Tétraphényltitane: Isolé A partir des filtrats de plusicnrs essais conduits selon J'essai 3, par
évaporation de I'éther ct eristallisation fractionnde des résidus dans le pentanc. Obtenu au total
100 mg de cristaux jaunes, 17.45° (dée.). PM. (par tonométric dans le benzéne): 356 (calc.354).
Dosage d'unc prise aprés hydrolysc: obtenu 1,4 ion-mg Tit+; 4,6 mmoles benzéne, Spectre de
RMN, v. [12].

5. Téivabenzyltitane: lsolé a partir des filtrats dc plusicurs essais conduits selon cssai 11.
Cristinx rouges, F.70° (litt, [15] 70°). Speetre de RMN. v. [12].

BIBLIOGRAPHIE

[2] K.S. Boustany, K. Bernauey & A, facoi-Guillaviiod, Helv, 50, 1080 (1967).
[3] D.F.Herman & W.K. Nelson, J. Amer. chem. Soc, 75, 3877, 3882 (1953).
[4] G. J.Dubsky, K.S. Boustany & A. Jacoi-Guillarmod, Chimia 24, 17 (1970).
[5] G.J. Dubsky & A. Jacot-Guiflarmod, Helv. 52, 1735 (1969),
(6] B. J. Wakefield, Organemet. Chemistry Rev. 7, 150 (1966).
(7] K. 8. Boustany, K. Bernauer & A. facol-Guillaymod, Helv, 50, 1305 (1967).
[8] R. Feld & P. L. Cowe, «'he Organic Chemistry of Titaniums, p. 19, Butterworths, London 1965.
[9] V.Grignard, «Traité de clvimic organiques, tome V, p.653, Masson, Paris 1937.
[10] V. Lund, J. C.Gjalbaek & C. Faurkall, Tdansk. Tisskr. Farm. 27, 247 (1947) [Chem. Absir. 42,
1888 (1948)).
[11] J. R. Caldwell, brev. USA 2720502 (1952); H. Mecrwein & Th, Bersin, Licbigs Ann. Chem. 476,
113 (1929).
f12] Partie X11, K. Tabacchi & A. Jacoi-Guillarmod, Helv, 53, 1977 {1970},
[13] R. Tabacchi & A. Jacot-Guillarmod, Climia 24, 271 (1970),
[14] H.Gilman, E. A . Zollney & J. B.Dickey, J. Amer. chem. Sac. 57, 1576 ¢t 1583 (1929),
[158) A. Jacot-Guillarmod, R. Tabacchi & J. Porvet, Helv, 53,1491 {(1970}; U. Giannini & U. Zucchini,
Chem, Commun. 7968, 940.



12

Etude spectrophotométrique de quelques complexes du tétrachlorure
de titane avec des di- et triamines tertiaires

Summary. The complexes of TiCly with various tertiary di- and triamincs are studied by using
IR. spectroscopy. Assignments for the observed frequencies are proposed.

Parallélenrent a l'étude sur la formation de complexes des tétraorganotitaniques
avec différents ligands [2], nous avons étudié par spectrophotométrie infraronge nne
série de complexes duo tétrachlorure de titane avec des amines des types A ot B,
complexes que nous avons obtenus en mélangeant entre 5 et 10°, dans un solvant
inerte, des quantités stoechiométriques d'halogénnre de titane et d’amine {complexes

CH
CHyp_ _-CH, CH,-_ e H,
N—(CH,),—N ot N—(CH,) —~N—(CH,) ~N
cn,” ¥"cH, cH,” g " NcH,
A:n=1,273+4 B:n=23

préparés, v. tableau 1). D’one maniére générale, ces composés sont trés hygro-
scopiques, mais ils semblent n'étre pas sensibles 4 I'action de I'oxygéne.

Comme il a déja ¢té relevé dans un travail précédent [3], les spectres d’absorption
IR. permettent de confirmer généralement la présence de la liaison covalente ligand-
métal.

