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I. INTRODUCTTION

1. AVANT-PROPOS

Dans le cadre d'un travail de thése, entrepris & 1'Institut
de chimie de 1'Université de Neuch&tel, ROULET (1) a observé
que le chauffage prolongé (36-50 h) d'une solution &thérée de
tétrabenzyltitane conduisait 3 la formation de cristaux, dont
1'aspect se différenciait nettement de celui des cristaux du
composé initial. De plus, la comparaison des spectres RMN ne
laissait aucun doute quant & la transformation du tétraben-
zyltitane par ce traitement. La structure du produit formé

a été établie dans ce m&me Institut de chimie par STOECKLI-
EVANS (2) 3@ 1'aide de la diffraction de rayons X, il s'agit
du w-oxo-bis(tribenzyltitane 1IV).

g,

ok 1

La structure est nouvelle bien que l'on connaisse des analogues
avec d'autres métaux par exemple 1'aluminium ou encore 1'étain
(c.f. chapitre 2). Dans le cas du titane, relevons que les homo-
logues du type sz(X)TiOTi(X)Cp2 (Cp = cyclopentadiényle, X =
halogénure, CN, NO3, NCS, NCO, N3) sont connus (3), toutefois
aucun titanoxane avec des liazisons Ti-C du type ¢ n'avait &té

décrit jusqu'd présent.



La question concernant la genése du p-oxo-bis(tribenzyltitane IV)
notamment la provenance de 1l'oxygéne était restée ouverte dans
le travail de ROULET, bien que, a priori, il apparaissait que

1'éther pouvait jouer un r3le &ventuel.

C'est donc ce premier objectif que nous nous sommes proposés et
cela 3 la lumidre des connaissances concernant d'autres p-oxo-
métalliques. L'originalité de la structure nous a incités 3

nous pencher sur la possibilité de la mise au point d'une mé-
thode de synth&se générale de titanoxanes # liaisons Ti~C du
type ¢ . Nous avons 3 cet effet &tudié l'alkylation du g-oxo-
bis(trichlorotitane IV) C13Ti0TiC13. Ces tentatives n'ayant pas
donné les résultatas escomptés, nous avons orienté nos recherches
vers 1'étude de 1'alkylation du p-oxo-bia(dicyclopentadiényl-

chloro-titane IV) sz(Cl)TiOTi(Cl)sz.

Les résultats obtenus ont été satisfaisanta de telle sorte que
dans le cadre de ce travail de thése nous décrivons une série
nouvelle de titanoxanes. Enfin, nous avons abordé 1'étude de

la réactivité de ces subatances, comparativement aux tétraalkyl-

titanes et aux dicyclopentadiényldialkyltitanes.



2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES COMPOSESu~OXO-ORGANOMETALLIQUES

Bien que le p-oxo-bis(tribenzyltitane IV) soit le premier
titanoxane 3 liaison Ti-C de type ¢, de nombreuses substan-
ces analogues avec la séquence : "métal-oxygéne-métal"” ont

été décrites.

2.1. Composés p-oxo du titane

Dans le cas des composé&s du titane IV, il faut mentionner les
espé&ces mono- etdicyclopentadiényles, les polytitanoxanes,

ainsi que les titanoxanes purement inorganiques.

2.1.1. Composés monocyclopentadiényles

Parmi le petit nombre de composés p-oxo-bis(monocyclopentadié-

nyltitane) connus, le chlorure : (CpTiCl )20 a la plus grande

2
importance. Cette substance est obtenue & partir du trichlorure
de monocyclopentadiényltitane sousvl'action de 1'humidité de
l'air dans l'heptane 3 reflux (4) ou par le traitement avec
une quantité calculée d'eau dans le tétrahydrofuranne (5) ou

le xyléne (6).

2CpTiCl; + H,0 — (CPTiCl2}.0 + 2 HCI

Le composé obtenu est un solide cristallin jaune avec un point
de fusion de 149-151°C. 11 est un catalyseur de polymérisation
efficace (7). Le traitement de (CpTiC12)20 avec HC1l dans le

chloroforme donne CpTiCl, (5). La détermination de sa structure

3
a attiré un intér@t particulier (4), (6), (8), (9). Les ligands
sont arrangés tétraédriquement autour du titane et les atomes

Ti-0-Ti sont colinéaires.



Ce fait a &8té récemment confirmé par une nouvelle analyse
aux rayons X (10). 11 est & relever que nous avons cette
méme colinéarité avec le u-oxo-bis(tribenzyltitane) (2). Il

peut s'agir &ventuellement d'une régle.

fig.1l: p-oxo-bis(monocyclopentadiényldichlorotitane)

@= titane 0= oxygéne @= chlore.

Des composés semblables comme (Me-CSH

4
(Me5C5T1C12)20 (11) et [(IndHA)T1C12]2

obtenus aussi par 1'action de 1'eeu sur HeCSHbTiBr

TiBr2)20 7y,
0 (12) ont &té
3)

Me C_TiCl,_ respectivement (lndHA)TiCI

575 3 3’

NESMEYANOV & COLL (13) ont préparé [cPTi(ococus)z]zo

Aeale~ent navr hvdrolvse. Mais le produit de départ &tait

dans ce cas un composé& dicyclopentadiényle :

2 Cp,Ti{OCOCH,), + H,0 —= [CpTi(OCOCH;,)azO + 2CsH,

2.1.2, Composés dicyclopentadiényles

La meilleure méthode de préparation pour le p-oxo-bis(dicy-
clopentadiényl-chloro-titane) consiste dans la ré&duction du
dichlorure de titanocé&ne avec la poudre de zinc dans l'acétone

suivie par 1l'oxydation avec de l'air en absence d'humidité (14).



De beaux .cristaux rouge-orange se forment. Ils sont
solubles dans l'acétone, le diméthylformamide, le té-
trahydrofuraune, le chloroforme et un peu dans l'@ther.
Le produit est stable 3 l'air et fond d'apré&s GIDDINGS

(14) 3 230°C avec décomposition.

i \
Cp,TiCl, =22+ Cp,TiCl -2XYE8€ _  (cp Ticl),0

Les composés [(MeC.H, ), TiBr],0(15) et (Cp,TiX),0 ol X =
bromure (16), thiocyanate (17), cyanure, isocyanate, iso-
thiocyanate (18) sont &galement obtenus via les composés

de titane III et 1l'oxydation.

COUTTS & SURTEES (19) ont préparé& du p-oxo-bis(chlorotita-
nocéne) par hydrolyse de (CpZTiCI)ZNAt (Ar = phényle ou
p-chlorophényle) et SAMUEL (20) a synthé&tisé quelques déri-
vés du type (szTiX)ZO (X = Br, I, N03) en traitant du
CpZTiCI2 avec une solution aqueuse saturée de NaX. (szTiN3)20

se forme d'une wanidre analogue (21).

Récemment BOTTOMLEY & BRINTZINGER (22) ont montré& que (szTiCl)2

réagit rapidement et quantitativement avec un excés de NO &

tempédrature ambiante selon l'équation suivante :

(Cp.Ticl, + 2N0 —THE—w (cp,Tic,0 + N,0

THEWALT & COLL (23) viennent de publier des travaux sur des com-
posés p-oxo qui possédent des molécules d'eau coordonnées sur le

titane.



Ils ont préparé [(szTiH20)20]5206 (1) et

. ; c g
[(Cp2T1L20)20] (Clol‘)2 2H20 (I1) et examiné leurs
structures par analyse aux rayons X. Les atomes Ti-0-Ti
sont presque colinéaires puisque les angles valent 177°
pour (I) respectivement 175,8° pour (II). L'angle diédrique

0(2)~Ti-Ti-0(2') est 74,1°.

2"

fig.2: structure de [(chrinzo)zo] s$.,0

® = titane O = oxygéne
0 (2) et 0(2') = oxygéne de H20
Un composé p-oko du titane ayant des groupes cyclopentadié-

nyles pontés de formule (CSHACH CH CH2C5H4T1C1) O a été

trouvd par DORMOND, OU-KNAN & TIROUFLET (24).

La réactivité des composés du type (szTiY)ZO (Y » reste
inorganique) a &té& tré&s peu &tudiée. GIDDINGS (15) a fait

5°5 3 574

avec B2H6 ou NaBHA et obtenu des solutions bleu-vertes de

szTi0T1Cp2. NATH & COLL (248) ont exécut& des réactions avec

réagir (Cp',TiX) 0 (Cp' = C_H, ou CH, - C.H, , X = Br ou Cl)
2 2

(Cp.TiY). 0 et un excés d'acide HX (Y = Cl, Br, I, NO, et X =
p,TiY), 3

F, Cl, Br, I) ce qui permet d'obtenir szTiX2 avec un rendement
presque quantitatif. Les mémes auteurs (24a) rapportent que la
réaction de (Cquix)zo avec le chlorure de thionyle donne du

dichlorure de titanocéne.



2.1.3. Polytitanoxanes

Par broyage de CpTiCl, en présence d’'eau BARKDOLL & LORENZ

3
(25) ont obtenu le cyclo-tri (u-oxo-chloro- 7 -cyclopentadié-
nyltitavne 1V). Une telle hydrolyse peut &tre aussi réalisée

dans 1'heptane seloo MARTINSON & KOLK (26).

Cp

Cp Cp

fig.3.: cyclo-tri(u-oxo-chloro- s -cyclopentadiényltitane 1V)

® = titane O = oxygéne ©® = chlore.

Différents auteurs ont préparé le tétramére correspondant
(CpTiClO)A : GORSISCH(S) par action de l'eau sur CpTiCl
CpTi(OCH,)Cl, ou CpTi(Cl,)-0CH,C(CK,),CH,0Ti(C1,)Cp en
solution dans de 1'acétone ou de 1'alcool. ALLEGRA & COLL (6)

37

sont arrivés 3 (CpTiClO)b par chauffage 3 reflux de (CpTiClz)zo
dans un solvant humide. BRANTLEY & COLL (27) ont obtenu le

tétramére 3 partir de TiCl CH _MgCl et cyclopentadiényle

4" 3
sous azote, suivi par 1'hydrolyse ou & partir de Ticla et
cyclopentadidayle dans la diéthylamine en traitant ensuite

par 1'acide chlorhydrique.



SAUNDERS & SPIRER (28) ont préparé (CpTiClO)A en hydrolysant
CpTiCl3 avec de 1'ean dans le méthanol. SAMUEL (12) a isolé

[(IndHA)TiCIO]A aprés l'action de l'eau sur (Indnaﬂicl Si

3¢
lors de 1l'hydrolyse de CpTiCl3 le rapport eau : composé de
titane € 1 : 1 on obtient du (CpTiC12)20 tandis qu'un excds

d'eau donne (CpTiClO)n n 23 (5), (7).

Le trimére et le té&tramére trouvent des applications dana les
systémes de catalyseurs de polymérisation de 1'&thyléne et

comme antidétonnant. Analogue au dimire (CpTiClz)ZO, la réac-
tion des oligomérea avec HC1l conduit au trichlorure de mono-

cyclopentadiényltitane.

Comme dans le cas du (CpTiC12)20 plusieurs chercheurs se sont
intéressés a la structure. D'apré&s SAUNDERS & SPIRER (28) les
quatre atomes de titane et d'oxyg@ne ne se situent pas dans un

plan.

Cp

C| Cp

fig.4: cyclo-tétra(u-oxo-chloro- W-cyclopentadiényltitane IV)
@@= titane O= oxygéne, ©= chlore

Cp = cyclopentadiényle.

SKAPSKI & COLL (29) ont confirmé l'essentiel de ces observations
por une analyse aux rayons X compléte. Les liaisons Ti-0-Ti ne
sont pas colinfaires dans cette molécule, mais forment des angles

de 160 - 165°.



Si 1'on traite du trichlorure de pentaméthylcyclopentadiényltitane
dans l'acétone avec une solution aqueuse alcaline un produit

jaune de la composition [(C Ti(OH)O]A précipite (30). Ce

H
10715
tétramére est annulaire et est utilisé pour la modification de
colorants et de laques.

Apré&s addition d'acide sulfurique dilué 3 une solution méthano-

lique saturée de CpTiCl il se forme également un produit poly-

3'
mére. SAUNDERS & SPIRER (28) admettent que les atomes de titane
sont liés par l'intermédiaire d'atomes d'oxygéne et de groupes

sulfates (figure 5).

® Ti(CH,)
o0 oxygéne
! sulfate

fig. 5: [csus'ri(soa)ko]n.

La réduction de (szTiCI)ZO avec du diborane, donne (szTi)ZO
comme produit intermédiaire (15), lequel est transformé& par

1'air sec en polymé&re du type (szTiO)n (n = 2-1000).



10

Cp Cp Cp Cp Cp
I I , ) i i
n Cl-Ti—0-Ti—=Cl —% 0 p Ti—0-Tj —22yd: Ti—-0
{ I I I {
Cp Cp Cp Cp Cp

Le méme auteur (14) rapporte aussi la préparation d'ua poly-

nére analogue

11 est également possible de synthétiser des polyméres de ce
genre présentant dea cyclopentadiényles méthylsubstitués. Ils
trouvent une utilisation comme pigment ou modificateur dans

différentes résines.

COUTTS & COLL (31) ont caractérisé des polytitanoxanes (CpTiXO)n
(X = halogéne). Dang leurs réactions, ils obtiennent un tétra-
mére si X = Cl, mais des polymeres avec n > 4 si X = Br, I. Lors
de la préparation de (szTiN3)20 (c£.2.1.2.) les mémes auteurs
(21) ont observé un produit secondaire insoluble. Ils ont sup-

posé qu'il s'agissait du polymdre suivant :

<|3p ?p
N, Ti—- O4Ti—N,
| i
o c
I nov

2.1.4, Titanoxanes inorganiques

Bien que dans notre &tude bibliographique, nous nous sommes
concentrés sur les composés organométalliques, nous mentioumnons
également dans ce paragraphe des structures n'ayaant aucune

liaison titane-carbone.



FELTZ (32) a hydrolysé partiellement du tétrachlorure de
titane dans le dioxanne et préparé ainsi du p-oxo-bis(tri-

chloro~titane) complexé avec du dioxanne.

2 TiCl, ‘dioxanne + H,0 —319%2%88 _ 5| TiOTiCl, - 4dioxanne + 2HCI

C'est un solide jaune hygroscopique qui est bien soluble

dans des aolvanta polaires et se décompose hydrolytiquement
dans 1'eau. Il est stable 3 température ambiante mais devient
violet lorsque exposé pendant un court instant & la lumiére.
Le méme auteur (33) a synthétisé X3TiOTiX .4CH,CN (X = Cl1, Br)

3 3
d'une maniére semblable dans l'acétonitrile.

SCHMULBACH & COLL (34) sont arriv&s par une autre voie au
C13Ti0TiC13.6L (L = pyridine). De 1'oxyg2ne moléculaire et
du trichlorure de titane réagiasent quantitativement dans de

la pyridine sé&che pour former du hexachlorodititanoxane.

4TiCly+ O, + 8BCHN —BYHdIne 5 (¢} 7i),0 -4 CsHsN

Aprés recristallisation avec de l'acétonitrile, on obtient un
produit jaune-pdle qui se décompose entre 83-100°c. De fagon
analogue, 1'oxydation de quinolin-8-olates du titane III per-

met d'obtenir les produits u-oxo correspondants (35).

Plusieurs chercheurs ont synthétisé des hexaalkoxydititanoxa-
nes. BRADLEY & COLL (36) ont trouvé que des solutions diluées
d'eau dans 1'éthanol réagissent avec le tétraéthoxytitane en
donnant (Et0)3Ti0Ti(OEt)3. Le meilleur rendement est atteint
quand les proportions moléculaires de H20 H (EtO)ATi sont éga-
les & 1:2, On pense que 1'hydrolyse passe par la formation d'un
complexe de coordination intermédiaire. Aprés élimination de
1'alcool il résulte un hydroxyde de trialkoxytitane non-isola-
ble. De telles molécules condensent tout de suite pour former

du dititanoxane (37).
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RO\ OR

/

Ti(OR), + H,0 —> HZO----/Ti\ —— (RO),TiOH + ROH
RO OR

2 (RO),TIOH ——= (RO),TiOTI(OR), + H,0

En général les alkyltitanates 3 bas poids molé&culaire-
s'hydrolysent rapidemeut au contact avec l'air humide ou
1'eau, tandis que les homologues plus lourds et les arylti-

tanates réagissent moius facilement.

Le potassium métallique ré&duit Ti(OR)a en (RO)3Ti (R = é&thyle,
propyle, butyle)., Par oxydatiou prudente avec l'oxygéne
(R0)3Ti0Ti(0R)3 se forme, lequel peut &tre recristallisé 3
1'aide d'un mélange &ther-ROH.

o X
Ti(OR), -Poasslum . Ti(OR), 2X88ne sec  (RO)TIOTi(OR),

Avec cette méthode NESMEYANOV & COLL (38) ont obteunu des
hexa-~alkoxydititaaoxanes pure ne contenant paa de polyméres

ou de monomére non-traneformé comme impuretéa. Les dialkoxy-
titanoxydes réagissent avec les t&tra-alkoxytitanoxydes pour

donner également des u-oxo~bia(trialkoxytitanme).

(RO),Ti=0 + Ti(OR), — = (RO),TiOTi(OR),

WINTER (39) a montré en chauffant du tétrabutoxytitane 2
200-250°¢ que de tele produits peuvent &tre préparés aussi

par décomposition thermique.

2 (BuO),Ti — = (BuO);TiOTi(OBu), + BUOH + C4H,

De méme cuclques hexa-ac@toxydititanoxanes comme par exemple
(ROC0),C1TiOTiC1(OCOR),, ou (R'0CO),(RO)TLOTi(OR)(OCOR'),

sont connus. Ils se forment dans la réaction de TiCla ou
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Ti(OR)4 avec des acides carboxyliques oun leurs anhydrides
(40).