En effet, d’aprés Rao [4], le déplacement de certaines bandes de la pyridine dans
son complexe avec le tétrachlorure de titane prouve la formation de la liaison Ti-N
dans le complexe. La bande d'absorption de la liaison Ti-Cl est aussi déplacée.
L’étonde des spectres de quelqnes complexes de TiCl, avec la pyridine et les pyridines
substituées, montre que la bande 4 3400 cm—? et les bandes =CH vers 3000 cm—" des
ligands ne sont plus résolnes dans le complexe.

Les bandes de vibration de valence C=C et C-N (1600 cm~?) des ligands subissent
un effet hypsochrome de 20-30 em~2. I] en est de méme pour les bandes de vibration
de déformation situées vers 1030, 990 et 750 e,

Dans les spectres des complexes, on trouve plusienrs bandes entre 350 et 900 cm—?
dues anx liaisons Ti-Cl et Ti-N [4] [5] [6]. Les bandes principales des composés qui
ont fait 'objet de la présente étnde sont données dans les tableaux 2 et 3.

Nous avons observé une mauvaise résolution pour tous les spectres des complexes
a l'exception de III (TiCli-A (n = 2). D'aprés Hill & Meakins (7], le gronpement
N-Me absorbe vers 2825-2810 et vers 2775-2765 cm™1. Cela a été confirmé pour les
ligands libres. S$i nous admettons que 'apport électronique de 'atome d'azote an
métal va déplacer tout le nnage électronique vers celni-ci, la lizison carbone-azote sera
affaiblie. L'énergie de vibration étant anssi plus faible, nous devons nons attendre a
un effet bathochrome des bandes de vihration de -N-{CH,)}, et de C-N en général.
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Tableau 1. Complexes TiCly - mL ftudiés

N®du Ligand  Rap- ComplexesCaractéristiques 9% Ti % Cl % L.
com- port  obtenus
plexe TiCl /L
prla
prép.
calc. tr. cale. tr. calc. tr.
I An=1) 1:1 TiCl,»xL2) jaune-vert;

11 Aln = 1)
Ta  An=1)

Il Al =2)

V. An=2)
v Aln =3)
V]l  A{n=13)
VII  A{n=4)
VIII  A{n = 4)
IX  Bn=2

X Bn = 3)

F. 96° (déc.)
1:2 TiCl,-xL%) jaune foncé
5:1 2TiCl-L  wvert, trés
instable
1:1 TiCly-L jaune; peu
hygros, assez

stable;
I7.145° (d)
1:2 TiCl,*L  mémes caract.
que 11T
1:1 TiCl,-I. beige; F. 178° (d)
1:2 TiCly-2LY) beige; TF. 156° (d)
1:1 TiCl,"L beige; IF. 122° (4)
1:2 TiCl, -2 1LP) beige clair;

F. 135° (déc.)
1:1 TiCl;-L jaune-brun;

trés instable
1:1 TiCly-L  beige; trés

instable

164 124 43,6 41,5 350 256
121 96 36,0 3456 51,8 351

199 19,7 58,9 56,8 21,2 232

14,6 14,6 43,5 433 37,8 378
14,6 148 43,5 44,5 37,8 363
15,3 153 45,4 43,9 41,6 404
10,6 12,3 31,6 36,8 57,7 578
14,3 14,0 42,6 42,0 43,1 434
i0,0 11,0 20,7 340 60,2 56,7
13,1 13,8 39,0 40,2 47.5 493

12,8 134 36,1 38,5 57,2 586

2)  Les analyses indiguent qu’il s’agit de mélanges; une réaction de substitution n’est pas exclue

[16).

b} Ces complexcs sont probablement accompagnés d'une faible quantité de TiCl,- L.