I1 est int&ressant de mentionner 1'existence des molécules
dans lesquelles un atome de titane est 1ié€ avec un antre
métal par un pont oxygéne. Nous citons par exemple le tra-
vail de COHEN (41). Il a préparé& un composé& qui contient
1'entité& Ti-0-Sn en additionnant du triéthanolamine & une
solution de tétraiaopropoxytitane, A l'intermédiaire obtenn

il a ajouté de 1'hydroxyde de triphénylétain.

Ti{OR)s + {HOC2Hg)sN —= ROTi{OC,Ha)sN + 3 ROH
ROTI{OC,H,);N + (CsH5)3SnOH — (CeHs); SnOTI{OCH,)sN + ROH

(C6H5)3Sn0T1(OCHZCHZCHZ)3N et Bu3

préparés de la méme fagon. Toutes ces substances montrent

Sn0T1(OCH2CH2)3N ont été
une activité comme fongicide.

De nombreux polytitanoxanes inorganiques sont mentionnés
avant tout dans des brevets (40). Ainsi, lors de 1'hydrolyse
des alkoxytitanea, il se forme différents oligomé&res ou poly-
méres (I) selon le rapport ean:titanate. A l'aide des polyols
il est possible de faire des(composés avec des atomes de ti-
tane hexacoordomnnés (II). Un brevet anglais (42) protége un
nombre de triorganostannoxypolytitanoxanes (III)et polytita-

nostannoxanes (IV).

R
OR o\’ ;OH OSnRy
Ti—0 T —O0 Ti —0

I VAR Y 1

OR n o_ ,OH OSnR; |,

A,
3
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OSI‘\RQ R'
| |
T| -_0 — Sn —0

OSnRa R‘

2.2. Composés p-oxo du zirconium et du hafonium

2.2.1. Composés monocyclopentadiényles

BRAININA & COLL ont hydrolyesé du chlorure et diac8tylacé-
tonate de cyclopentadiénylzirconium (43) ou du triacétyla-
cétonate de cyclopentadiénylzirconium (44) et ont obtenu de

cette manidre des dizirconoxanes,

H20
CpZr(CH3=CO~CH=~CO-CH;}; ——=

Cp{CH;3;~-CO=-CH=CO=-CHj3),ZrOZr(CH;-CO-CH-CO-CH3),Cp

le m&me dizirconoxane peut &tre préparé & partir de
CpZt(CH3COCHCOCH3)2C1, d'alcool, de triéthylamine et d'eau.
Le composé (CerLz)zo (L = benzoylacétonate ou oxy-8 quino-
line) ainsi que les homologues du hafnium ont &té également
obtenus 38 l'aide de cette méthode (45). Les mémes auteurs ont
aussi synthétisé [CpZt(OOC—Ph)2]20 3 partir du tétracyclopen-

tadiénylzirconium et de 1'acide benzoique (46).

D'aprés GORSISCH il est possible de préparer, de maniére
analogue & la synthése de (CpTiClz)ZO, des composéa de
u-oxo-bis(cyclopentadiényldihalogénohafnium). Cet auteur a
décrit dans un brevet (7) la synthise de [(CH,=CH-C SH,HEL,],0
comme exemple. Dans le méme brevet il a donné également un
mode opératoire pour la synthé&se du tétramére (Cp'ZrFO)4

(Cp' = n-octylcyclopentadiényle). Cet oligomére est obtenu

par analogie au (CpTiClO)4 a partir de CerF3 et d'eau.



En ce qui concerne la réactivité oun peut citer la réaction de

(CpM(CH,COCHCOCH,),],0 (M = Zr, HE) avec HNO
CpM(CH,COCHCOCH,) ,0NO, 3)2]2
de 1'acide p-toluéne-sulfonique dans le THF qui condnit au com-

-CH,-p).0,STHF et de

qui donne

3
(45), de [Cer(CHBCOCHCOCH

0 avec
plexe Cer(CH3COCHC0CH3)2(OJSC
[Cprr(OOCPh)Z]z
Cer(OOCPh)3.H20 (46).

64
0 avec de l'acide beozoique qui fournit

2.2.2. Composés dicyclopentadiényles

Le premier composéu-oxo-bis(zirconocéne) décrit a é&té (CpZZrCI)ZO,
mentionué dans un brevet par THOMAS & WHITMANN (47). Cette sub-
stance est incolore ou blanche, elle sublime sans décomposition

sous vide a 200-220°C et a un point de fusion de 306-309°C. Son
activité catalytique a trouvé ume application lors de la poly-
mérisation de l'épichlorohydrine, du phénylglycidyléther et du
chloro-2 vinyléther (48). Selon une détermination de la struc-

ture par CLARKE & DREW (49) les atomes Zr-0-Zr ne sont pas colinéai-
res mais forment un angle de 169°. L'angle diédrique formé par

les deux plans Cl-Zr-0 est 74,30.

La préparation de pu-oxo-bis(dicyclopentadiényl-chloro-zirconium)

est effectuée avec du dichlorure de zirconocéne dans des solvants
aprotiques (p.ex. chloroforme, benzéne) en présence de diéthyla-

mine, d'aniline ou de pyridine souns l'action de 1'humidité de

1'air ou par addition d'eau (50).

2 Cp,ZrCl, + 2CgHsNH, + Ho0 —= (Cp,ZrCl),0 + 2C¢HsNH, - HCI

La méme méthode est applicable pour la synthése de (Cp'ZZrCI)ZO
(Cp' = méthylcyclopentadiényle, t-butylcyclopentadiényle, indényle
et tétrahydroindényle), de (CpZer)zo (X = Br, I) et des compo-
sés de hafnium correspondants (CpZHfX)ZO (X = C1, Br) et
(Cp'zﬂfCI)ZO (Cp' = t-butyleyclopentadiényle et indényle) (45).
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La réaction de szlr(CH3)C1 avec de 1'eau (51) ou de
szlr(OCHZCH3)C1 avec de l'alcool aqueux (52) produit é&ga-
lement (CPZZICI)ZO.

Dans la préparation de szerIZ avec CpNa et Zrcla, SAMUEL
(20) a observé la formation de (szzrc1)2o comme produit
secondaire. Il a pensé que l'oxyde se forme par ré&duction du
dérivé dichloré en monochloré, ré&duction suivie d'une oxyda-
tion. Le réducteur est CpNa présent dans le milieu et 1l'oxygéne
provient du solvant et de l'air. Gridce 3 cette observation, il
a trouvé une nouvelle méthode de pré&paration. On ajoute lentc-
ment une solution de CpNa au té&trachlorure de zirconium dans

le tétrahydrofuranne sous agitation et on extrait le pu-oxo-
bis(dicyclopentadiényl-chloro-zirconium) aprés &vaporation avec

du chloroforme.

Cp,2rCl, 2etion o ¢ 7 ¢y -2xydatien (¢, 7rc1),0

Du dichlorure de dicyclopentadiénylzirconium avec du cyanate
de potassium ou de 1'azide de sodium en solution aqueuse donnent

(szerCN)ZO (20) respectivement (szer3)20 (21).

Il est intéressant de noter que les synthéses de (CpZZrNCO)ZO

et (Cp.ZrF) O ont &té réalisfes sans utiliser de 1'eau. Dans le

premie; cashon agite du szerI2 avee AgNCO dans le nitrométhane
sous azote et du pu-oxo-bis(dicyclopentadiényl-isocyanato-zirco-

nium) se forme avec un rendement quantitatif (53). Dans le decu-

xiéme cas, le tétracyclopentadiénylzirconium et 40 % de fluorure
d'hydrog&ne dans du dichloroéthane donnent du u-oxo-bis(fluoroc-
zirconociéne). Ce dernier produit n'est pas obtenu avec Cp,Zr et

4
HF dans 1'eau (54).
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PETERSEN (55) a trés récemment décrit le p-oxo-bis(dicyclo-
pentadiényl-phénylthio~zirconium). Ce produit a cristallisé
sur la paroi du tube Schlenk lorsque 1'auteur a évaporé trés
lentement une solution benzénique de szzr(SIfh)2 sous un
courant d'azote. L'auteur admet que des traces d'eau sont res-
ponsables de la formation du composé p-oxo. La structure de

la molécule a été déterminée par une analyse aux rayons-X.
L'angle 2r-0-Zr est 165,80 et 1'angle diédrique entre les deux
plans S-2r-0 61,7°,

fig.6: La molécule (CPZZrSC6H5)20 vue dans la direction de

1'axe 2r.....2r (@@= zirconium, ) = soufre).

Mentionnons encore que deux dizirconoxanes mixtes sont connus
(45) :

?p Cp
CH,CH,0 — Zr — O — 2r — X (x=C|,Br)
l |

Cp Cp
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Ils se forment lorsque szzr(OCH2CH3)X est exposé & l'air

humide.

Des composés g-oxo du zirconium avec des restes arvles ou
alkyles ont &té d8crits ces derniéres années. BRAININA & COLL
(43) ont obtenu du (CpZZrceﬂs)ZO H 0 dans la réaction du di-
chlorure de dicyclopentadxenylzxtconlum avec du phényllithium

suivie par le traitement avec de l'ean.

Cp,2rCl, + PhLi —2% Cp,(Ph)Zr02Zr(Ph)Cp, * H,0

Dans le méme travail ces auteurs signalent une deuxiéme voie
de synthése. A partir du y-oxo-bis(dicyclopentadi&nyl-chloro-
zirconiuvm) et de l'aryllithium (aryle = phényle, p-tolyle) du

u-oxo-bis(arylzirconocéne) se forme selon 1'équation suivante:
Cp,(C1)Zr0Zr(C)Cp, + PhLi %‘3;—“ Cp2(Ph)Zrozr(Ph)Cp,

Récemment BRAININA & MINACHEVA (56) ont réussi 3 synthétiser
et 3 caractériser encore un autre représentant, le dérivé ben-

zylique :
Cp,(C1)2r0Zr(C1)Cp, + Ce¢HsCH,MgCl W (Cp,2ZrCH,C¢Hs5),0

SAMUEL & RAUSCH (57) ont constaté lors de la synthé&se du dicy-
clopentadiényl-diméthyl-zirconium que cette substance subit
facilement l'hydrolyse et se transforme pour donner le composé
p~oxo. La méme remarque est valable pour le composé de hafnium
correspondant. Si l'on dissout du dimé&thylhafnoc&ne dans du
benz&éne et laisse reposer cette solution envirom 45 h & l'air
dans l'obscurité, on peut isoler du m-oxo-bis(mé&thylhafnocéne).
FRONCZEK & COLL (58) ont déterminé& la structure de cette molé-
cule @ 1'aide d'une analyse aux rayons-X. Les atomes Hf-O-Hf

o . . ]
sont presque arrangés linéairement et forment un angle de 174
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WAILES & COLL ont décrit quelques zirconoxanes particuliers.
Dans la réduction de (CpZZrCI)zo avec deux moles de

LiAl(O—c—Bu)3H, un complexe de formule (CpZZrH)ZO.Cp ZrH,

2
précipite (59). Si 1'on réduit (CpZZrC1§o avec le naphtalide
de sodium dans du tétrahydrofuranne on arrive an complexe de

zirconium III [(szzr)zo]z.c (60). Lors de l'hydrolyse

10t
de CpZZr(Cl-l3)2 il ne se forme pas uniquement du (CpZZrCH3)2O
mais aussi un polymére (szer) (61). Ce produit et le

n
(CerFO)a sont 3 nos connaissances les seuls oligoméres et

polyméres de zirconium ayant des groupements ZrOZr.

Parmi les zircomoxanes connus, seul (CpZZrCI)ZO a été quelque

peu étudié quant 3 la réactivité.

La réaction avec HY (Y = Cl, NQ

Cp22r(Y)C1; celle avec HZSOA 2

la réaction de 1l'hydroxy~8 quinoléine ou de l'acétylacétone

3 03SC6H4-CH3-p) conduit 3
conc., & Cp22r(OSO3H)2.&H 0;

donne respectivement Cer(CQH6NO)2C1 ou CpZt(CSB702)2C1; dans
la réaction de (CpZZrCI)ZO avec de la benzoylacétone on
obtient [szzr(clougoz)]zo; dans celle avec du dibenzoylmé-
thane [Cer(clsulloz)z]zo ou cp2r(c1531102)2c1 (52), (62),
(63). CpZZr(CH3)C1 est le produit de réaction de (CpZZrCI)20
avec Me3A1 (51). Le traitement du p-oxo-bis(dicyclopentadié-
nyl-chloro-zirconium) avec un mé&lange de C613C00H et de
(CH3C0)20 donne CpZZrCI2 et CpZZr(OOCCC13)2 (54). Si 1'on fait
(59) et avec
(64).

véagir (CpZZrCl)ZO avec LiAlH, on obtient CpZZrH

4 2
§0, un mélange de [Cp(CSHS-SOZ)ZrO]il et de szzrcl

2
La vréaction de [(Me3CC5H4)2MC1]2O (M = 2r, Hf) avec l'acide
acétique conduit an composé (Me3CC5Ha)2M (OOCCH3)2 (65).
szzr(NCO)2 est le produit de réaction de (szerCO)ZO et
HNCO (53). Le dérivé (CpZZrPh)zo est transformé sous l'action
de Cl2 en (CPZZrC1>20 et sous l'action de HC1 en CPZZICIv’
Dans la réaction de (szerr)zo (Ar = phényle, p-tolyle) avec
chlz il se forme ArHgCl (43). Enfin (CpZHfC1)20 réagit avec

HC1 et CH3C0CH2C0CH3 de la méme maniére que (CpZZrCI)zo (66).
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2.2.3. Composés avec l'entitd Zr~0-Sn

En traitant de l'acétate de triorganoétain avec du tétraalkaxy-
zirconium dans le xyldne il se forme de l1'alcoolate de triorga-

no-stannoxy-zirconium.

R;SNOOCCH, + Zr(OR'), X2 o p 5 .07¢(OR');s

(R = méthyle, butyle, phényle et R' = propyle, isaprapyle,
butyle).

GIBBONS & DE MARCO (67) ont décrit une série de telles substances
dans un brevet. Elles sont utilisées comme fongicides, agents

imperm&abilisants et catalyseurs.

2.3, Composés p-oxo des éléments du quatri&me groupe principal

2.3.1. Germanium

Un grand nombre de compasés du type RaceOGeR3 sant connus

(R = méthyle, &thyle, propyle, butyle, pentyle, hexyle, benzyle,
phényle, pentafluorophényle, para- et meta-talyle). Des composés
mixtes Rz(R')GeOGe(R')R2 ont &té &galement décrits par exemple
avec R = CHz-C(Me)CH(Me)Cﬂz- ou encore R = butyle, R' = pro-
pvle. lLors dc notre &tude bihliographique, nous avons méme trouvé
un germanoxane qui a trois substituants différents :

[Ec(Ph) (1-C) H,

4 bas poids moaléculaire sont des liquides avec un point d'&bulli-

)Ge]20 (68). Les substances ayant des restes alkyles

tion élevé tandis que les autres sant des solides & température
ambiante. La plupart des germanoxanes mantre une certaine activité

comme insecticide.

Parmi les nombreuses voies de synthé&se, l'hydrolyse des halogénu-
res d'organogermanien est la méthode la plus usuelle pour la pré-
paration des conmposés u-oxo du germanium. Les halogénures de tri-
alkyl-ou triarylgermanium peuvent 8tre hydrolysés avec de 1l'eau,
avec de 1'alcali ou de 1l'ammoniaque dans des systémes organiques
aqueux, avec du carbonate ou du nitrate d'argent ou avec du

u-oxo-bis(triorganaétain).
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L'hydrolyse d'autres produits de départ que les halogénures

d'organogermanien comme par exemple R3GeH,

R_.GePPh_,

R_GeNR'

(RBGe)ZNH’ 3 27

(R3Ge)3N,

T .
) R3Ge0R et (RBGe)JTI conduit

également aux germaunoxanes.

L'oxydation, eu géuéral em présence d'air, d'ozome ou d'acide

chromique permet ume autre méthode importante de synthése. Les

produits de départ couvenables sount alors: (R3Ge)ZM (M = Cd,Hg),

(RyGe) M (M = Bi, Sb),

G = .
et R3 eCH CH2

Par ailleurs, d'autres
connus, nous ne citons
liaisouns Ge-C activées
que, le traitemeut des

1'acide sulfurique, de

1
Ph3GeAuPPh3, RJGe(R 3P)thCI, R GeCH(OH)CH3

3

procédés conduisant aux germanoxaues sout

que quelques exemples: la rupture des

3 1'aide d'un alcali ou d'acide sulfuri-
tétraorganogermaniens cycliques avec de

l'oxychlorure de phosphore ou de 1l'hydro-

xyde de potassium alcoolique, 1l'action du sulfite de sodium sur

des sulfouates d'organogermanien, le chauffage de RBGeCOOH,

R3GeCOOCH3 ou RBGeOH, la réaction de Ph3Ge0CH2-Ph avec ZnClz,
de PhBGeOH avec A1C13 250°C ou de MeBGeOLi avec GaCl3 (68).
Récemment quelques germanoxaunes cycliques ont &té& également
décrits :
/N ° /N
Me,-Ge Ge-Me; Et,-Ge Ge-Et, Me,~Ge Ge-Me;
cC — ¢ CH Cl
\O/ C<2 /CHZ \2 / HZ
BioHwo CH, |:‘
Et
I i (@)
(1 /o\ (g)
Ph, -Ge Ge- Ph, Et;-Ge- Ge-Et,
I ] T
Phz =Ge e - Ph, - CH, CH,

V4

CH,
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(1) se forme avec un rendement quantitatif dans la réaction

du bis{diméthyl-chloro-germanium)-1,2 carborane avec de l'ean
dans l'acétone (69), (LI) par oxydation de (V) (70), (III) sous
l'action de 1'éthylamine sur [Mez(CICHZ)Ge]ZO (71) et (IV) est
obtenu dans des conditions particuliéres d'hydrolyse de l'ester

digermanien correspondant de l'acide trihaloacétique (72).

Comme dans le cas du titane, nous trouvons ici des oligoméres
(RZGeO)n (n = 3 ou 4) ou plus rarement des polyméres (73).

Ce sont en géné&ral des produits d'hydrolyse.

2.3.2. Etain

Les composés u-oxo de l'&tain ont une importance considérable
grdce aux applications nombreusea comme fongicide, bacté&ricide,
insecticide, herbicide, rodenticide, molluscicide, stabilisateur
et additif pour des matériaux synthétiques, catalyseur de poly-
mérisation et inhibiteur de corrosion pour le magnésium et ses
alliages. Dans plusieurs brevets, l'utilisation des stannoxanes
comme agent conservant du bois et de coloranta et comme bacté-
ricide et fongicide dans l'industrie de papier est mentionnée.
En raison de ces applications intéressantea, les stannoxanes
sont plus connug que les germanoxanes. Dans le cadre de ce tra-
vail, il ne nous est pas possible de citer tous les composés qui
ont été préparés. Comme dans le cas des germanoxanes, on a af-
faire i des liquides 3 point d'ébullition &levé si R est un

alkyle 3 bas poids moléculaire, sinon des solides (68).

L'hydrolyse des halogénures de triorganoétain avec de l'alcali
ou de 1'ammoniaque dans l'eau avec ou sans phase organique est
de beaucoup la méthode de préparation la plus importante, méme

34 l'échelle induatriclle.

RySncl -NaOH aau b o 0SnR,
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Les hydroxydes d'étain et les stannoxanes sont facilement con-
vertibles. Par déshydratation douce des hydroxydes il se forme

le composé u-~oxo.

2R3SnOH (R;Sn).0 + H,0

L'oxydation, de préférence avec l'air, de R Sn-SnR3 pour

3

donner R3SnOSnR3 et la décomposition thermique, par exemple

de (R3Sn0)2, (R3Sn)2C0 , R_SnOOCR ou (RZSnX)ZO sont d'autres

3 3
méthodes souvent appliquées.

Nous donnons encore quelques autres exemples de voies de syn-
thése: la réaction de R3SnNR'2 avec de l'acétone, de R3SnOH
avec R3SnCECH, de R3SnSCH3 ou (R3Sn)28 avec Agzo, de R3SnH avec
des oxydes de métaux et différentes réactions photochimiques.
L'alkylation des diiodures de diorganoétain avec des iodures
d'alkyle en présence de poudre de zinc est propre 3 la prépa-

ration des composés mixtes [RZ(R')Sn]ZO (68).

Dans une autre classe de stannoxanes, un ou plus rarement deux
restes organiques de chaque atome d'&tain sont remplacés par

un halogéne ou parfois par un reste acétate, isocyanate ou iso-
thiocyanate. De tels composés RZ(X)SnOSn(X)R2 (R = alkyle ou
aryle) sont obtenus avant tout so0it par hydrolyse partielle des

halogénures d'organoétain, principalement R,_SnCl dans une

2 2’
solution aqueuse basique, soit par réaction des dihalogénures

de diorganoétain avec R_Sn0O ou encore par halogénation des

2
oxydes de diorganoétain. Notons encore l'existence des stanno-
xanes "asymétriques" comme RZ(X)SnOSn(OR')R2 (X = halogénure,

R = alkyle, R' = H ou alkyle), R SnOSn(X)R2 ou RZ(X)SnOSn(X)R"2

(68).

3
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Nous avons déj3d mentionné des molécules avec l'entité Ti~0-Sn
respectivement 2r-0-Sn ( §2.1.4 et 2.2.3); relevons encore
quelques autres exemples dans lesquels 1'&tain est 1i& avec
un métal différent par un pont oxygéne. Ainsi certains pu-oxo-
bis(organocétain) réagissent avec du méthyl- ou butyllithium

pour former R,SnOLi (R = méthyle, phényle) (74). Des oxydes

3

ou hydroxydes d'organo&tain réagissent avec Ph, GeOH pour don-

3
ner R SnOGePh3 (75). Le diéthylcadmium et de l'hydroxyde de

3
triéthylétain conduisent 3 Et,Sn0CdEt (76).

3

2,.3.3., Plomb

Bien qu'il existe beaucoup de composds p-oxo du germanium et
surtout de 1'&tain, on en rencontre moins avec le plomb.
(Ec3Pb)20 est obtenu par déshydratation de 1l'hydroxyde de
triéthylplomb avec du sodium dans le benz@ne ou par 1l'oxyda-
tion de l'hexaéthyldiplomb avec 1'air. Le p-oxo-bis(triphényl-
plomb) est préparé par déshydratation de 1'hydroxyde de tri-
phénylplomb dans le chloroforme, ou par oxydation de 1'hexa-
phényldiplomb avec de l'ozone ou encore par photolyse de
Ph3PbN3 dans le tétrahydrofuranne (68).

Quelques carboxylates d'organcplomb contenant l'entité Pb=-0-Pb
ont &té& synthétisés 3 partir de Arsz(OOCR)2 (Ar = phényle,
p~anisyle, naphtyl-2, et R = alkyle) avec du diazométhane dans
1'acétone en milieu aqueux (77). (thPbOH)zo est préparé par
hydrolyse de thPb(OOCR)2 (78). Ph3PbOGePh3 a €té obtenu par

analogie au PhasnOCePh3 mentionné ci-dessus dans la réaction

de l'oxyde ou l'hydroxyde d'organoplemb avec Ph3CeOH (75).

2.4. Composés u-oxo des &léments du cinquilme groupe principal

2.4.1. Arsenic

Le plus ancien composé p-oxo connu est 1'oxyde de cacodyle qui
a &té préparé par CADET (79) en 1760, par chauffage de 1'oxyde
d'arsenic avec 1'acétate de potassium. Le produit r&sultant:

Me._ AsOAsMe, est un liquide d'une odeur désagréable, autoinflam-

2 2
mable de point d'Gbullition de 150°¢C,
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As,0; + 4 CH;COOK — Me,AsOAsMe; + 2K,CO; + 2CO2

La méme substance se forme aussi lors du chauffage du
diarsénosométhane, CHZ(ASO)Z, avec 1'anhydride acétique
et 1'acétate de potassium. Le méthylarsenoxane peut servir

comme stabilisateur des monoméres d'esters vinyliques (80).

Le p-oxo-bis(diéthylarsine) est obtenu d'une maniére sem-
blable par chauffage 3 350°C d'un mélange d'A3203, d'acide
propanoique ou du carbonate de potassium sur de la pierre
ponce. De nombreux p-oxo-biarsines ont &té préparés & partir
des halogénoarsines secondaires par distillation sous cou=
rant de CO2 en présence de NaOH. Ces halogénoarsines peuvent
aussi &tre hydrolysés avec de 1'alcali aqueux ou alcoolique,

de 1'ammoniaque aqueux oun de 1'alkoxyde de sodium.

R2AsCI -N,:T‘z%ﬂ* R2AsOAsR, (R = alkyle, aryle)

L'hydrolyse alcalique de diéthyl(diéthylamino)arsine donne
dn p-oxo-bis(diéthylarsine). Des p-oxo-biarsines ont &té
également préparés 3 partir de R2AsX et RR'AsX par métathése

avec l'oxyde de mercure.

L'arylation réductive de 1'acide arsonique RAsO3H2 ou de
1'acide arsénique avec de la phénylhydrazine avec ou sans

oxyde de cuivre (I) conduit au p-oxo-bis(diphénylarsine).

H;AsO, + PhNHNH, -22%4+ Ph,AsOAsPh,

Des triarylarsines ont été transformées en composé p-oxo,
par rupture de la liaison C-As avec du lithium dans le té-
trahydrofuranne, rupture suivie par 1'hydrolyse du dérivé

lithien avec de 1'eau.
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Une autre méthode consiste 3 aryler AsCI3 ou ArAsCl2 avec

des scls doubles d'aréne-diazonium du type ArNZX.HXn
(M = 2n, Fe; n = 2,3; X = halogéne) dans 1l'acétone en pré-

sence de zinc ou de fer.

AsCl; + ArN=NCI - ZnCl, STpo— (Ar,As),0
2) KOH

Des composés g-oxo-bis(diarylarsine) ont &t& aussi préparés
3 partir des sels doubles d'ar@nediazonium avec du trichlo-
rure d'arsenic par la réaction avec du phénylhydrazine dans

HC1l aqueux-&thanolique en présence de CuCl et FeCl réaction

’
suivie par neutralisation avec de l'alcali. Dans d?autres ex-
périences le trichlorure d'arsenic a été arylé avec des
arénediazocarboxylates de potassium dans l'acétone ou 1'acé-
tate d'éthyle et le m&lange réactionnel a &té traité d'a-
bord avec de 1'acide chlorhydrique, puis avec une solution
de KOH pour obtenir (ArzAs)ZO. Notons encore que l'oxydation

des arsines secondaires avec 1'oxygdne de 1'air conduit &ga-

lement aux dérivés p-oxo (80).

De nombreuses substances (RzAs)ZO ou (RR'AS)ZO ont Eté pré-
parées 3 l'aide des méthodes mentionnées ci-dessus. R, R'
représentent différents restes alkyles ou aryles, substitués

ou non (80). Les arsenoxanes halogénés tels que R(C1)AsO0As (C1)R
ne nous sont pas connus. BANKS & COLL (81) ont décrits en re-

vanche des composés hydroxy correspondants R(OH)AsOAs (OH)R.

Les oxadiarsolanes-2,1,3 cycliques et leurs dérivés illus-
trent une catégorie particulidre de composés u-oxo de l'arse-
nic. On les obtient en géndédral par hydrolyse de 1'&thyléne-

bis(organochloroarsine).
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H
4
As\
H-As /Aas-H Ph-As As-Ph 0
1 /
\o ) As/
2 ]
H
oxadiarsolane-2,1,3 diphényl-1,3 oxa~ dihydro-1,3 benzoxa-
diarsolane-2,1,3 diarsolane-2,1,3

Mentionnons pour conclure quelques composés de 1'arsenic &
1'état d'oxydation +V. R3(I)A50As(0H)R3 (R = &thyle, phé-
nyle) se forme dans la réaction de R3A50 avec le iodobutane.
En chauffant du (o-CH3-C6H4)3As avec du o-bromotolué&ne en
présence du trichlorure d'aluminium, on obtient aprés trai-
tement du mélange réactionnel avec une solution aqueuse de

NaX (X = Br, I) du (o-CH3’C6H4)3(X)ASOAs(0H)(C6H4-CH3-0)3.

2.4.,2, Antimoine

Les composés u-oxo de l'antimoine sont moins nombreux que
ceux de l'arsenic. Il est intéressant de constater que la
plupart des arsenoxanes sont des composés de l'arsenic &
1'état d'oxydation +III tandis qu'on rencontre les molécules
avec l'entité Sb-0-Sb préférentiellement avec le métal 3

1'8tat d'oxydation +V.
y

Parmi les p-oxo-bisstibines du Sb+III nous n'avouns trouvé
que quelques dérivés aryles (ArZSb)ZO. (Ar = phényle, p-
fluorophényle, p-chlorophényle, p-nitrophényle et tolyle).
Les méthodes de préparation ressemblent 3 ceux des arseno-
xanes correspondants. Des g-oxo-bis(diarylstibines) sont
accessibles par dismutation 3 100°C des dérivés stiboso aro-
matiques ArSb0. La réaction du trichlorure d'antimoine avec
des tétrafluoroborates d'ardnedizzonium dans l'é&ther fournit

également du (ArZSb)ZO.
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Les composds u-oxo de Sb +V sont avant tout des substances
de formule (RJSbX)ZO (R = méthyle, éthyle, vinyle, propyle,
butyle, cyclohexyle, benzyle, phényle et X = halogéne, ni-

trate, perchlorate, sulphate). Des u-oxo-bis(triorgano-~halogé-

no-stibines), (RJSbX)ZO, se forment 3 partir de R3th2 ou

plus rarement 3 partir de R Sb(OH)2 par hydrolyse avec de

3
1'alcool aqueux ou 3 partir de (R3be)2NH dans une atmosphire
humide. Les composés uw-oxo de formule (RasbN03)20 ont &té

préparés par nétathédse a partir de (R SbX)ZO avec du nitrate

3
d'argent en solution aqueuse, par traitement de R,SbO avec

3
de l'acide nitrique 60 % dans l'acétone, dans la réaction de
R3SbX2 avec une solution alcoolique de nitrate d'argent ou
par hydrolyse de Rasb(N03)2 avec de l'alcool aqueux dans
l'acétonitrile. Dans le cas de (R3SbC104)70’ la réaction de
R3S'nX2 avec du perchlorate d'argent est une mé&thode de syn-
thése tandis que (Ph3SbOSbPh3)804 est le produit d'hydrolyse
de Ph3SbSOA (80).
Nous ne connaissons que trois exemples de composés secon-
daires du type (RZSbXZ)ZO' KOLDITZ & COLL (82) sont arrivés

au (Ph7SbC1,)1O en dissolvant Ph S‘bcl2 dans du méthanol,

3
TSURERVANIK & SMIRNOV (83) ont trouvéd du [(PhCH2)28b0]20
aprés le traitement de (PhCHz)zstI3 avec une solution de

carbonate de sodium et McEWEN & COLL (84) ont synthétisé
(PhZSbO)qo par chauffage 3 reflux de PhJSbO dans le p-xyléne

4 1'air ou en hydrolysant du PhZSbCI3 ou (?hZSbclz)zo dans

un milieu alcalique.

MOFFET & COLL (85) ont décrit le compos& m-oxo-bis(tétra-

phénylantimoine) obtenu par chauffage de Ph,SboH 2 110%.

2.4.3. Bismuth

Les premiers composés w-oxo de bismuth ont &té décrits seu-

lement en 1971 par GOEL & COLL (86), (87).
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Ces auteurs ont réussi & préparer une série de dérivés du
p-oxo-bis(triphénylbismuth), (PhaBiOBiPhJ)Y2 (Y = Cl, Br,
ClOA, N03, ocwN, CF3COO). Pour obtenir lea produits avec Y =
halogéne, on traite une solution de dichlorure respective-
ment dibromure de triphénylbismuthine dans 1'acétone avec

une solution méthanolique d'hydroxyde de sodium, si Y signi-
fie perchlorate ou nitrate on additionne une solution aqueuse

de AgCl0, oun AgNO, au dichlorure de triphénylbismuthine dans

4 3

du benzine respectivement de 1'acétone et dans le cas du

cyanate ou trifluoroacétate l'agitation pendant plusieurs

heures d'un mélange de AgOCN respectivement AgOOCCP3 avec
P

( h3

Pour (Ph

BiC1)20 dans 1'acétone conduit au composé u-oxo désiré.
3BiCIOA)ZO la structure a &té déterminée par une ana-
lyse aux rayons-X. Les atomes BiOBi forment un angle de 142°

(86).

2.5. Composés p-oxo des éléments du troisiéme groupe principal

2.5.1. Aluminium

Pour arriver aux té&tra-alkyldialuminoxanes, des chercheurs

russes ont accompli 1l'hydrolyse contrdlée de R_Al (R = i-

butyle, hexyle, octyle, i-nonyle) par le transgert lent d'eau
dans un courant d'azote (88) ou dans l'éther (89) 3 une so-
lution refroidie a3 -40°¢C d'organoaluminien. STORR & COLL (90)
ont &étudié d'une manidre quantitative l'hydrolyse partielle
du triéthylaluminium par la vapeur d'eau effectuée dans le

benzéne 3 5°C. Ils ont ainsi obtenu le pg~oxo-bis(diéthylalu-

minium).

2 R;Al + H,0 — R,AIOAIR, + 2 RH
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Récemment RAZUVAEV & COLL (91) ont proposé une autre mé-
thode d'hydrolyse eontrdlée. Ils ont agité un mélange de
trialkylaluminium avec du sulfate de cuivre pentahydraté

dans un solvant aromatique 3 température ambiante :
8 RyAl + CuSO, 5H,0 — 4 (R,Al),0 + CuSO,* H,0 + 8RH

Les méthodes de synthése mentionnées ci-dessus peuvent, si
1'on prend RZAIY ou RAle (¥ = chlorure, éthoxy), donner
des dérivés chlorés ou alkoxylés des aluminoxanes. Pour les
dérivés halogénés, BOLESLAWSKI & COLL (92) ont proposé une

méthode utilisant 1'oxydé de plomd :

n—hexane

4 PbO + 8 Me,AICI —rner — 4 Me CIALO- OEt, +
Me,Pb + 2 PbCl, + pPp
Le rapport organcaluminien : eau doit &tre &gal 3 2 : 1 dans

toutes les réactions d'hydrolyse. L'hydrolyse contrdlée avee
plus d'eau donne un polymére £O-A1(R))n. Différents produits
peuvent se former selon la valeur de n et le genre des grou-
pes finaux [-R, -AI(OH)Z] ou selon des ramifications éventuel-

les dans la chaine, par exemple

—(R)AI-0-AI- O - AI(R) -
o)
—(R)Al-o-A'l - 0 -AI(R) -

La réaction du trialkylaluminium avee de 1'hydroxyde de so-
dium ou de lithium dans le rapport ! : 1 conduit & R,ALlOM
(M = Na, Li) (93). Ces dialkylaluminates de sodium o; de
lithium réagissent selon TANL (94) et UTIYAMA (95) avec le

ehlorure de dialkylaluminium pour donner le composé& pu-oxo.
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Cette nouvelle voie de synth&se permet d'obtenir des com-

posés mixtes de formule"asymétrique"RZAIOAIR'Z.

R,AlOLi + R,AICI ———= R,AIOAIR} + LiCl
(R = méthyle, &thyle, i-butyle).