Tablean 2. Spectres I R:des complexes TiCly-diamines 4
(complexes I-VIII)

yligands A [em—1]

v complexes [cm—]

Attribution et Remarques

2940
2850
2810

2760

1455-1460
1355-1380
1200-1215
1200-1215
1145-1160
1030-1040

2920-2940
2850
2640-2670

2440-2470

1460-1470
1400-1410
1010 (990)
1100
910 (940)
825 (790)
670
450

390
360

»CH,

¥CH,

¥N-(CH,),. n = 2, 3,4,

effet bathochrome moyen 155 em™!
¥N—(CH,),, n = 2, 3,4,

effet bathochrome moyen 315 cm—1

. §CH,

dCH,

¥CN, n = 2, cffet bathaochrome 250 cin—?
rCN, n=1,110cm™1

vCN,n = 2, 245cm™!

+CN,n = 2, 210 cm—!

r Ti-Cl2)}

1+ Ti—Cl, effet bathochrome

par rapport & TiCl; 30 cin—!

#Ti-N, n = 2, ourTi-Cl

rTi-N, n=2

%) n = 2, 3, 4. Bandc observée 660 cm™! [8).



Tableau 3. Spectres 11, des complexes T1Cl, « triamines B(n = 2 a1 3)
{complexes IX et X)

»ligand B [em—1] y complexe [em™1] Attribution et remarques
2040 2950 #CH,
2850 2840 vCH,
2805-282(0 2620-2660 v-N(CH,),, effet bathoclirome 172 cm~—1
2760-2770 2450-2460 v-N(CH,),, effet bathochrome 333 cin?
1455-1460 1460-1465 dCH,
1260-1265 1010- 993 »C—N, effet bathochrome 260 cm—?
1115-1120 900 »C—N, effet bathochrome 215 cm™?
1030-1035 820 #C-N, effet bathochrome 215 cm~?
830 6CH asym.
670~ 680 »Ti-Cl
450 vTi-Cl, effet bathochrome
par rapport & TiCl, 30 cm™!
350 »Ti-N

D’aprés Nakamoto [9), le groupement ester dans les composés du type EDTA
absorbe aux environs de 1770-1750 em~. Ce méme groupement lié¢ A différents
métaux absorbe dans la région de 1590-1650 cin—. L'effet bathochrome est donc de
75 4 125 ¢cm~'. Dans notre cas, cet effet est particulidrement important: pour les
diamines A avec n = 2, 3, 4, nous observons des déplacements moyens des bandes
d’absorption -N-CH, de 155 et 315 cm™?, et pour les triamines B, de 172 et 310 cm™!
respectivement.

Les bandes trés intenses et bien résolues des spectres des ligands dans la région
1100-1250 em™), qu'on attribuc & Ja vibration de valence de la liaison C-N, disparais-
sent presque totalement dans les spectres des complexes qui présentent alors une forte
absorption dans la région 800-1000 cin—.

Relevons encore que dans les triamines libres, la bande due au groupenient central
N-CHj, a 2805-2780 em™*, n’est pas résolue dans les spectres des complexes 1X et X.

Dans la plupart des spectres des complexes apparait une nouvelle bande 4 670 cin—2.

Rappelons que, dans le cas du complexe TiCl, 2 pyridine, Fowles & Hoodless [5]
attribuent 4 la liaison titane-chlore, les deux handes 3 635 et 438 cm~!. Selon ces
mémes auteurs, 1a bande d’absorption de la liaison titane-azote se trouve en dessous
dc 400 cm~!. Dans le spectre trés bien résolu du complexe TiCl,-1 A (n = 2), on trouve
une bande forte 4 360 cm—! qni doit justement correspondre & Ia vibration de liaison
Ti-N.

Dans tous les spectres, il v a apparition d'une bande 4 450 ¢! environ souvent
mal résoluc, parfois dédoublée; clle se présente dans le plupart des cas, faible et large.
D’aprés Nakamofo (9], 1a bande de la liaison » (Ti-N) se trouve dans cette région.