Du p-oxo-bis(diéthylaluminium) se forme facilement lors de
la réaction de 1'hydrure de diéthylaluminium avec le N-oxyde

de trialkylamine (96):

2R,AIH + ONR; — H, + NRj + (R,AI),0

Différents auteurs ont observé la formation des dialuminoxa-
nes comme produit secondaire dans nombre de réactions. En
général ils n'ont pas isolé le composé w-oxo. Des composés
carbonyles donnent avec du (R2A1)25 (97) ou R_AINR'_ (98) du

2 2

(R2A1)20. On trouve (Et AI)ZO dans la réaction de 1'anhydride

succinique avec EtzAlNM:2 (99). ZI;GLER & COLL ont observé
entre autre la formation de tétraé&thyldialuminoxanes au cours
des études de réactivité des composés de triéthylaluminium
avec du CO2 (100) et du NaOH anhydre (1l0l1). Si l'on fait réa-
gir du triméthylaluminium avec de l'oxyde de plomb, on obtient
3 ¢c5té du tétraméthylplomb et du plomb du u-oxo-bis(dimécthyl-

aluminium).

Les dieluminoxanes sont des liquides visqueux, incolores,
extrémement sensibles a l'2ir et & 1'humidité, solubles dans

les hydrocarbures et les &thers. Ils se présentent sous la forme
triméres en solution benzé&nique. Ces composés subissent une
dismutation pour donner du trialkylaeluminium et un produit
polymére 3 des températures plus &élevées que 100°¢c sous vide,

mais ils supportent la distillation moléculaire.

-150°
(R,A,0 0=19C . oAl + L (RAIO)n
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Les dialuminoxanes se révélent d'excellents catalyseurs

pour la polymérisation isotactique d'acétaldéhyde (93).

Les aluminoxanes polym@res ont &galement trouvé des appli-
cations comme catalyseurs, particulidrement pour la poly-
mérisation des &poxydes (94). De plus ces composés sont

des composants dans les systémes de catalyseur pour la poly-

mérisation des ol&fines (102).

2.5.2. Gallium, Indium et Thallium

On suppose qu'il se forme de 1'hydroxyde de dialkylaluminium
comme produit intermédiaire lors de 1'hydrolyse des trialkyl-
aluminiens. RZAIOH ne peut pas &8tre isold mais réagit tout

de suite pour donner RZAIOAIRZ. Les homologues de 1'indium

se comportent diffé&remment. L'action de l'eau sur les compo-
sés de trialkylindium 3 température ambiante différe selon le
reste alkyle. Seul un groupe éthyle est €liminé lors de la
réaction de l'eau avec le triéthylindium et il se forme 1'hy-

droxyde de diéthylindium, Et InOH (103) tandis que dans la

2
méme réaction avec le triméthylindium 1'oxyde de méthylindiunm,
MeInO est obtenu (104). La désalkylation est complé&te si 1l'on
chauffe le mélange réactionnel.

L'oxydation de triméthylindium 3 basse température (104) ou

en solution Senzéniquc (105) conduit au p-oxo-bis(diméthyl-

indium).

(-]
4 Meyin + 0, =8 C o 2(Me,In),0 + 2CyH,

NESMEYANQV & COLL (106) sont arrivés a [(CpFeC T1],0

5“4)2
aprés avoir hydrolysé du (CpFeCSHA)3T1. Les mémes auteurs ont

préparé du [(CpFeCSHA)BuTl],O 3 partir de CpFeCSHALi, TIiCIl et

Bul suivi par l'hydrolyse.

Aucun composé p=-oxo du gallium ne nous est connu.
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2.6. Composés u-oxe d'autres métaux

Lorsque SLOITA & JACOBI (107) ont traité du brocure d'al-
kylmercure avec du KOH méthanolique, ils pensaient & la
formation de 1'hydroxyde d'alkylmercure. Mais en fait cette
réaction donne un mélange de [(RHg)ao]OH et (RHg)ZO. Les
hydroxydes et les oxydes d'organomercure sont difficiles 3
isoler 2 1'état pur parce qu'ils sont convertibles par perte
ou gain d'eau. Selon GRDENIC & ZADO (108) il est possible

de déshydrater les mélanges obtenus par distillation azeotro-
pique avec du tolulne ou par chauffage sous vide. Ainsi ils
sont arrivés aux composés du type (RHg)zo o R = méthyle,

éthyle, propyle, butyle.

2[(RHg),0]on —— 3 (RHg),0 + H,0

Le jt-oxo-bis(méthylmercure) se forme également lors de la
réaction des quantités stoechiomé@triques de méthylmercuri-
bis(triméthylsilyl)amine avec de 1'eau dans 1'&ther 3 tem-

pérature ambiante (109).

2 MeHgN(SiMe;), + H,0 Lther (MeHg),0 + 2 (Me;Si),NH

BLCODWORTH (110) a traité de 1'acétate de phénylrercure dans
le benzéne avec une solution d'hydroxyde de sodium 5-10 Z.
Il a2 obtenu de 1l'hydroxyde de phénylmercure. Par chauffage

a 100°C sous 0,05-0,3 mmHg ce produit s'est transformé en

u-oxo-bis(phénylmercure).

/
2 PhHgOH N (PhHg),0 * H,0

L'eddition de trois équivalents de chlorure de triméthyl-

silylméthylmagnésium en solution éthérée & une suspension de
Re0C13(PPh3)2 dans 1'éther : -78°C donne du p-oxo-bis [oxo~ -
tris(triméthylsilylméthyl)rhénium). Le nméme produit se forme
si une solutiaon &thérée de [ReO(CHZSiHeB)b] est expesée 3

une atmosphére de NO 3 -78% (111).
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L'hydrolyse des trihalogénures d'aryltellurium dans un
milieu alcalin donne ArTeO(OH). L'acidification du mé-
lange réactionnel avec de 1'acide ac&tique dilué conduit

a (ArTe0)20 (Ar = p-&thoxyphényle) (112).

DOUGLAS & GREEXN (113) ont synth&tisé un composé u-oxo du
niobium en oxydant une suspension de dichlorure de diecy-
clopentadiénylniobium dans 1'acide chlorhydrique concentré.
Des cristaux de [(szNbCI)ZO] (BFA)Z ont précipité aprés
addition de 1'acide té&trafluoroborique 40 % et refroidisse-

ment.

L'oxydation avec l'oxygéne moléculaire en solution chloro-

formique de (CpMoO en présence de lumidre ou 1l'oxydation

)
272
de [CpMo(C0)3]2 sous rayonnement UV donne facilement du té&-

tra-oxo~u-oxo-dicyclopentadiényl-dimolybdéne (114).

P 7
O=Mo—-0O0- Mo=0
i |
(o] Cp

De l'oxyde de cyclopentadiénylchrome tétramére (CpCrO)A a
été préparé en transformant du Cp2Cr avec 02 dana le rapport
molaire 1:0,5 dans le benz&ne ou le cyclohexane. Un produit
bleu-violet a &té& obtenu apr&s sublimation et recristallisa-
tion dans le benzéne. Le composé est bien soluble dans les
solvants organiques et sensible 3 1'air. La spectroscopie
infrarouge a permis de conclure que la molécule forme un an-
neau non-planaire avec des chafnons "CpCr" et "O" alternants

(115).
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2.7. Discussion et conclusions

L'étude bibliographique montre que l'on trxouve des compo-
séa u-oxo organométalliques avant tout parxmi les &léments
des groupes IVA, IVB et VA. A part quelques exemples de
l'aluminium et du mercure, ce type de composé est rare

parmi les autres métaux. De plus on ne connalt que peu d'or-
ganométalloxanes avec deux mé&taux différents 1iés par un

pont oxygéne.

Dans la plupart des cas c'est l'hydrolyse des compos&s or-
ganom&talliques qui conduit au composé u-oxo. On peut
supposer que le métalloxane est obtenu par l'intermédiaire
de 1'hydroxyde d'organométallique. Certains métaux, tel que
le germanium et 1'étain, ont des hydroxydes stables et iso-
lables. Les synthé@ses peuvent &tre exécutées en solution
aqueuse et sont simples car les produits sont peu délicats.
Par chauffage, on peu} transformer ces hydroxydes en compo-
sés w-oxo. Dans d'autres cas, comme par exemple 1l'aluminium,
le titane et le zirconium, l'hydroxyde intermédiaire réagit
tout de suite pour donner l'organométalloxane. Dans ce cas,
il ne faut pas seulement doser 1l'eau, mais aussi exécuter
1'hydrolyse lentement et avec précaution. Les composés u-oxo
ainsi obtenus, sensibles 3 l'humidité, sont conservés sous
azote. Avec un excés d'eau, il se forme des oligoméres ou

polymé&res, moins sensibles.
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L'oxydation est souvent une bonne mé&thode pour la prépa-
ration des métalloxanes. Comme les composés de dicyclopen-
tadiényle du titane sont trés résistants 3 l'hydrolyse, la
réduction en composé du titane III suivi par 1'oxydation
est la meilleure voie de synth&se. L'hydrolyse contrdlée
ne suffit pas et le traitement avec des solutions alcalines

détruirait les liaisons titane-cyclo-pentadidnyle.

Les composés u-oxo des éléments des groupes IVA et VA sont
beaucoup plus stables. Ils sont par conséquent mieux Etudiés
et on connalt de nombreuses méthodes différentes de synthése.
L'alkylation ou l'arylation des substances p~oxo-non-organo-
métalliques est une méthode rarement appliquée pour la pré-

paration des organom8talloxanes.

Durant les vingt derni&res annéea, un grand nombre de com-
posés pt~oxo de monocyclopentadiényle et dicyclopentadiényle

du titane, zirconium et hafnium ont été mentionnés, mais
beaucoup parmi eux n'ont pas &€té isolés ou complitement ca-
ractdrisés et souvent leur existence a seulement pu &tre
supposée (12), (16), (17), (18), (21), (47), (57), (61).

Ainsi les produits (szTiY)zo (Y = CN, NCO, NCS, SCN, Nj) et
(CpZZrCH3)20 ont seulement &té observés comme produit secon-
daire. Souvent les auteurs n'ont pas obtenu les substances
pures et ils les ont caractdrisées uniquement 3 l'aide d'une
bande large a 700-750 cm dans le spectre infrarouge (M-0-M).
(IndHA

RMN, mais il n'a pas pu &tre isolé car l'hydrolyse a conduit

TiClz)zo a €té détecté en solution par la spectroscopie

au tétramére.



IT. RECHETRCHE ENTREPRTISE

3. FORMATION DU u~OX0-BIS(TRIBENZYLTITANE)

3.1. Hypothéses

La formation du g-oxo-bis(tribenzyltitane) né&cessite 1l'ap-
port d'oxygéne, dont la provenance donne lieu i plusieurs

hypothéses :

a) On peut envisager notamment l'intervention du solvant,

l'éther di&thylique, puisque toutes les opérations de syn-

théses et le chauffage & reflux du tétrabenzyltitane ont

lieu sous azote. Il est en effet connu que certains composés
organométalliques comme par exemple les alkyl~ ou aryllithiens
peuvent cliver 1l'é&ther (116). THIELE & SCHXFER (117) ont ob-
servé la formation du di&thérate de dibenzyldidthoxytitane
dans une solution &thérée de tribenzyltitane a 0-20%C. I1s

ont admis qu'une liaison C-0 de l1'&ther subit une rupture.

La formation d'un composé p~oxo du tungsténe implique d'aprés

BRITNELL & COLL (118) l'abstraction d'un oxygéne d'un &ther :

CH;OCH,CH,0CH3

wscCl, > SCI,WOWCI,S - CH;0CH,CH,OCH;Z

A la lumiére de ces travaux il ne serait donc pas exclu que

1'éther participe i la formation de [(PhCHZ)JTi]ZO.
b) Précédemment (§2.1.4) nous avons mentionné la préparation

de n-oxo-bis(trichlorotitane) par hydrolyse contrdlée de té-

trachlorure de titane.
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Cette méthode montre la facilité de la formation de
(ClsTi)zo.b dioxanne par action d'un peu d'eau. On peut

done imaginer qu'une faible quantité de té&trachlorure de
titane utilis@ pour la synthése du tétrabenzyltitane a &té
hydrolysée par des traces d'humidité pour donner C13TiOTiC13.
L'alkylation de cette molécule par le dibenzylmagnésium
nénerait au g-oxo-bis(tribenzyltitane), lequel cristallise-

rait sur les parois du récipient lors du chauffage 3 reflux.

¢) Plusieurs auteurs ont constaté, en traveillant sous at-

mosphdre inerte avec des solvants et réactifs séchés, la

formation des composés pg-oxo en manipulant des substances
3 (5), (119),

Me C Ti(OEt)Cl, (11), Cp,2rCl, (47), Cp,Zr(0Et)Cl (52),

CpZZr(SC H_ ), (55), etc. L'eau qui a pu entrer en contact

6 572
malgré toutes les précautions a &t& la cause des transfor-

facilement hydrolysables tel que CpTiCl

mations de ces composés pour donner respectivement des tita-
noxanes ou des zirconoxanes. Il est tout 3 fait plausible
que le p~oxo-bis(tribenzyltitane) se forme d'une maniére

analogue par hydrolyse du tétrabenzyltitane.

d) Nous avons mentionn& au cours de l'étude bibliographique
que des composés f~oxo sont souvent formés par oxydation avec
1'oxygéne de l'air. Parmi les composés de titane nous rappe-
lons par cxcmple la synthése de (Cp2T1C1)20 (§2.1.2.) et
(C13Ti)20.4 pyridine (§2.1.4.). Pour préparer le tétraben-
zyltitane il est satisfaisant de travailler sous atmosphire
inerte & 1'aide des récipients du type Schlenk bien que
1'exclusion des traces d'air ou d'humidité ne peut pas Etre
totalement garantie. De petites quantités de tribenzyltitane III
pourraient se former pendant la synthése ou pendant le chauf-
fage 3 reflux. Le (PhCH2)3Ti réagirait tout de suite avec

1'oxygéne moléculaire et donnerait du g-oxo-bis(tribenzyltitane).
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3.2, Chauffage 3 reflux du tétrabenzyltitane dans 1'éther

et dans le pentane

Pendant le chauffage & reflux du tétrabenzyltitane dans
1'éther, du p-oxo-bis(tribenzyltitane) se dépose sur les
parois du ballon 3 environ 2-5 mm du niveau du solvant
sous forme d'une couronne de cristaux rouge-brun de forme

carrée & rectangulaire.

\..___baHon

L____cﬂstaux

solution

figure 7: couronne de cristaux de p-oxo-bis(tribenzyltitane).

Le produit est trés sensible 3 1'air. Il se décompose entre

1100-1200C. Le produit de d&composition noir fond & 124%-126°¢.

ROULET (1) avait déja constaté que la cristallisation du
t~oxo-bis(tribenzyltitane) ne se produit pas systématiquenment
lors de tous les essais. Des conditions purement extérieures
influencent le succés d'une cristallisation. Le ballon doit
plonger suffisamment profondément dans le bain-marie c'est-a-~
dire le niveau de la solution de tétrabenzyltitane doit &tre
au moins 1 cm au-dessous du niveau du bain d'eau. L'éther a

tendance 3 adhérer & la paroi du ballon. Dans nos expé&riences,
le film de solution s'est &levé 3 environ 0,5 cm, dans des
ballons ronds de 1 1, au~dessus du niveau. Arrivé & cette
hauteur, une partie de la solution s'écoule en retour et une
autre partie s'é@vapore sous 1'effet de la chaleur, ce qui fait

apparaftre un anneau brun de solution d'organotitane.
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Cr3ce 3 1'&vaporation la concentration augmente ce qui per-
met la cristallisation du [(PhCH2)3Ti]20 moins soluble.
Il n'y a pas de formation d'anneau brun si le niveau du
bain-marie est au-dessous de celui de la solution. Dans ce
cas-13 la paroi du ballon n'est pas assez chaude et 1'éva-
poration de 1'E&ther n'est pas suffisante pour permettre la

cristallisation.

La proprié&té du solvant d'adhérer & la paroi du ballon est
une condition pour obtenir une couronne de cristaux de
u-oxo-bis(tribenzyltitane). En effet le ph&noméne ne se
produit pas lors du chauffage & reflux, pendant deux jours,
d'une solution de tétrabenzyltitane dans du pentane. ROULET
(1) n'avait d'ailleurs pas non plus obtenu de cristaux dans

ces conditions.

Nous avons tenu le bain de préférence entre 37-39°%C et avits
de chauffer 3 plus de 40°C car 1'évaporation trop forte peut

faire précipiter du tétrabenzyltitane.

La concentration de la solution parait jouer un r8le impor-
tant: des solutions de concentration 0,03 molaire ou plus
élevée ne donnent pas de cristaux ou sinon tr&s peu. Une
concentratioa faible: 0,005 M n'est pas adéquate, en revanche,
avec des solutions 0,01 M nous avons toujours obtenu le com-
posé w-oxo. Par exemple, il est inté&ressant de relever qu'ad
partir d'une méme préparation de tétrabenzyltitane, la solu~
tion 0,01 M a permis l'isolement de p-oxo, alors que la so-
lution 0,03 M n'a pas permis la eristallisation de celui-cil).
Lorsque ia concentration est trop élevée, du t&trabenzyltitane
précipite sur la paroi du ballon et forme une croite brun-
foncé au—~dessus du niveau de liquide aprés un chauffage 3

reflux de deux jours.

1) détails cf. partie expérimentale
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Tous les essais avaient &té entrepris avec du tétrabenzyl-
titane préparé selon la méthode de JACOT-GUILLARMOD,
TABACCHf & PORRET (120) dans le pentane comme solvant. Dans
la plupart des cas, nous avons &vaporé la solution & sec,
dissous le résidu dans l'éther, filtré et chauffé 3 reflux.
En opérant avec du tétrabenzyltitane recristallisé dans du
pentane, nous avons aussi observé la formation de cristaux
de p-oxo. Toutefois dans ce cas la concentration de 0,03
molaire n'était pas adéquate; en revanche, le titanoxane a
cristallisé avec des solutions de concentration 0,006 et

0,021 molaire chauffées 3 reflux.

La participation de 1'éther pourrait s'expliquer par le

mécanisme &lectronique concerté suivant :

i\
H
cHz\/\ CH;

;1:;) ('CH2 — =Ti-0-CH,-CH; + PhCH; + CH,=CH,
g

Ph
H\\\
CHz\" CH,

Ej@

(cH, —= =Ti-O-Ti= + PhCH, + CH,=CH,
o

Ti
m
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Un tel processus libérerait de 1'@thyléne, lequel pourrait
soit s'échapper du milieu réactionnel, soit se polymériser.

Toutefois il est 3 souligner que nous n'avons jamais mis

en &vidence la présence de 1'oléfine.

3.3. Chauffage du tétrabenzyltitane dans 1'éther dioctylique

Si un tel mécenisme avait lieu aussi avec un &ther de masse
moléculaire plus &levéa,l'oléfine formée pourrait &tre dé-
celée plus aisément, Dans cette optique nous avons chauffé
une solution de tétrabenzyltitane de 0,023 M i 37°C durant
deux jours. Aprés hydrolyse nous n'avons toutefois pas trouvé

soit de 1'alcdne supposé soit de l'octanol-1.

3.4, Investigations & l'aide de la spectroscopie RMN

L'absence de toute cristallisation n'est pas le signe qu'il
n'y ait pas de pi-oxo-bis(tribenzyltitane) dans le milieu; c'est
la raison pour laquelle nous avons cherché 3 caractériser ce

composé dans le milieu par la spectroscopie RMN.

Les spectres RMN du tétrabenzyltitane sont habituellement
enregistrés dans le ds*tcluéne ou d6-benzéne. Nous avons
essayé de dissoudre des cristaux de p-oxo-bis(tribenzylti-

tane) dans le d_-toludne et avons constaté lors de plusieurs

8
essais que la solubilit& est trop faible pour l'enregistre-
ment du spectre. La solubilité dans le sulfure de carbone est

en revanche suffisante.
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fig. 8: spectre RMN du uy-oxo-bis(tribenzyltitane) dans le
cs, & 37°%.

Le singulet & 2,48 ppm est & attribuer aux protons méthyléne,

le multiplet 3 6,65 ppm aux protons en ortho et celui a 7,05

Ppm aux protons méta et para. Le petit pic & 2,28 ppm provient
L2 . P PO

d'une trace de toluéne ). Les cristaux ont été contr8lés par

une analyse aux rayons X et ont &té identifi&s comme composé

M~oxo.

Nous avons obtenu le méme spectre dans trois autres essais.
Dans un cas nous avons enregistré le spectre 3 nouveau six
heures plus tard. Le signal & 2,48 ppm &tait un peu plus
petit tandis que le pic du toludne a 2,28 ppm a légérement
augmenté&. Nous avons constaté de cette manidre que le C82 est
suffisamment inerte. Si 1'on enregistre le spectre tout de
suite aprés la préparation du tube RMN, ce solvant est un

moyen pratique et bon marchés).

2) Nous avons enregistré un spectre de référence du toluéne

dans le CSZ'

3) ROULET (1) donne les valeurs suivantes pour [(PhCH2
2,32 ppm (singulet) et 7,22 ppnm (multiplet) dans lé
da-rcluéne.

) Ti]20:

3
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Par comparaison nous avons aussi enregistré le spectre

RMN du tétrabenzyltitane dans le CSZ:

fig. 9: spectre RMN du tétrabenzyltitane dans CS2 3 37%.

Il apparait &galement que CS2 est aussi suffisawment inerte.
Nous avons & 2,70 ppm le singulet des protons méthylénes, 3
6,52 ppm le multipIet des H en ortho et 3 7,10 ppm celui des
H en para.et méta., Rappelons les valeurs dans le ds-toluéne:
2,79; 6,61 et 7,10 ppu.

,
Nous avons comparé également les spectres RMN du t&trabenzylti-
tane avant et aprés chauffage 3 reflux en solution &thérée

pendant deux jours (figure 10 et 11)&).

4) détails cf. partie expérimentale.
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fig, 10: spectre RMN de o fig., 11: spectge RMN de (PhCH )ATi
(PhCHz)aTi (dans 082 a 37°¢C) (dans CS, 38 37°C) aprés chauffage
avant chauffage & reflux. & reflux” %)

Le composé u~oxo n'est donc pas d&ji présent avant le chauffage.
Aprés le chauffage 3 reflux nous trouvons 3 c8té du signal du
tétrabenzyltitane un pic & 2,48 ppm attribué 3 u-oxo-bis(tri-
benzyltitane). De plus nous identifions & 2,83 ppm le singulet

5)

des protons méthylénes du dibenzyle et & 2,28 ppm celui des
protons méthyles du toluéne. Le signal 3 2,20 ppm provient d'une
substance qQue nous ne connaissons pas (fig.ll). Apré&s cing jours
4 température ambiante, cette dernire solution dams C82 a évolué
avec formation de dibenzyle et de toluéne (signaux & 2,83 ppm et
2,28 ppm dans la figure 12) comme le tétrabenzyltitene lui-mEme
et le y-oxo pur. Le pic & 2,20 ppm a disparu, il doit donc cor-

respondre & un signal d'un intermédiaire organométallique.

5) pour comparer nous avons enregistré um spectre de référence
du dibenzyle dans le CSZ'

*) des cristaux de [(PhCH2)3Ti]20 se sont formés dans cette
expérience,
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f£ig. 12: spectre RMN de fig. 13: spectre RMN (CS,, 37°¢)

la fig. 11, 5 jours plus tard de (PhCHZ)ATi chauffs i reflux.*)

Relevons que le u-oxo-bis(tribenzyltitane) est présent dans
une solution &thérée qui a &té chauffée, méme si celui-ci n'a
pas cristallisé (figure 13), et fait important il en est éga-

lement présent dans une solution &thérée qui a &té laissée i

température ambiante pendant deux jours.

D'une fagon analogue nous relevons que le composé p-oxo se forme
aussi en solution pentanique, soit par chauffage & &bullition
pendant deux jours (figure 14), soit par conservation & tempé-
rature ambiante, soit & basse température (-27°C) pendant le
méme laps de temps (figure 15). Le signal du produit secondaire
a2 2,20 ppm eat relativement plus important dans ce solvant. Par

ailleurs, il apparalt en outre un autre signal & 2,36 ppm.

*) Nous n'avons pas obtenu des cristaux de [(PhCH2)3Ti]20
dans cette expérience.
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fig., 14: spectre RMN de o fig., 15: spectre RMN de o
(PhCH,_,) Ti dans CS,_, & 37 C (PhCHZ)aTi dans CS, & 37°C (aprés
(aprés chauffage 3 reflux avoir laissé deux jours dans le

dans le pentane) pentane 3 -27 °C)

En résumé nous pouvons admettre d'une part que la transforma-
tion du tétrabenzyltitane en y-oxo n'est nullement liée 3
l'intervention de 1'éther et d'autre part que ce processus

paralt indépendant de la température.

3.5. Réactions de Cl TiOTiC13.4 dioxanne avec du chlorure de
benzylmagnésium,

Les investigations qui pré&cédent (§3.4.) ont toutes &té condui-
tes & partir de tétrabenzyltitene recristallisé, Or, nous avions
relevé dans nos hypothéses (§3.1.b) la possibilité de la pré-
sence dans notre tétrachlorure de titane de départ du composé
C13TiOTiC13 provenant d'une hydrolyse partielle, Ce dernier

peut mener théoriquement par alkylation au py-oxo-bis(tribenzyl~

titane).
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L'addition de PhCHZMgCI a (c1 Ti)ZO.A dioxanne conduit 3

une solution brun-rouge. L3 vaieur du rapport Ti : toluéne
suggiére la formation exclusive de tétrabenzyltitane, hypothd-
se qui est d'ailleurs vérifiée par 1'étude du spectre RMN.

Ce spectre montre qu'il s'est formé en outre du dibenzyle et

du toluéne.

Dans certaines conditions, nous avons trouvé des traces de
U-oxo-bis(trivenzyltitane); toutefois les quantités obtenues
sont sans rapport avec la quantité de (Cl3Ti)20 engagée . Il
est donc peu probable que notre composé& u-oxo soit formé par

cette voie.

3.6. Réactions de té&trabenzyltitane avec de 1'eau

Comme maints titanoxanes tels (CpTiClz)zo, (ClaTi)ZO.A dioxan-
ne et [(R0)3Ti]20 sont synthétisés par hydrolyse contrdlée,

il nous a paru intéressant d'étudier des réactions analogues
avec le tétrabenzyltitane (c.f. § 2.1.).

6)

L'addition d'eau & une solution de tétrabenzyltitane fait
précipiter une poudre brune. Celle~ci est pratiquement inso-
lutle dans le pentane, 1'&ther et le disulfure de carbone et
se décompose immédiatement au contact de l'air. Les résultats
d'analyse varient d'un essai & l'autre: ce précipité ne con-
tient que des traces de titane III, entre 20-25 % de titane IV

et environ 0,5-1,5 mmoles de tolué&ne par ions-mg de titane.

6) rapport molaire H_ O : (PhCHZ)ATi = 1:2

2
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La sensibilité 3 1'air et la présence de tolu&ne nous
autorisent 3 conclure qu'il s'agit d'une substance orga-
nométallique. Le pourcentage pondéral de titane dans le
tétrabenzyltitane est de 11,6 Z et dans un composé& inorga-
nique tel que Ti02 de 60 Z. Avec un pourcentage de 20-25 2

il ne s'agit probablement pas d'un composé purement inorga-
nique. A cause de 1l'insolubilité nous supposons que la poudre
doit &tre un oligomére, polymére ou un mélange de ceux-ci,
€ventuellement avec des produits inorganiques. Dans différents
travaux sur des composés polyméres de titane (14), (21), (28),
(33), (36) les auteurs n'ont pas non plus obtenu de résultats
d'analyse reproductibles. Ce fait n'est pas étonnant vu les
variations de ramification dans les polymi@res et de composi-
tion des mélanges possibles.

Aprés 1'addition de H_O au (PhCHZ)ATi le mélange ré&actiomnel

garde sa couleur brungrouge. Nous avons pensé qu'une grande
partie de tétrabenzyltitane est restée inchangée dans la so-
lution. En effet le rapport titane : toluéne a &té 1 : 4,1 et
la recristallisation dans du pentane nous a permis d'isoler

du tétrabenzyltitane pur.

Lors de nos expériences, l'eau a réagi avec plus d'une liaison
Ti-C de 1a molécule (PhCH2)aTi. Le rapport eau : tétrabenzyl-
titane est &gal 3 1 : 2 c'east-3a-dire pour huit restes benzyle
il y a deux atomes d'hydrogéne. C'est la raison pour laquelle
une certaine partie de (PhCHz)ATi n'est pas attaquée et qu'on
le retrouve 3 la fin. M&me si nous avons additionné l'eau trés
lentement les conditions de notre hydrolyse contrSlée n'ont pas

été suffisamment douces.

3.7. Discussion et conclusions

L'intervention d'une trace d'air .atmosphé&rique dans la forma-
tion du composé@ p-oxo 3 partir du tétrabenzyltitame IV doit

étre exclue.
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Nous n'avons méme pas formulé une telle hypoth&se puisque
d'aprés BOUSTANY & COLL (121) 1'oxygéne s‘'insére dans la

liaison titane-carbone pour former du tétrabenzoxytitane.

(PhCH,)Ti + 20, —  (PhCH,0),Ti

I1 est douteux que le g-oxo-bis(tribenzyltitane) soit le
produit d'oxydation du tribepzyltitane I1II formé &ventuelle-
ment pendant le chauffage & reflux. THIELE & SCHXFER (117) ont
obtenu du tribenzyltitane III en solution &thérée a -30%¢.

Ils ont montré qu'il n'est stable qu'd baase température et
qu'il se décomposae entre 0-20°C. Baeés sur ces travaux, nous
concluons 3 l'absence de tribenzyltitane dana les solutions
chauffées 3 reflux, L'hypoth&se &noncée au paragraphe 3.1.d

ne convient donc pas.

Lorsque nos expériences sur la formation du g-oxo-bis(triben-
zyltitane) &taient déj& terminées BELLIN & COLL (122} ont
publié une autre synthé&se du tribenzyltitane III. D'aprés

ces auteurs le produit est atable pendant pluaieurs semaines
2 20°C ce qui eat en contradiction avec les résultats de
THIELE & SCHKFER7).

Dans les différentes expériences ol nous avons chauffé a re-
flux deas solutions &thé&rées de t&trabenzyltitane, la quantité
de cristaux de g-oxo-bis(tribenzyltitane) a fortement varié
d'un essai 3 l'autre. Nous avons engagé habitueIlement 3 & 7
mnmoles (environ 1 3 3 g) de (PhCHZ)ATi et obtenu entre 50-300 mg

de composé yroxoa).

7) Notons que BEILIN & COLL ont trouvé le signal des protons
méthylénes du (Phcuz) Ti & 2,095 ppm dans le C HSCD . or,
les protons méthyles du tolu&ne ont &galement ?eur signal
a 2,1 ppm.,

8) ROULET (1) donne un rendement de 500-1000 mg & partir de
10 mmoles de tétrabenzyltitane.
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Il ne s'est pas chaque fois formé davantage de [(PhCH2)3Ti]2O
lorsque nous sommes partis d'unme quantité plus grande de
(PhCHZ)ATi. Ainsi nous avons obtenu par exemple dans un essai
avec 5,2 mmoles de tétrabenzyltitane envirmo 100 mg de tita-
noxane, dans un autre avec 3,8 mmoles environ 160 mg. Cette
irrégularité se comprend d'une part par de nombreuses influences
extérieures sur la criatallisation et d'auntre part elle est

un argument pour la formation du composé p=-oxo par l'intermé-
diaire d'impureté&s entrées d'une maniére incontrSlable dans

1'atmosphére inerte.

Nous constatons un certain parallélisme entre nos réactions
du tétrabenzyltitane avec de l'eau et le travail de PETERSEN
(55). Chez lui dn (Cp22rSPh)20 a cristallisé sur la paroi d'un

tube Schlenk & partir d'une solution benzénique de Cp Zr(SPh)2

2
en l'espace d'une semaioe 3 cause de traces d'eau dans le gaz
inerte. Lorsqu'il a répé&té& l'expérience en laissant agir un

courant d'azote humide pendant quelques heures un résidu inso-

luble a précipité.

En réaumé noua pouvoons affirmer que le p-oxo-bis(tribenzylti-
tane) n'est pas déj3d préseat avant le chanffage 3 reflux et
que l'atome d'oxygéne ne provient pas de 1'Ether. L'eau doit
€tre responsable de la formation du composéu-oxo. Tant que
les connaiasances sur le tribenzyltitane III sont contradic-
toires et peu claires, il est difficile de se prononcer sur

le rdle de l'oxygéne.
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4. SYNTHESE ET CARACTERISATION DE QUELQUES COMPOSES DU
TYPE (Cp,TiR),0

De manidre générale les composés szTi(R)cl (R = alkyle ou
aryle) sont synthétisés 3 partir de sz’ricl2 et des réactifs
de Grignard (123). Nous avons tenté& de procéder par analogie
pour l'alkylation de CpZ(C1)Ti0Ti(C1)Cp2. Il s'avére toute-
fois que le réactif de Grignard provoque la rupture de la
liaison Ti-0 (4.1.). En revanche, sous certaines conditions,
1'alkylation par les organolithiens a permis d'obtenir des

composés désgirés.

4.1. Essais d'alkylation avec le réactif de Grignard

Des essais d'alkylation avec le chlorure de benzylmagné&sium
n'ont paa abouti. Apré&s réaction dans 1'éther, on retrouve
le produit de départ non-ré&agi. Un essai analogue dans le
tétrahydrofuranne donne un mélange de plusieurs dérivés de
cyclopentadiényles parmi lesquels nous n'avons pu identifier

avec certitude que le produit de départ.

Selon WATERS & MORTIMER (123) le composé szTi(CﬂzPh)Cl est
beaucoup moins stable que les autres représentants du type
szTi(R)Cl. Parmi les composés u-oxo (szTiR)zo, le dérivé
benzylique pourrait donc €tre par analogie &galement moins
stable. Les composé&s analogues de zirconium sz(Ar)ZrOZr(Ar)sz
[Ar = phényle, p-tolyle (43)] sont connus, nous avons donc

tenté d'opérer avec des arylmagnésiens.

En travaillant avec le diphénylmagnésium et (Cp TiCl)ZO dans

2
le tétrahydrofuranne, nous avons observé la formation de

Cp,Ti(Ph)CL.
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9

possédant
10). Le

11 s'agit de longues aiguilles jaune-orange
un point de fusion de 120°C, avec décomposition
spectre RMN (CDCla) présente des signaux 38 6,35 ppm

(cyclopentadiényles) et 6,88 ppm (phényle) avec un rap-

10)

port d'intégrales de 2:1 . La figure 16 montre le spec-

tre de masse du produit obtenu.

Tableau 1: attribution des pics du spectre de masse de

cp,Ti (Ph)C1.

m/e z attribution

254 100 CSHS(CSHA)TiC6H5 et/ou (C5H5)2TiC6H&
224 12 cs“aﬁ(ceus)m et/ou CgHgTi(C H, )C1
213 7 (CSHS)zTiCI

188 5 C5H3TiC6HS et/ou CSHSTi06H3, C5H4Ticeﬁ4
178 4 (C H,),Ti

148 61 CSHSTiCI

142 21 CSHS-CGHS

122 10 C3H3Ti01 (C3H3 = anneau cyclopropenium)
115 14 CSHZ-CGHS

113 6 CSHSTi

83 14 TiCl

78 21 CGHG

65 8 CSHS

Notons encore que nous avons trouvé, dans le mélange réac-
tionnel, 3 cdté de szTi(Ph)Cl. sz(Ph)TiOTi(Cl)sz comme

produit secondaire.