Ponr les complexes TiCl,-dithiooxamide (1:1), ol Ja Jiaison se fait par l'inter-
médiaire de I'azote, la bande» (Ti-N) se trouve en moyenne 4 490 cm~? [10]. Dans les
complexes des triamines, nous remarquons une petite bande 4 390 cm~' que Jain &
Rivest [10] attribuent 4 la liaison » (Ti-Cl) du titane possédant le nombre de coordina-
tion 6. Ponr les spectres des diamines A, senl celni de A {n = 2) présente cctte bande.

La bande 4 780 cm™! attribuée par la littérature 3 Ja vibration de —(CH,), ~ (n > 4)
est présente dans le cas de la diamine n = 4; elle n’est plus résolue dans le complexe
correspondant.
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Sur la base de ces données, et de 'étude récente du complexe TiCly EDA [11],
rous croyons pouvoir assigner les bandes 4 670 et 450 cm— 4 la vibration de liaison
Ti-Cl, et les bandes & 390 et 360 cm—1, & celle de liaison Ti-N. Dans le spectre de 111
¢t IV (diamine n == 2}, la bande & 520 cm~! attribuée & la laison N-C-C-N [11] est
bien visible. Dans les autres complexes, elle est faible, large et sonvent absente,

En ce qui concerne le spectre dn complexe I, TiCl;-diamine A (n = 1), nons
remarquons des bandes & 2770 cm—! et 4 2425 cm—1, La premiére doit étre due au
gronpement N—(CH,}, libre, et la seconde, 4 celni dont Vazote est lié au titane. Le
complexe II {diamine A (n = 1), 1:2) présente des bandes & 2710, 2770 et 2425 cm—.

Dans ces deux cas, les analyses momntrent qu'il ne s'agit pas de produits purs; nne
réaction de substitution n'est pas exclue [8], bien que dans les spectres IR., nous
n’ayons trouvé aucune bande dans la région 660-760 cm—! pouvant étre attribuée 4
une liaison C-Cl.

Les complexes du type TiCl,- 2L (L = ligand unidenté) peuvent avoir une structure
trans (symétrie D,,) on cis (symétrie C,,); par contre, pour les complexes TiCly L
(L = ligand bidenté) seule une structure efs semble étre possible. Le complexe
TiCl,- EDA posséde, en effet, cette configuration [11].

Par analogie, nous pensons que le ligand dans le complexe 11T se trouve aussi
occuper des positions en cis. I1 est intéressant de relever qu'avec la diamine A (n = 2},
le composé d’addition 1:2 ne se forme pas. Le ligand semble posséder, dans ce cas,
les qualités stéréochimiques idéales pour former un complexe octaédrique dans lequel
denx sommets de l'octaédre sont occupés par les deux atomes d'azote. La stabilité
du complexe et la bonne résolution du spectre IR. ponrraient indiquer que I'amine,
dans une telle structure, n'est soumise 4 aucune force de torsion.

Pour les composés V et VII, en raison de I'allongement de la chaine enrtre les deux
atomes d’azote, on peut admettre soit la structure ectaédrique ces, soit une structure
dimére dioctaédrique 2TiCl,-2 diamine A. L’instabilité de ces compasés nous fait
cependant opter pour la premiére structure dans laquelle la molécule d'amine doit
subir une force de torsion plus grande.

En ce gui concerne les complexes TiCly 2 diamine A (n = 3 et 4), ils powraient
avoir une structure analogue 3 celle décrite par Clark et coll. [12] dans le cas des
composés TiCl,- 2 diarsine qui possédent une symétrie 1J,, et une structnre triangu-
Iaire-dodécaédrique consistant en deux tétraédres embaoités, le premier (celui de TiCly)
aplati et le second (celni de TiAs,) allongé. Dans notre cas, le titane aurait donc un
nombre de coordination de 8 (les 8 liaisons hybrides seraient du type 4% sp3).

Pour les complexes TiCly+ 1 triamine B {n = 2 et 3), nous avons certainement 4
faire & la configuration octaédrique classique avec une trés forte distorsion de ['amine,
d’ol1 Pinstabilité considérable. Quant 4 la participation de 'atome d’azote central 4 la
formation du complexe, nous croyons qu'elle est trés faible.

Une structure dans laquelle le titane anrait un nombre de coordination de 6 nous
semble pen probable. En effet, dans ce cas, un seul atome d’azote par molécule de
ligand serait mis A contribution dans le complexe. Le spectre 1R, devrait par consé-
quent montrer les bandes des gronpements non engagés dans la liaison coordinative.



16

Parte expérlmentale. — 1. Produils de départ: La diamine A {n = 2}, TiCl, ainsi que les
solvants utilisés sont des produits du commerce (Fheka). Ils ont éié séchés suivant les méthodes
habituelles et distillés avant I'emploi.

Les autres amines ont été préparées d’aprés [13] (diamine A, n = 1), [14] {(diamine A, n = 3),
et [15] {diaminec A, n = 4, triamines B,n = 2 et n = 3).

2. Préparation des complexes: A une quantité connue de TiCl,, dissous dans 20 ml de solvant
anhydre (benzéne ponr les diamines et heptane ponr les triamines), on ajonte gontte 4 gontte en 40
a 60 min. & 5-10° la quantité, indiquée dans le tableau, d'amine dissoute dans le méme solvant. Un
précipité se forme immédiatement. Aprés 10 minutes d'agitation, on laissc reposer une nuit a 5°.
La filtration, le lavage par le méme solvant et le séchage sous vide sont effectnés dans une boite &
gants sous azote ¢t & 'abri de I'humidité.

3. Méthodes analyiiques: Titane et chlore: voir [16] Amines: dosage par acidimétrie aprés
hydrolyse alealine et extraction a 1'éther.

4. Specires IR.: enregistrés a 1'aide d'un spectrophotométre Perkin-Elmer, modéle 521,

Les spectres des ligands ont été déterminés sur des films capillaires ou de 0,025 mm d'épaisseur
(fenétre de KBrou CsBr); les spectres des complexes, en pastille de I{Br (concentration: 0,5-1%).
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Etude de composés tétraorganiqgues dn titane par spectrométrie
de résonance magnétique nucléaire

Swmmary, Tetrabenzyltitanium, tetraphenyltitanium, and tetramethyltilaninm were studied
by nsing NMR. spectroscopy. The spectrum of tetrabenzyltitanium depends on the procedure of
its preparation, An interpretation of this finding is proposed.

Récemment, Giannini & Zucchini [2] ont décrit le spectre du tétrabenzyltitane
obtenu par action du tétrachlorure de titane sur le réactif de Grignard 4 basse tempéra-
ture [3). Ce spectre montre un singnlet 4 4 = 2,75 ppm pour les denx protons méthy-
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lene et deux multiplets 4 § = 6,42 et 6,81 ppm correspondant respectivement aux pro-
tons en positions 2, 6 et 3, 4, 5 du novau aromatique’}.

Le spectre du tétrabenzyltitane que nous avons obtenu par réaction du dibenzyl-
magnésium et du tétrachlorure de titane dans le pentane [4] (substance I) présente les
mémes caractéristiques (fig. 1).

A )

] | ! | | i | | |
°

an 70 60 50 PRMG] 4D i0 20 15

Fig. 1. Spuctre de RMN. du téirabenzyvititane (substance I) (R,Mg+ TiCl, dans pentane)

Le singulet pour les deux protons méthyléne se trouve 4 ¢ = 2,83 ppm. Les deux
multiplets des protons 2, 6 et 3, 4, 5 du noyau aromatique sont 4 § = 6,58 et 7,0 ppimn.