Comme nous le verrons ci-dessous, l'alkylation par les orga-
nolithiens, en revanche, permet d'obtenir des dérivésu-oxo

sz(R)TiOTi(R)sz.

9) recristallisé dans le pentane

10) littérature (123): point de fusion = 121°C, avec décom-
position.

RMN : 6,33 et 6,85 ppm.
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Toutefois le succés de la synthése dépend fortement de
1'addition ménagée, trés lente, de l'organolithien i la
solution &thérée de (szTicl)zo. Par analogie nous avons
vouln revenir 3 1'emploi de solutions de Grignard en pro-
cédant également par addition lente. Les expériences réa-
lisées avec le bromure de p-tolylmagnésium et avec le io-
dure de méthylmagnésium dans 1'éther nouns ont permis 4'ob-
tenir des composés szTi(R)Cl et sz(R)TiOTi(CI)sz. Une
quantité importante de produit de départ a &té décelée i
cOté d'antres substances dont vraisemblablement szTiRz.
Cette série d'expériences montre que les organomagnésiens
ne se prétent pas & l'alkylation respectivement 1'arylation
du p-oxo-~bis(dicyclopentadiényl-chloro-titane) pnisque 1le
réactif de Grignard rompt &galement les liaisons Ti-O0. Dans
certains cas toutefois, nous obtenons, avec un faible rende-
ment, le composé mixte sz(R)TiOTi(CI)sz, alors que nous

n'avons jamais pn constater la formation du p-oxo : (szTiR)ZO.

4.2. Alkylation avec les organolithiens

Le réactif de lithium jone un r8le important dans les réactions
d'alkylation respectivement d'arylation des composés dicyclo-

pentadiényle de titane : par exemple szTiR (R = aryle, mé-

2

thyle) est préparé 3 partir de szTiCI et RLi (3). D'ailleurs

2
il nous parait inté&ressant de mentionner que 1l'arylation d'un
composé& du zirconium, (CpZZrCI)ZO, par traitement avec un or-

ganolithien, permet d'obtenir (CpZZrAr)ZO (43).

11) En effet, sur les spectres RMN du produnit brut nous avons
2Ti(R)Cl,

sz(R)TiOTi(Cl)sz, (szric1)20 ou szTiRZ respectivement,

observé des signaux qu'on peut attribmer 3 Cp
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Aprés avoir trouvé les bonnea conditions, nous avons réussi
la synth&se d'une série de composés y~oxo nouveaux (tableau

2) selon le schéma suivant :

Cp Cp Cp Cp
]
~Ti-0-Ti-Cl + 2 RLi i‘—"f’——n T|-O T|-R + 2 LiCl
Cp Cp Cp Cp

R = phényle, p-tolyle, méthyle, Ethyle, vinyle, phényl=-
Ethynyle.

L'addition du r€actif dans le rapport molaire 1l:1 nous a

permis d'obtenir de sz(R)TiOTi(Cl)sz :

o Cp , o  Cp
ci- T.-o Tl—CI + RLi =& R- T.-o T|-CI + LiCl
Cp Cp Cp Cp

R = phényle, méthyle.
De nombreux essais d'alkylation nous ont montré que le choix
des paramétres de l'expErience peut influencer considérable-

ment le succés de la synth&ae des composés u-oxo.

4.2,1, Vitesae d'addition des organolithiens

La condition la plus importante pour la préparation des com~-
posés pu-oxo est l'utilisation d'un réactif de lithium faible-

ment concentré et surtout 1l'addition trés lente, goutte 3

goutte, de celui-ci. La réactivité de RL1 avec la liaison
Ti-Cl n'est que légi2rement supérieure 3 celle de la liaison
Ti-0. La présence d'un excés de réactif rompt alors le com-
posé w-oxo et conduit 3 CpZTiRZ. Selon le tableau 2 les temps
d'sddition pour 25-50 ml de RLi varient entre 5 et 8 heures.
MEme si une telle quantité de réactif est additionnée goutte

3 goutte dans l'espace d'environ 1-2 heures il se forme CpZTiR2
plutdt que (CpZTiR)ZO. Ce fait eat illustré par les réactions

suivantes (tableau 3):
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conditions expérimentales:
RLi1 6.45 6.86 6.76 6.5 5.92 8 3.4 2,85 | mmoles
en solution éthérée 24,8 49 52 32.5 49,3 32 34 28.5 ml
Anvw.—.»o_.vwo 3.23 3.45 3.4 3.25 2.96 4 3.4 2.85 | mmoles
en suspension éthérée| 90 120 120 130 100 120 120 100 ml
durée addition Joo 420 420 360 450 480 300 300 min
durée agitation 10 10 10 ._.o 10 10 10 10 Qin
température . 23 23 23 -35 -40 -20 23 23 °c
rendement 35 29 30 35 33 25 19 15 z




58

Tableau 3: Action de PhLi reapectivement de p—CH3-C6H4Li

sur une suapension &thérée de (Cp2TiC1)20

reste organique phényle (A) p-tolyle (B)
conditions expérimentales:

RLi 6.6 7.41 mmo lea
en solution &thérée 30 19 ml
(szTiCI)ZO 3.3 3.71 mmoles
en suspension &thérée| 120 175 ml
durée addition 60 90 min
durée agitation 10 10 min
température 23 23 °c

L'essai (A) avec du ph&nyllithium nous a donné des cristaux
orange de dicyclopentadiényl-diphényl-titane. Le spectre

RMN (CDC13) du produit révéle deux ainguleta a 6,20 et 6,93
ppm avec un rapport d'intensité de 1:112). Bien que la réac-
tion ait conduit avant tout 2 szTith noua avons pu trouver
de petites quantités de (CsziPh)2O dans le produit brut: en
effet nous observons dans un spectre RMN de ce dermier, un
petit singulet & 6,05 ppm correspondant aux protons des cyclo-

pentadiényles du composd p-oxo (c.f. §4.3.2.) & c8té dea si-
gnaux de 6,20 et 6,93 ppm.

Dans l'expérience (B) nous n'avons trouvé que du dicyclopen-
tadiényl-di-paratolyl-titane. Il s'agit d'un produit jaune-
orange que nous avons identifi& par spectroscopie RMN (tableau

4.

12) Nous avons préparé szTiPh comme produit de référence et

2
obtenu le méme spectre. Les valeurs de la littérature (124)

sont: 6,22 et 6,93 ppm.
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Tableau 4: déplacements chimiques de szTi(C6Ha-CH -p)2 dans

3
CCl4
déplacem.chiam. muleipli- intégrale | attribution
cité
(ppm]
trouvé | réf.(l25) trouvé fthéor.
6.69 6.65 singulet 8.10 8 aromatique
6.12 6.09 singulet 10 10 cyclopentadiényle
2,17 2,18 singulet 5.71 6 méthyle

Des apectres dans CDCl3 et 082 ont donné des signaux dont les
intégralea aont en accord également avec le rapport 10:8:6.
Les déplacementa chimiques valent: 6,78; 6,16 et 2,17 ppm
dans CDCl3 et 6,65; 6,08 et 2,14 ppm dans CSZ'
Dans le cas des réactions avec les alkyllithiens, (szTiR)ZO
ne se forme également que ai le réactif est additionné suffi-

samment lentement. Un essai d'alkylation avec CH,Li (tableau 5)

1'a montré car nous n'avona pas obtenu du M-oxo-:is(dicyclo-
pentadiényl-méthyl-titane) dans ces conditionsl3). En revanche
il s'est formé un asolide jaune qui est devenu foncé& aprés quel-
ques jours et s'est décomposé, dont la astructure nous est in-

connue.

13) Dans une analyse RMN nous n'avons observé de signal ni 3
5,78 ni 3 0,48 ppm (c.£,.§4.3.2.)
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Tableau 5: Action de CHJLi sur une suspension &thérée de

(Cp2T1C1)20

conditions expérimentales :

CHJLi 4,6 mmoles
en solution Ethérée 18,4 ml
(szTiC1)zO 2,3 mnoles
en suspension &thé&rée | 120 rl
durée addition 30 min
durde agitation 10 min
temp&rature 23 °c

4,2,2, Température de réaction

Lors de le synthése des d&rivés &thyle et vinyle de (szTiR)zO
la température de réaction doit &tre bssse, de pré&férence entre
-30° 3 —40°C, sinon on obtient dea produita de d&composition,
Un essai d'alkylation avec 1'éthyllithium 3 temp&rature ambiante
(tableau 6) nous a donné un produit noir. Par 1'étude du spectre
RMN nous avons constaté l'apparition d’une dizaine de signaux
dans la région de 5,7 3 6,5 ppm, dls vraisemblablement & un
mélange de plusieurs composés dicyclopentadiényles. Des essais
de s&paration et de purification sont restfs sane succés, Un
&chantillon de produit noir est devenu jaune apré&s exposition

i 1'air. Dans une expérience avec le vinyllithium (tebleau 6),

le mélange résctionnel est devenu d&ja noir apr@s une demi-heure.
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Tableagu 6: Action de EtLi et CH2=CHLi sur une suspension

éthérée de (szTiCI)ZO 3 température ambiante.

reste organique: éthyle vinyle

conditions expérimentales:

RLi 7,4 7,2 mmoles
en golution &thérée 57 53 ml
(szTiCI)zo 3,7 3,6 mmolea
en suspension &thérée 100 120 ml
durée addition . 480 390 min
durde agitation 10 10 min
température 23 23 %

Si R = méthyle ou aryle, la tempé&rature de réaction ne joue pas
de r8le décisif pour la préparation de (szTiR)ZO. Toutefois le
rendement a &t& plus faible dans certains cas 3 basse tempéra-

ture comme l'exemple du tableau 7 montre,

Tablean 7: Action de PhLi aur ume suspension &thérée de (szTiCI)ZO

3 basse tampérature

conditions exp&rimentales:

PhLi 6,26 mmoles
en solution &thérée 34,8 nl
(szTiCI)ZO 3,13 mmoles
en suspension éthérée 120 ml
durée addition 510 min
durée agitation 10 min
température -20 °¢
rendement en (szTi?h)zo 6 4
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Dans les cas ol la basse température est indispensable pour
la synthésc de (CpoTiR) 0, nous remarquons que les composés

4)

correspondants szTiEt et szTi(CH-CHZ)2 ne sont pas

2

connus, en revanche Cp_,TiMe, et Cp TiAr_ ont &té décrits (127),
Py

2 2 2

(128). Nous gupposons donc que la synthése de (szTiCECPh)20
est &galement possible 3 température ambiante puisque
szTi(CECPh)2 est un diorganotitanoc&ne particuliérement

stable (129).

4.2.3, Sclvant

Lors des travaux avec les organolithiens on utilise en géné-
ral des hydrocarbures (alcanes, benz&ne etc.) ou des &thers
(éther diéthylique, THF) (116)., Nous n'avons pu retenir les
hydrocarbures pour nos travaux du fait que la solubilité des
composés p-oxo est pratiquement nulle dans les alcanes et
trés faible dans les solvants aromatiques., Par contre 1'é&-
ther diéthylique est adéquat pour la préparation de
(szTiR)ZO. La synthése deS;e produit est &galement possible

dans le tétrahydrofuranne1 . Toutefois une expérience avec
ce solvant (tableau 8) nous a donné le composé pw-oxo avec un
rendement plus faible et de qualité inférieure. En effet, le
produit obtenu contenait encore environ 2-3 I de
CpZ(CH3)Ti0Ti(C1)Cp2. Bien que la température ait &té& plus
basse, le mélange réactionnel est devenu plus fortement foncé

ue lors des réactions avec 1'éther ce qui laisse supposer
Q q PP

un taux de décomposition plus &levé,

14) La synthése du dicyclopentadiényl-diéthyl-titane a &té&
tentée mais sans sucecds (126).

15) Rappelons que (szTiCI) 0 est nettement plus soluble dans
le THF que dans 1%éther“diéthylique,



63

Tableau 8: Action de CH3Li sur une solution de (szTiCI)ZO

dans le THF

conditions expérimentales:

CH3Li 7.72 mmoles
en solution &thérée 37 ml
(szTiCI)ZO 3.86 mmolea
en solution dans THF 110 ml
durée addition 360 min
durée agitation 10 min
température -15 °¢c
rendement 23 b4

4,2,4, Séparation et cristallisation

Apréa addition du réactif de lithium, on trouve, dans le
mélange réactionnel, nombre de composés de titane & cdté

de (szTiR)ZO, il s'agit du produit de départ non réagi et
de produits secondairea tels que sz(R)TioTi(Cl)sz,szTiR2
etc., ainsi que de aubstances foncées qui sont probablement
des produits de réduction., Les différences de solubilité des
substances dans le mélange réactionnel ont permis 1'isole-

ment du composé pu-oxo.

a) (szTiMe)ZO et (szTiAr)ZO

Dans les réactions effectuées 3 température ambiante tous

les composés de titane sauf (szTiCI)ZO se sont dissous dans
1'éther. Le produit de départ a donc pu &tre séparé par fil-
tration., A l'exception de CpZ(R)TiOTi(Cl)Cp2 qui n'est pré-
sent qu'en quintité minime, tous les produits secondaires
sont nettement plus solubles que (CpZTiR)zo, Ceci nous a per-
mis de faire cristalliser ou précipiter le composé y-oxo en

refroidissant et en concentrant le filtrat.
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Pour isoler (szTiMe)ZO et (Cp TiPh)20 il faut concentrer

la solution é&thérée., Ainsi on ibtient le premier sous for-
me de cristaux orange, le second comme précipité jaunme.

Par contre le dérivé tolyle cristallise directement & par-
tir de la solution refroidie a -25°C., Il contient du solvant
de cristallisation, & savoir environm une molécule d'éther
16)

par molécule de (szxiC6H4-CH3-p)20 .

b) (Cp,TiEt),0, (Cp,TiCH=CH,),0 et (Cp,TiC=CPh),0

Lors des synthéses exécutées & basse température, (szTiR)zo
précipite et se trouve dans le résidu aprés filtration du
mélange réactionnel avec (CpZTiC1)20. L'isolement de
(szTiEt)ZO et (szTiCH-CHZ)zo est facile puisque 1l'ex-
traction @ 1'éther et le refroidissement 3 -25°¢ permet-

tent l'obtention de beaux cristaux., Par contre la aépara-
tion de (szTiCECPh)zo nous a posé des problémes. Nous

avons tout d'abord essayé d'extraire 3 1'&ther et de cris-
talliser le composé p-oxo. Toutefois la trop faible solubili-
té de (CpZTiCECPh)ZO n'a pas permis la réussite de ces essais,
Bien que le produit de départ soit pratiquement insoluble
dana du disulfure de carboune, des essais de séparation avec
ce solvant n'ont pas non plus abouti, L'addition de C52 au
(CpZTiCECPh)ZO doune tout de suite une solution noire. D'au-
tres solvants comme THP, dioxanne, CHCl3 ne conviennent pas
pour la purification du produit brut puisque (szTiCI)ZO y
est également soluble., Apré&s 1'é&chec des divers esaais de
cristallisation, nous avons &liminé les impuretés: LiCl, par
lavage avec de l'eau et (szTiCI)ZO, par extraction au THF.
Ainsi une certaine partie de (szTiCECPh)zo a été perdue, mais
l'opération a permis d'obtenir une substance pure, préte 3

la caractérisation.

16) Mise en évidence par spectroscopie RMN. L'é&ther de cris-
talligation peut &tre retiré par chauffage du produit 3
40-50 C pendant 3 heures sous 0,1 mnHg,
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c) sz(Ph)TiOTi(Cl)sz et sz(Me)TiOTi(Cl)sz

Dans la ptéparation du dérivé phényle (conditions expéri-
mentales c¢.f, tableau 2) on trouve aprés filtration du

mélange réactionnel le sz(Ph)TiOTi(Cl)sz dans le résidu
ensemble avec le produit de départ non réagi. Il n'est pas
possible d'extraire sz(Ph)TiOTi(Cl)sz 3 l'éther, car ce
produit est trop peu soluble méme A température d'ébulli-
tion. Pour séparer les deux nous avons alors extrait au

7

: 1 P :
disulfure de carbone et concentré la solution :

sz(Ph)TiOTi(Cl)sz a précipité.