En revanche, le spectre du tétrabenzyltitane obtenu par action du complexe
pyridinique du tétrachlorure de titane sur le chlorure de benzylmagnésium [5]
(substance 1T} présente des différences importantes par rapport au spectre précédent
(fig. 2}. Nous observons la présence d’un singulet pour les protons méthyléne 4 § =
2,16 ppm et d'un autre singulet {légérement asymétrique} & é = 7,13 ppm di aux
cing protons aromatiques. A § = 1,12 et 3,35 ppm apparaissent un triplet et un

N \

i I 1 t 1 1 ' 1 t
1w m & =W pPMLI} 4B w 20 T 0

Fig.2. Spectre de RMN. du téirabenzyltilane {substance II) (TiCl,-2Py+ RMgX dans éther)

1} Ce spectre, mesuré dans le dg-toluéne 4 30°, n'est pratiquement pas modifié par 'abaissement
de la températurc a — 70°.
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quadruplet mal résolus, dont la position et le rapport de l'intégrale indiquent la
présence d'éther?). La mauvaise résolution des deux multiplets conduit a penser que
I'dther joue le role de ligand et que Pécliange entre les molécules ligandes est trés
rapide, L’addition d'unc trace d’éthanol, d’acétone ou de pyridine provoque un
échange de ligand; il y a résolution immédiate du triplet et du quadruplet de I'éther

(fig.3).
1] 1D [:1] 50 PPHIEY 20 kI i

Tig. 3. Spectre de RMN, du téirabenzyltitane de la fig. 2, aprés adjonction d’éthanol

0 9

En solution éthérée, 2 37°, les denx singulets & 6 = 2,31 ppm (CHy-) ct 2 6 =
7,2 ppm {C;H~) sont toujows présents. L’abaissement de la température provogque
vers —40° le dédoublement et un lédger déplacement du singulet correspondant aux
protons argmatiques. & — 60°, nous ebtenons en effet deux pics principaux a 8 = 7,25
et 7,30 ppm. La position du signal des protons méthyléne est noins influencde,

Le spectre du tétrabenzyltitane obtenu par action du tétrabutoxytitane sur le
chlorure de benzyhnagnésium & — 16° [1] (substance II1) présente des analogies avec
celui de la fig. 1. Toutefois, I'intégration montre que le rapport protons aromatiques-
protons méthyléne (3:2) est atteint sculement si V'on additionne tous les signaux entre
2,1 et 3,0 ppm. Dans ce spectre, on observe en effet plusieurs singulets 4 § = 2,80;
2,66; 2,33 ct 2,15 ppm qui correspondent A des protons méthyléne différents?). Cette
substance est semble-t-il un mélange de 1 ot de II1.

L’addition de pyridine  la substance III transforme en quelques heures son spectre
en celui de la substance IT.

11 ressort donc de ces résultats que le spectre du tétrabenzyltitanc est différent
suivant 1a méthode de synthése utilisée. L'étude de la littérature nous a pernis d’ex-
pliquer ces différents spectres.

Le spectre du z-benzyl-dicarbonyl-cyclopentadienyle molybdéne [6] ou des com-
posés substitués du type (1,2, 7-trihaptobenzyl)-{pentahapto-cyclopentadienyl) di-
2)  Le tétrabenzyllitane est obtenn par évaporation de la solutian éthérée provenant de la réac-

tion pu par cristallisation lente dans Uéther 2 — 30°,

L’évaporation prolangée {3-4 h sous vide de 10-3 Torr) ne permet pas I'élimination compléte

de liéther et conduit & une augmentation de la quantité de dibenzyle initialement présente

{singulct & § = 2,75 ppm correspondant aux quatre proions méthyléne).

3 La partie du specire qui correspond & U'éther est mal résolue, comme c'est le cas pour la

substance 17T (fig. 2).
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carbonyle du molyhdéne et du tungsténe [7] montrent vers 60°%) un singulet pour les
protons méthylene et denx multiplets pour les protons aromatiques.

D’aprés King & Fronzaghia (6], ces spectres peuvent étre expliqués par trois mé-
canismes:

- rotation du greupe benzyle autour de I'axe passant par les carbones 4, 1 et 7,

— révolution du groupe Mo{CO},C;H; autour du noyau aromatique,

— passage rapide entre denx composés s par l'intermédiaire d'un composé o benzy-
lique («end rumn»).

Aussi pour Cotion & Marks (7] le passage d’une a 'antre des quatre configurations
énanthiomorphes équivalentes se fait par un dérivé benzylique 7-monohapto.

Bien que nous ne puissions pas comparer directement le tétrabenzyltitane anx
composés que nous venons de citer, la ressemblance des spectres de RMN., en parti-
culier celui du produit I ou de celui de Grannine [2], avec le spectre de King & Frou-
zaglia [6] ou Cotlon [7], ménite d'étre relevée.

Notre tétrabenzyititane de structure tétraédrique, apparemment dépourvu de
ligand, ne peut probablement pas, en raison de I'empéchement stérique, exister sous la
forme d’un composé 1,2, 7-trihaptobenzylique pur. Cependant, il sembie que interac-
tion entre le titane et le groupe henzylique n’est pas assez forte pour empécher, méme
A basse température, la rotation des protons méthyléne. Cette interaction semble, par
contre, suffisante pour pouvoir différencier les protons en ortho (2 et 6) du noyau aro-
matique, des trois autres. Les deux ¢doublets» formant le multiplet correspondant aux
deux protons en ortho pourraient indiquer que la distance de ces derniers par rapport
au titane est différente.

N’oublions pas que le titane est électroniquentent non saturé et qu'il ponrrait étre
coordonné soit par les électrons = du noyau aromatique soit par le systéme 1,2, 7-tri-
haptobenzylique. Il est connu que les systemes métal-alivliques [8] [9] peuvent exister
sous forme statique ou dynamique. Le passage euntre ces deux formes peut étre pro-
vogqué par un changement de température ou de ligand. Un pliénoméne intéressant est
mentionné par Wilke [9] 4 propos du bis-{m-allyl)-nicke! qui donne normalement un
spectre compliqué du type 4,B8,X. 1a synthése du méme composé par une réaction
mettant en jeu de I'ammoniac®) conduit 4 un produit avant les mémes propriétés
physico-chimiques, mais un spectre beauconp plus simple {type 4,X}. Il est important
de remarquer qu'un tel systéme métal-allyle dynamique peut &tre obtenu aussi par
addition de petites quantités d’ammoniac ouv de pyridine au composé qui donne le
spectre du type A,5,X.

Le tétrabenzyltitane obtenu par la méthode de Boustany et coll. [3] est, d’aprés les
analyses, dépourvu de pyridine, mais ce produit entre ¢n jeu pendant la synthése.

Le spectre simplifié (prodnit IT) gque nons avons obtenu est probablement le signe
que nous avons aussi a faire & un systéme «dynamique» du type déerit par Wilke. La
preuve que nous pouvons en donner est que "addition de pyridine au produit I nous
condnit & obtenir le spectre du produit I1.

4y Déja a 20°, le spectre ne permet plus de distinguer chaque preton méthylénc et aromatique
comme ¢’est le cas & —30°

5 Cette substance cst complétement éliminée au cours de la réaction sous forme de complexe
NiCl, 6 NH,.
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La synthése qui part du tétrahutoxytitane doit conduire d’abord & du tétra-
benzyltitane ayant la structure tétraédrique de I. La présence d'un ligand le trans-
forme ensuite en un systéme «dynamiques et, si la quantité de ce ligand est suffisante,
en complexe octaédrique.

En résumé, il 1pparalt que la structure du tétrabenzy]tltane cbtenu soit & partir du
réactif de Grignard, soit 4 partir du diorganomagnésien et du tétrachlorure de tifane
{substance 1) est certainement du type 1,2,7-trihaptobenzylique. En revanche, le
tétrabenzyltitane obtenu 4 partir du réactif de Grignard et du complexe pyridinique
dn tétrachlorare de titane a vraisemblablement la structure o-henzylique due 4 la pré-
sence d'une trace de ligand. L'échange du ligand étant certainement trés rapide, la
molécule est comparable au systéme dynamique déerit par Wilke [9].