Aprés 1'addition de CH,Li au (szTiCI)ZO dans le rapport

molaire 1:1 et filtration nous avons trouvé le
sz(Me)TiOTi(Cl)sz dans la solution &thérée ensemble avec
(szTiHe)ZO qui s'est form& en méme temps. Le refroidisse-
ment 2 -25°C du filtrat permet la cristallisation de
sz(Me)TiOTi(Cl)sz. Mais ce produit est accompagné de
(szTiMe)ZO puisque les différences de solubilité entre

les deux substances sont faibles,

4.2,5, Réactions secondaires

Lors de toutes les aynthéaea le mélange réactionnel devient
foncé, avant tout 3 température plus &levée. Il eat possible
que le noircissement de la solution lors de la réaction de
(szTiCI)zo avec RLi soit dfi & la formation de
[(szTiRZ)ZO]'Li' , complexe anionique qui subit la réduction

en composé de TiIII et 'I'iII

17) sz(Ph)TiOTi(Cl)sz est suffisamment stable dans ce asolvant.
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SUMMERS & ULOTH (128) ayant fait réagir le dicyclopentadié-
nyl-diphényl~titane avec le phényllithium dans 1'&ther, ont
obtenu une solution presque noire, Ces auteurs expliquent

la réaction par l'&quation suivante :
e ®
Cp,TiPh, + PhLi —— [cpzTiPha Li

Dans une investigation plus ré&cente de cette méme réaction,

LATYAEVA & COLL (130) ont trouvé qu'il y & réduction de Tilv

III II

en Ti et ensuite en Ti :

[cr.TiPphs]Li =B [cp,TiPh]Li —t2— CpTiPh,

28U o cptiph, | —Be [CoTiPh,|Li —LC2u Tiph,

De méme maniére il n'est pas exclu que des anions du type
[szTi(Cl)R]ZO’ ou [szTi(Cl)Rz]zcﬁ}oient présents dans
notre solution foncée. MALATESTA (131), apré&s avoir analysé
par &lectrolyse l'existence de complexes similaires, donne

1'équation ci-dessous pour expliquer leur formation :
. . L q2-
Cp.TiCl, + 2LiBu —— [Cp,TiCLBu,]" Li,

Le noircissement de la solution par des produits de réduction
a &té Egalement observé dans des réactions de titanocénes
avec des réactifs de Grignard. BRINTZINGER & COLL (132) ob-
tiennent lors de l1'adjonction d'un excda de RMgX 2 CpZTiCI2
ou szTiR’z, des solutions brun-foncées ou noires. Ils pos-
tulent la formation de (szTiH)z, (szTiR)2 et d'autres pro-

duits de décomposition.
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4.2.6. Essai de préparation de (CpZTiCHzPh)zo

Des essais-d'alkylation du p-oxo-bis(dicyclopentadiényl-
chloro-titane) avec du benzyllithium n'ont pas apporté le
succés désgiré, Lors de 1'addition de PhCHzLi a (szTiCI)zo

4 basse température (tableau 9) la couleur du mélange réac-
tionnel n'a que peu changé et nous avons retrouvé une grande
partie du produit de départ. La réaction a donné un produit
visqueux violet qui a &té examin& par spectroscopie RMN
(CDC13): 58§8té des signaux dus 3 1'&ther, au toludne et au
dibenzyle » On remarque également un grand singulet 2

5,9 ppm, un petit 3 1,9 ppm et un multiplet entre 6,6 et 7,3

ppm. Des essais de cristallisation ont &choué,

Tableau 9: Action de PhCHZLi aur une suspenaion &thérée de

(Cp,TiC1),0

conditions expérimentales :

PhCHzLi 7 8,6 mmoles
en solution Ethérée 50 51 ml
(CpZTiCI)zo 3,5 4,3 mmoles
en solution éthérée 120 120 ml
durée addition 390 510 min
durée agitation 10 10 min
température -40 23 °c

Dans une expérience 3 température ambiante (tableau 9) le
mélange réactionnel est devenu foncé. Nous 1l'avons analysé

par spectroscopie RMN :

18) identifier par comparaison avec des spectres du cata-
logue (133),
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£ig.17: spectre RMN du résidu dans €DC1, 2 37%1%)

Nous pouvons aans doute admettre la présence d'un dérivé

de titanoc&ne benzylsubstitué puisque le singulet a 1,9 ppm
peut correspondre aux protons méthyl&nes (Ph-CHz-Ti-), et
les multiplets entre 6,7 et 7,3 ppm aux protons aromatiques.
Il ne s'agit siirement pea de szTi(CHZPh)Cl. Lea déplace~
ments chimiques de ce produit dans CDCl3 sont tout 3 fait
différents: 6,53 ppm (Cp); 7,18 ppm (aromatique) et 2,92 ppm
(CHZ) (123). Probablement nous avons surtout obtenu
szTi(CHZPh)z. GLIVICKY & McCOWAN (134) donnent les déplace~
ments chimiques pour le dicyclopentadiényl-dibenzyl-titane:
5,92 ppm (Cp); 1,91 ppm (CHz); 6,82 ppm (centre du multiplet
des H mé&ta et para) et 7,15 ppm (centre du multiplet des H

ortho). Ces valeurs sont proches de cellea de nos spectres.

19) Les signaux entre 0,8-1,3 ppm proviennent de la graisse
de rodage.
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Les signaux des protons des cyclopentadiényles de (szTiR)ZO
sont toujours déplacés vers un champ plus élevé par compa-

raison 3 ceux de Cp TiRz. Nous pensons donc que le signal 3

2
5,8 ppm doit @tre attribué aux protons des cyclopentadiényles

de (szTiCHzPh)zo. qui est donc formé en faible quantité.

4,3, Caractérisation

Les méthodes spectroscopiques, en particulier la RMN permet-
tant d'obtenir des informationa 3 partir de produits bruts
ou de mélanges, facilitent la caractérisation des composés
@=-oxo, La confirmation des résultats d'analyse RMN a &té
rendue possible par la spectroscopie IR, la spectrométrie de
maase et par 1'analyse &lémentaire de titane. Le recours au
spectre de masse nous a fourni 1a meilleure preuve pour la

préeence d'un composé p~oxo.

4,3.1. Aspect, point de fuseion et analyse &lémentaire

Les composéa u=~oxo (Cp,TiR)_,O sont des solides jaune ou oran-
14 Py 2

ge de point de fusion entre 100°-200°¢ :

tableau 10: quelques propriétés de (szTiR)ZO

R aspect/couleur p.fusion Ti théor. | Ti trouvé
CGHS poudre jaune, décomp. 18,2 % 17,9 2
CoH,~CH,=p | cristaux plats 163%¢ 17,28 2| 17,25 2

rectang. jaune
cH, cristsux rhom- 155°¢ 23,8 2 23,5 2
biques jaune
CHZ-CH3 aiguilles orange 170% 22,26 2 22,0 %
CH=CH2 aiguilles orange décomp. 22,47 2 22,38 %
CEC-CGH5 poudre jaune décomp. 16,68 % 16,55 7%
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4.3.2. Spectres RMN

Les vingt atomes d'hydrogéne de Cp dans (CpZTiR)ZO
sortent en un seul singnlet 0), dans sz(R)TiOTi(Cl)sz
par contre en deux aingulets, Ces signaux, entre 5,7 et
6,3 ppm, sont typiques pour les composés p-oxo décrits
dans ce chapitre. De plus les signaux des restes R et sur-
tout le rapport d’'int8grales de R et Cp sont utiles pour
la caractérisation, Pour confirmer les interprétacions,

nous avoas souvent enregistré les spectres dans différents

solvants,

a) (szTiPh)ZO

H
3
T T
1 ]

. s 2
fig.18: spectre RMN :e (Cp2T1Ph)20 dans THF non
deuwtéré 3 37 C.

20) Pour le produit de départ: (Cp TiCl)ZO, le signal est a
6,30 ppm; littérature (20): 6,32 ppm.

21) Nous avons pris comme référence les signaux de solvant 2a
1,77 et 3,62 ppm (de 0-5,5 ppm nous avons enregistré le
spectre avec une autre sensibilicé).
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Tableau 1l: déplacements chimiques de (szTiPh)ZO dans THF

dépl. chim. intégrale attribution
[ppm] - trouvée théor,
6,05 10 10 cyclopentadiényles
6,85 3,16 3 aromatiques (méta,para)
5,2 S
7,30 2,04 2 aromatiques (ortho)

Dans CS2 le singulet 3 6,05 est déplacé & 5,99 ppm. Les pro-
tons aromatiques donnent un seul multiplet entre 6,8-7,3

22
ppm )

dans le tube RMN 3 cause de la décomposition et un signal

. Apré@s 3 jours il y 2 eu formation d'un précipité

est apparu 3 7,29 ppm. Nous attribuons celui-ci au benzéne
puisqu'une adjonction d'une petite quantité de ce dernier dans

du C52 n'a pas fait apparaftre d'autre pic mais a agrandi le

signal & 7,29 ppm.

Pour comparaisons, nous avons enregistré &galement un spectre

RMN dans CDC13: 6,06 ppm (singulet) et 6,9-7,4 ppm (multiplet).
Dans ce cas l'intégrale des protons aromatiques est trop gran-

de & cause du pic du chloroforme non deutéré i 7,27 ppm.

b) (Cp,TiC H, ~CH,-p),0

tableau 12: déplacements chimiques de (CpZTiC H -CH3-p)20 dans

6 4
CDCI3
déplacement chimique intégrale attribution
[ppm] trouv. jthéor.
7,09 7,92 8 aromatiques
6,05 20 20 cyclopentadiényles
2,26 5,83 6 néthyles

22) rapport d'intégrales singulet:multiplet = 2:1
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£ig.19: spectre RMN de (Cp,TiC,H,~CH,-p),0 dans CDCL, 3 31%
Les protons du reste tolyle donnment quatre pics symétriques
contenant deux doublets, ce qui est caractéristique des
aryltitanoc8nes parasubstitu&s (125), Il s'agit d'un systéme
AA'BB' possé@dant une constante de couplage de JAB = 8,5 cps.
Cette constante est trds peu affectée par la nature du subs-
tituant du cycle aromatique et elle coincide avec la valeur
moyenne des phényltitanocénes parasubstitu&s donnée dans la

littérature (125).
Les déplacements chimiques dans CS2 valent 6,90; 5,95 et 2,18 ppm.

c) (CpZTiCHq)ZO

tableau 13: déplacements chimiques de (szTiCH3)20 dans CCIA

déplacement chimique intégrale attribution
[ppm] trouv.|[théor.
5,78 20 20 cyclopentadiényles

0,48 5,86 6 méthyles
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fig. 20: spectre RMN de (Cp2T16H3)20 dans CCl1, a 37°C,

4

Le rapport 20:6 a &té également confirmé par um spectre RMN
dans CDC13. Les singulets se trouvent dans ce cas-13 3 5,83

et 0,51 ppm,

d) (Cp,TiCH,CH,),0

- Rd -

]
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i

SR RN SIS BN
;
t
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fig. 21: spectre RMN de (szTxEt)ZO dans CDCl3 a 37°C.
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Tablean 14: déplacements chimignes de (szTiEt)zo dans CDCl3

déplacement chimique intégrale attribution
[ppm] trouv.| théor.
5,83 20 20 cyclopentadiényles
1,38 10,5 10 méthyles et méthylénes

Le apectre dans C52 présente un singulet 3 5,69 ppm et nn

multiplet 3 1,3 ppm., Le rapport d'intégrale est 2:1,

La résonance des protons méthyle et méthyléne, dansa
(szTiEt)ZO donne un spectre d'ordre supérieur. Pour les

denx groupes, le déplacement chimique est presque le méme.
-CH,-X (X # H) ont normalement dea pics bien

3 2
séparé&a pour CH3 et CH2 (135), mais parmi les composés orga-

Les composéa CH

nométalliques, on connaft des substances (CH3—CH2)nH (M =

métal) oll la différence (éCH -0 ) est nulle on presque.
3

CH2
Comme exemple on peut citer le té&traéthylplomb (136), (137),
le dichlorodiéthylsilicium et le trichloroéthylsilicium (138).
La séparation des signaux de ré&sonance de CH3 et de CH2 dans
les dérivés Bthyliques des organomé&talliquea est habituelle-
ment tr8s petite car lea métaux sont plus &lectropositifs que
1'hydrogéne et les protons de CH3 sont plus protégés par
1'effet 8cran que les protons de CH2 (139). Sans dounte le
blindage n'est pas seulement influenc& par l'effet inductif
mais par d'autres facteurs tel que l'effet d'anisotropie, Il
faut mentionner que WATERS & MORTIMER (123) ont également
trouvé des valenrs inhabituelles pour le déplacement chimique

des protons du reste &thyle de CpZTi(Et)Cl : 0 = 1,23 ppm

CH3

et éCH = 1,64 ppm.
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fig. 22a: spectre RMN de

)
iCH= 4 cD .
(Cp2T1CH CH2)20 ans Cl3 i 37 ¢
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fig. 22b: dé&tail du spectre 22a.
Cp
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fig. 22¢c: représentation

schématique du spectre RMN précédent.
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Tableau 15: déplacements chimiques de (szTiCH-CHZ)ZO dans

CDCI3
déplacement chimique | attribution constante de couplage
{ppm] [nz)
7,53 géminal (Hg) Jc-t - 2,5
5,92 t =
s rans (Ht) JC_g 19
5,90 cyclopentadiényles
5,21 cis (HC) Jg-t = 13

Ht\ /149

H” T NTi
Pour 1a plupart des composzés vinylmétalliques les différences
des déplacements chimiques 40 des trois protons sont sgimi-
laires aux valeurs des couplages apin-apin de ces noyaux. On
observe alors en gé&néral des spectres du deuxilme ordre (ABC).
O0r, les valeurs 40 des protons vinyliques du p-~oxo~bis(di~
cyclopentadiényl-vinyl-titane) sont visiblement plus grandes
que les conatantes de couplage J, nous evous alora un systéme

AMX avec 3 quadruplets.

L'étude des spectres donnés dans la littérature (140) des dé-
rivés vinyliques de 1'Etain, du germanium, du plomb, de
l’arsenic, de l'antimoine et du mercure montre que le proton
géminal est le plus déplacé vers un champ bas alors que le
proton cis posséde la plus petite waleurd . Nous avons 2lors
attribué les signaux pour (szTiCH-CHZ)ZO par analogie. Les
constantes de couplage de ces substances, colncidant avec
les valeurs trouvées pour nos composés (tableau 15), sont :
I 1.7-3,5 Jc_g- 19,1-20,3 et Jg_t- 12,1-14,1 (141).
Les valeurs des intégrales ne sont pas d'uune grande utilité
pour la caractfrisation. En effet, elles ne peuvent pas étre
mesurées facilement 3 cause de la coincidence de certains
signaux et de 1a faible résonance des protons du groupe vi-

nylique nombrcux et couplés de surcroit,
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La faible solubilité de (szTiCH-Cﬂz)zo dans cc1a ne

permet gudre de voir les signaux des protons vinyliques.

Le déplacement chimique des protons cyclopentadiényles est

de 5,8 ppm,

£) (Cp,TiC=CPh),0
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ig. : iC= du THF
fi 23: spectre RMN de (szTLC CPh)20 dans du THF non

deutére a 37°%. L'ajustage a

des sigmaux du THF 3

pointillé).

1,77 et

tableau 16: déplacements chimiques de

é6té effectuéd 3 1l'aide

3,62 ppm (ligne en

(szTiCECPh)ZO dans THF

déplacement chimique

intégrale

attribution

[ppm] trouv,|[théor.
6,13 20 20 cyclopentadiényles
7,15 9,73 10 aromatiques

Dans CDCl, le singulet se situe 4 6,15 ppm et le multiplet

3
entre 7,1 et 7,4 ppm.
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8) Cp,(Ph)TiOTi(Cl)Cp,

fig. 24: spectre RMN de Cp,(Ph)TiOTi(C1)Cp, @ams CDCl, 2 37°%

3

tableau 17 : déplacements chimiques de sz(Ph)TiOTi(Cl)sz

dans CDCl3
déplacement chimique | intégrale attribution
[ppm} trouv. | théor,
6,10 10 10 Cp du titane portant Ph
6,25 10,4 10 Cp du titane portant Cl
7,18 -- 5 aromatiques

L'intégrale des protons aromatiques n'est pas mesurable 3
cause du signal du chloroforme non deut&ré. C'est la raisen
pour laquelle nous avons &galement enregistré des spectres

dans CS2 et THF :



fig., 25: spectre RMN de sz(Ph)T1OT1(Cl)Cp2 dans CS, & 37 °C

Tableau 18: déplacements chimiques de

79

o
2

Cp2(Ph)Ti0Ti(C1)Cp2

dans 052
déplacement chimique | intégrale attribution
[ppm] trouv.}théor.
5,93 10 10 Cp du titane portant Ph
6,07 10,5 10 Cp du titane portant Cl
7,12 5,9 5 aromatiques
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i
.

fig. 26: spectre RMN de Cp,(Ph)TiOTi(C1)Cp, dans THF 2 37%.
(THF non deutéré, ajusté avec les signsux a 1,77 et
3,62 ppm).

Tableau 19: d&placements chimiquea de sz(Ph)TiOTi(Cl)sz

dans THF,
dépl, chim. intégrale attribution

[ppm] trouvée théor.

6,09 10 10 Cp du titane portant Ph

6,23 9,6 10 Cp du titane portant Cl

6,98 3,1 3 aromatiques (méta,para)
5,2 5

7,42 2,1 2 aromatiques (ortho)




81

h) sz(Me)TiOTi(Cl)sz
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fig. 27: spictre RMN de Cp2(CH3)Txotx(cl)Cp2 dans CDCl3 a
37°Cc. (L'échantillon contient un peu de [szTiCHs]zo).

Tableau 20: d&placements chimiques de Cp, (CH_)TiOTi(Cl)Cp
e 2 3 2

dans CDCl3
déplacement chimique | intégrale attribution
{ppm} trouv.|théor.
6,22 10 10 Cp du titane portant Cl
6,0 9,4 10 Cp du titane portant CH3
0,67 2,9 3 méthyle
5,83 - - Cp de (Cp2T1CH3)20
0,51 - - méthyle de (szTiCH3)20

Sur d'autres spectres nous avons constaté que le rapport d'in-

tégrales des signaux & 6,22 et 6,0 ppm &tait également 1:1.
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i) Comparaisons

Dans le tableau 21 nous avons noté & titre de comparaison

les déplacements chimiques des protons des cyclopentadiényles.
Si les restea R sont semblablea comme deans le cas des dérivés
phényle et p-tolyle respectivement méthyle et Ethyle les va-
leurs ¢ sont pratiquement &gales, Cette observation est utile
pour prédire des spectres RMN d'autres composés de formule
(Cp2TiR)20.