Un travail récent [10] a aussi montré que I'addition d'nn ligand plus fort?) trans-
forme un composé do type n-benzyl-his-(triéthylpbosphine}-palladium (I} tétrafluor-
borate en composé g-henzylique. Mentionnons encore que le spectre du benzylmanga-
nése-pentacarbonyle (composé ayant une liaison ¢ métal-carbone) décrit par Noack,
Schaerer & Calderazzo [11] montre un pic asymétrigue 4 § = 7,07 ppm (protons aro-
matiques) et un singulet A § = 2,36 ppm?) (protons méthyléne). Ces valeurs, ainsi que
I'allure du spectre, se rapprochent des résultats que nous avous obtenus pour le tétra-
benzyltitane sous forme de la substance I1.

Récemment, Zucchini et al. [12] ont décrit le spectre de RMN. dn tétrabenzylzir-
conium, qui correspond a celui que décrivent Giannine & Zucchini [2) pour le tétra-
benzyltitane.

Noack, Schaerer & Calderazzo [11] ont aussi étudié le phénylmanganése-penta-
carhonyle. Dans ce cas, le spectre de RMN. montre deux multiplets 4 § = 7,67 et 6,97
ppmn correspondant aux protons 2, 6 et 3, 4, 5 dn noyau aromatique.

ko 7o ppm {6}
TFig.4. Spectre de RMN. du idiraphényllitane

%) Le tétrahydrofuranne est préscnt comme solvant de cristallisation.
7} Solvant: CCl,.
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King & Bisnette [13] mentionnent que les protons phényle de C;H Te(C,H,) (CO},
absorbent 4 § = 7,26 et 6,79 ppm (multiplets}, mais aucun autre détail n’est donné.

Le tétraphényltitane [1] donne un spectre (fig.4) ressemblant beaucoup & celui du
phénylmanganése-pentacarbonyle [11]. Nous trouvons en effet deux multiplets 3 § =
7,31 et 7,00 ppm. L'intégrale nous confirme le rapport 2:3.

La position des signaux des deux protons en ortho pourrait indiquer que dans ce
cas, par comparaison au tétrabenzyltitane, l'interaction métal-noyau aromatique est
bien majeure?).

En admettant que le tétraphényltitane posséde une structure tétraédrique, on
pourrait penser qu’en I'absence d'un solvant ou d'un ligand pouvant covrdommer le
métal, cette coordination, qui semble indispensable pour la stabilité du tétraorgano-
titanique, se fait par interaction intramoléculaire. Cette interaction peut étre rompue
par complexation ou par solvatation. Dans un tel cas, tous les protons aromatiques
doivent étre équivalents. En effet, en solution éthérée et dans les complexes avec des
amrines [14], le spectre du tétraphényltitane montre un seul pic a § = 7,36 ppm.

Pour compléter notre étude sur le spectre de RMN. des composés tétraorganotita-
niques, nous avons encore mesuré le spectre du tétraméthyltitane en solution éthérée.
Dans ce cas, nous avons observé un seul pic (singulet) 4 § = 0,68 ppm.

Cette valeur semble étre en accord avec les données de la littérature [15] pour des
composés du méme groupe.

.

Partie expérimentale. — 1. Les téfracrganotifanigues ont €1 préparés et analysés d’aprés [4]
{substance 1), [5] (substance 11}, [1] (substance T11, tétraphényliitane et tétraméthyltitane).

2. Les solvanis deutériés sont des produits AMerk (dg-toluéne pour le tétrabenzyltitane) et

CIBA (d;-benzéne pour le tétraphényliitane).

3. Tous les ¢chantillons ont été mis en solution sous atmosphére d'azote,

4. Les spectres de RMN, ont été relevés & I'aide d’un appareil Varian A 60 A & température

ambiante.
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