Tableau 21: déplacements chimiques 0 en ppm des protons de Cp

dans différents solvantsza)
aolvant

composé CDCI3 THF CS2 CC14
(szTiPh)zo 6,06 6,05 5,99
(Cp2T1C6H6-CH3-p)20 6,05 5,95
(szT1CH3)2O 5,83 5,78
(Cp2T1CH2-CH3)20 5,83
(Cp2T1CH-CH2)20 5,90 5,80
(szTiCEC—Ph)ZO 6,15 6,13
Cp, (PRI TiOTi (C1)Cp, 6,10 6,09 | 5,93

(6,25) | (6,23)] (6,07)
Cp, (Me) TiOTi(C1)Cp, 6,0

(6,22)

Pour les différents restes R les valeurs 0 des protons de Cp
croissent dans l'ordre alkyle < alkényle < aryle < alkynyle.
Dans (szTiMe)ZO et (szTiEt)ZO 1'effet inductif répulsif du
reste alkyle cause un blindage, Dans les autres cas la mésomérie
joue un réle. D'apréds BEACHELL & BUTTER (125) des effets de ré-
sonance peuvent &tre transmis du cyclopentadiényle via 1'atome

Ti & des halogénures ou 2 des anneaux phényliques.

23) en parenthése: les valeurs correspondant 3 Cp du Ti por-
tant Cl
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Le groupement szTi est un donneur d'électrons par mésomérie
comparable au substituant diméthylaminpo. Puisque le cycle
benzénique a un degré de conjugaison plus &levé que le reste
vinylique il accepte plus facilement des Electrons de szTi ce
qui dé&place le signal des protomns cyclopentadiényle vers un
champ plus bas, Le signal correspondant de (szTiCECPh)ZO est
encore plus d&blindé puisque le systéme de conjugaison dans le

phényléthynyle est plus grand (tableau 21),.

Les déplacements chimiques sont pratiquement &gaux dans CDCI3

et THF, inférieurs dans C32 et CCl,, Pour des composés du type

szTiR

4

2 et szTi(R)Cl 0 est également inférieur dans CCla par

rapport & CDC13.

Le signal des protons CSHS de (CpZTiR)ZO est déplacé vers un

champ plus élevé que celui du produit de départ (szTiCI)ZO.
Ce fait nous a permis d'attribuer les signaux des composés

sz(R)TiOTi(CI)sz. Notons encore que les déplacements chi-~
T1R)20

miques des protons du reste cyclopentadiényle de (Cp2

sont d'une valeur inférieure 3 ceux de szTiRZ. L'effet &cran

sur Cp est alors plus grand pour le composé u-oxo.

Les signaux RMN des protons des cycles aryliques de
(szTiAr)ZO (Ar = phényle, p-tolyle) ont une valeur supé-
rieure & ceux de szTiArz (tableau 22), L'influence de 1l'en-
tité CpZTiOTisz se traduit par une diminution de la densité

électronique sur le cycle arylique.

Tableau 22: déplacements chimiques des protons aryliques

composé ::i;ipli- prmf“) Qq34)6024) aolvant
Cp,TiPh, singulet 6,93 ~- == | coery
Cp,Ti(C H, -CH -p), | singulet 6,78 -- == | ene1,
(szTiPh)zo multiplet 7,07 6,85 1{ 7,30 THF

(szTiC6Hl‘-CH3-p)20 quadruplet | 7,609 6,94 | 7,25 coel,

24) centre du multiplet, an = méta,para; 0o = ortho
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Le fait que le signal arylique du diphényl- respective-
ment diparatolyl-titanocéne apparait comme sipbgulet est
inhabituel. 11 est admis que 1'effet des &lectrons @

est reassenti &galement par les protons ortho, méta et para
(125). Les composés u-oxo possédent les multiplets atten-
dus pour des composés mono- ou disubstituée du benzé&ne.

A cause de l'effet attractif de 1'entité szTiOTisz par
rapport 3 szTi nous avons attribué le signal avec la plus
petite valeur ¢ aux protons méta et para, celui avec la
plus grande aux protons ortho. Cette interprétation est
soutenue par les observations de MAIRE & HEMMERT (142) qui
ont examiné& les spectrea de quelques compos&s de phénylé-
tain PhnsuCIA-n (n = 2,3,4) dans C014
méta et para & O = 7,4-7,6 ppm et les protons ortho vera
les champs plus faibles & 7,6-7,8 ppm. KITCHING & COLL (143)

et trouvé les protons

gont arrivés lors de l'analyse du epectre du t&tra-parato-
lyl-plomb (dans CDC13) & une conclusion semblable : la ré-
sonance dee protons méta est & un champ plue fort (7,2 ppm)

et celle des protons ortho 3 7,5 ppm,

Le signal des protons du noyau benzénique du (szTiCECPh)zo,
comme pour le spectre RMN du phénylacétyléane (133), sort en

un multiplet. D'apr&s KOPF & SCHMIDT (129) le composé
szTi(CEEPh)Z a un singulet pour les protone correspondants.

On rencontre donc le m@me ph&nom&ne que dans le cas de szTiArZ.

4.3.3. Spectres IR

Dans tous les spectree IR on remarque une bande large et in-
tense entre 650 et 750 cm'l. caractéristique de l'entité
Ti0OTi. De 1'ensemble des résultatas que nous avons recueillis
dans 1'IR nous pouvons déduire que la valeur du nombre d'onde
qui correepond & la liaison Ti-O0-Ti dépend de la vature du

reste R de (szTiR)ZO,_comme le montre le tableau suivant :
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Tableau 23: bandes IR de TiOTi

composé nombre d'onde [cmnﬁ
(Cp,TiPh) 0 640 - 700
(CpZTlC6H4-CH3-p)20 650 - 700
(szTICH3)20 700 - 760
(Cp2T1CH20H3)20 660 - 730
(Cp, TiCH=CH,) G 670 - 730
(Cp,TiCECP) 0 700 - 750
sz(Ph)TiOTi(Cl)sz 680 - 730
sz(cﬂ3)Ti0Ti(C1)Cp2 700 - 760

On rencontre les mémes bandes d'absorption des restes cyclo-
pentadiényles dane tous nos composés pu-oxo ainsi que dans
(X = halogéne) (20).

(Cp2T1X)20

Tablesau 24:

attribution

bandes IR de Cp dans les composé&s w-oxo et leur

attribution

nombre d'onde [cm-l]
3095 2 10
1435 & 5
1360 = 5
1115 ¥ 15
1005 s
770 - 840 )
590 ¥ 10
430 2 10

»(C-H) sym

»(C-C) sym

y(C~C) asym

»(C-C) combinsison
0(C~H) asym

o(C-%#) sym hors du plan
w(Ti-CR)
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a) (szTiPh)zo

WAVELENGTH IMICRONS |

fip. 28: spectre IR de (szTiPh)ZO; 0,5 % dans KBr

tableau 25: attribution des handes IR du reste phényle

nombre d'onde {cm_l] attribution
3015 v(C-H)
1545
1450 ¥(C~C) combinaison
1400
710 6(C-H) hors du plan
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b) (szTchHI‘—CHS-p)zo
WAVELENGTH (MCRONS)
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fig. 29: spectre IR de (szTiC )4 —cus—p)zo; 0,5 % dans KBr

6 4

tableau 26: attribution des bandes IR du reste p-tolyle

nombre d'onde [cm‘l] attribntion
3020 »(C~R)
2980 v(CHa) asym
2910 v(CHa) sym
1470
11‘30} v(C~C) combinaison
775 0(C~H) hors du plan
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¢) (Cp,TiCH,),0

fig. 30: spectre IR de (szTiCH3)20; 0,5 X dans KBr

tahleau 27: attribution des bandes IR du reste méthyle

—1]

nombre d'onde {cm attribution

2950 v(CHa) asym

2890 v(CH,)  sym
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d) (szTiCH2CH3)20

WAVELENGTH {MICRONS

3000 T | w0 o wo o0 em 600 o
2500 WAVENUMBER (CM

fig, 31: spectre IR de (szTiEt)zo; 0,5 7 dans KBr

tableau 28: attribution des bandes IR du reste &thyle

nombre d'onde [cm_l] attribution
2940 v(CH3) asym
2910 'V(CHZ) asym
2875 'V(CHB) sym
2825 'v(CHZ) sym
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e) (szTiCH-CHz)Z0

———————————— e en

VAVELENGTH MICRONS

fig, 32: spectre IR de (Cp2TiCH-CH2)20; 0,5 X dans KBr

tableau 29: attribution des bandes IR du reste vinyle

nombre d'onde [cm—l] attribution
2980 V(CHZ) asym
2880-2900 v(CHz), V»{CH) sym
1625
} - v(C=C)
1540
1430 ' é(cuz)
950 6(trans=-CH) hors du plan
880 6(CH2) hors du plan
475 v(Ti-C)
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£) (Cp,TiCZCPh),0

WAVELEMGTH (MICRONS)
6 7 8 LI 2 5 x

e LLTQLIETTLS =TT T T -

fig. 33: spectre IR de (szTiCECPh)ZO; 0,5 Z dans KRBr

tableau 30: attribution des bandes IR du reste phényléthynyle

nombre d'onde [cm—l] attribution
3080 v(CH)
2070 VY(C=C)
1585
1475 v(C-C) combinaison
1430
750 6(C-H) hors du plan
680
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g) Cp,(Ph)TiOTi(C1)Cp,
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fig., 34: spectre IR de CpZ(Ph)TiOTi(Cl)sz; 0,5 2 dans KBr.

Ce spectre ne se distingue que peu de celui de (szTiPh)20:
la large bande de sz(Ph)TiOTi(Cl)sz est déplacée vers un

nombre d'onde plus &levé.

h) Cp,(CH,)TiOTi(C1)Cp,
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fig. 35: spectre IR de sz(CH3)TiOTi(C1)Cp2; 0,5 2 dans KBr
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Le spectre mentionné& sur la page précédente est trés

semblable 3 celui de (szTiCHJ)ZO.

i) Comparaison

Les restes R de (Cp TiR)ZO respectivement de Cpé(R)TinTi(Cl)sz

2
présentent les mémes bandes que les titanoc@nes mono- et di-
substitués correspondants szTi(R)Cl et CpZTiR2 (123) (127)

(129) (144),

4.3,4, Spectres de masse

Dans les specttres de masse de sz(R)TiOTi(R)CpZ, telativement
simples, le pic molé&culaire est soit absent, soit tré&s faible,
Les fragments importants sont dus 3 la perte successive des
restes R et cyclopentadiényles: sz(R)TiOTisz, szTiOTisz,
sz

des fragments contenant l'entité cyclopropenium-métal illustré

TiOTiCp et CpTiOTiCp. L'élimination de 1'acétyléne donne

dans l'exemple ci-dessous:

CsHsTIOTi(CsHg)CsHy —HC=CH o . H,TIOTi(CsHs)CsHa

La rupture su nivesu de la liaisen Ti-0 conduit aux fragments
tels CpZTiR, szTi. CpTiR, CpTi, CpTiO etc, Cp-% et R-R se
forment par résrrangement, Nous observons, alors, presque sur
chaque spectre les molécules correspondantes singi que leurs

fragments,
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Schéma de fragmentation vossible:

(1a légende se trouve A 12 pags suivante)

pE T
R-Ti0Ti-R
i
Cp Cp
-Cp’ -K| —CpZ(R)TiO'
(IJp /Cp'l" Cp (i:p a+ m
4 o W .
2ttt (B) @ TIOTI-R 0 cp,miR(a)
i /
Cp R Cp Cp
-2 R -Cp’ -R] -CpZ(R)TiO' -R’ ~Co'

R\ _Cpl* Cp /Cp-l
cgrioqu@ TlO&u @ @ Ti l|_1 'sz 10° cpZW@ C@pgll-ll-l

-Cp l \ -25)

R - 9+ Cp-l

‘p:ols Fiod ¢y’
Ti0Ti-R Cplio TIOT| [+ p

p S OO, @ p
e ® goscr”

Ctls -5

€58, TlOTlCSH A ~CpH
R\ i 1t 1} q+-CeH, Ti0° ] +
FOTR (@)CsHa-TIOTI-Cpl 5 CpTi ®

_HC=CH
0.
@ ¢, Ayt

- . + .
25) le fregmentation: szTiO%Ii(IZp-;—‘-——' Cp(Csha)TlofH};' est également importante.

-CpH
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légende :

ces fragments, &crits en lettres grasses, sont

observés pratiquement sur tous les spectres

fragments observés sur les spectres des dérivés

phényle, tolyle et phényléthynyle

fragments observés seulement sur le spectre de

(Cp2T1CECPh)20

fragment observé sur les speetres des dérivés phé-

nyle, tolyle, vinyle et phényléthynyle

fragment observé seulement sur les spectres de

®@ ® ©® @ ®

(Cp2T1C6RA-CH3-p)20 et (Cp2T1CECPh)20

fragment observé sur les spectres des dérivés tolyle,

@

Ethyle et vinyle
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a) (szTiPh)zo

Tableau 31: attribution des pics

m/e b4 fragments possibles

526 1 (C5H5)2(C6H5)T10T1(C6H5)(CSHS)Z

524 3 l(CSHS)(C5H4)(C6H5)T10T1(C6HS)(CSHA)(CSHS) et/ou
(CSHS)Z(CGHA)TIOTI(C6H4)(CSHS)Z

459 3 I(CsHS)(CSHA)(C6H5)T10T1(C6HS)(22?4) et/ou
(CSHS)Z(C5H4)T10T1(C6H4)(CSHS)

448 42 I(CSHS)Z(C6H5]TLOT1(CSHA)(CSHS) et/ou

i i 26

(CSHSI2(C6H6)T10T1(C5H5)2 )

433 3 rCSHA)(C6H5)Ti0T1(C635)(C3H3)(C5H4)22§Iou
(CSHS)(C6H4)T10T1(C6H4)(C3H3)(CSHS)

383 | 36 ,(Csns)zTiOTi(ceﬁs)(C5"4)22§£§;
(C5H5)2T10T1(C6H4)(C5H5)

372 68 (05H5)2Ti0Ti(C5H5)2

26) (Cp_TiPh),0 et certains de ces fragments perdent facilecment
un 0u deuX atomes H dans le spectromé&tre de masse. Il est
impossible de dire lequel des restes cyclopentadiényle res-
pectivement phényle perd un H. Pour un tel fragment on peut
alors s'imaginer tout un nombre d'isomdres. Par exemple pour

H

m/e = 524

27) Il est également possible qu'un des deux atomes Ti perd un
phényle et wun cyclopentadiényle ce qui donne le fragment

(C.H)

(CSHS)(CSHA)(C6H5)TiOTi(06H5)(C5H4)(CSHS)
(CSHA)(CSHA)(CGHS)TioTi(C6H5)(C5H5)(C5H5)
(C5H3)(CSHS)(CﬁHS)TiOTi(CGHS)(CSHS)(CSHS)
(CSHS)(CSHS)(C6H4)TiOTi(C6H4)(CSHS)(CSHS)
(CSHS)(CSHS)(C6H3)Ti0Ti(C6H5)(CSHS)(CSHS)
(CSHS)(CSHA)(C6H5)Ti0Ti(C6H4)(CSH5)(CSHS)
(csns)(csﬂa)(céﬂA)TiOTi(CGHS)(csns)(csus)

(CGHS)TXOTLCSHA'

55%2
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Tableau 31 (suite)
m/e s fragments possibles
347 7 (CSHS)ZTiOTi(C3H6)(CSHS)
307 67 (cszis)z'riori(csﬂs)
271 41 (CSHS)Z(C6HS)Ti0
254 64 (CSH;(CSHA)Ti(CGHS) et/ou (CSHS)ZTi(CGHﬁ)
241 23 (CSHS)TiOTi(CSHA)
224 9 (CSHS)Z(CGHS)TiOTi(CGHS)(CSHA) doublement chargé
215 31 (CSHA)TiOTi(C3H3)
206 24 (CSHS)(C6H5)Ti0
195 11 (CSHS)ZTiOH
188 25 (C5H3)(C6H5)Ti et/ou (CSHA)Ti(C6H4)'(CSHS)Ti(C6H3)
186 14 (CSHS)ZTiOTi(CSHS)Z doublement chargé
178 84 (CSHS)ZTi
165 9 (CSHS)(C4HA)Ti
154 42 CGHS-CGHS
152 29 CSHSTiC3H3
142 100 CSHS-CGHS
129 28 CSHSTiO
115 69 CGHS—CBH2
113 50 CSHSTi
102 32 CGHS-CZH
91 42 C7H7 (ion tropylium)
78 <8 C6H6
66 67 CSH6
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b) (szTiC H -CH3-p)20

6 4

Tableau 32 : attribution des pics
m/e z fragments possibles
552 0,3 (CSHS)(CSHA)(CHS-CGHQ)TIOTI(C6HA-CH3)(CSHA)(cgzi)
et/ou (CSHS)Z(CH3-C6H3)T10T1(C6H3-CH3)(CSHS)Z
487 1 I(CSHA)(CH3-C6H4)T10T1(C6HA-CH3)(CSHA)(§g$5) et/ou
(CSHS)(CH3*C6H3)T10T1(C6H3:-CH3)(CSHS)2
462 8 (CSHS)Z(CH3-C6H4)T10T1(CSH4)(gg?S) et/ou
(CSHS)2(CH3-C6H3)T10T1(CSHS)2
197 23 !(CSHS)(CH3-C6H4)T10T1(C Ha)(gsig;)e:/ou
(CSHS)(CH3-C6H3)T10T1(CSH5)2
372 15 (CSHS)2T10T1(CSHS)2
331 4 I(CSHA)(CHB-C6H4)T10T1(CSHQ)Zet/OU
(CSHS)(CH3-C6H2)T10T1(CSHS)
307 56 (CSHS)2T10T1(CSHS)
280 3 (C3H3)(CSHS)T10T1(CSH4)
268 26 (CSHQ)(CS“S)TI(C6“4-CH3) et/ou
(CSHS)ZTl(C6H3-CH3)
240 11 (CSH4)T10T1(CSHA)
215 9 (CSHA)TloTl(C3H3)
: 26)
28) Par analogie la remarque du tableau 31 est valable
29) c¢.f. aussi la note 27) du tableau 31,
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Tableau 32 (suite)
m/e 2 fragments possibles
205 7 (CSHS)(CH3-C6H6)TiH
195 5 (CSHS)ZTiOH
182 20 CH3-C6H4-C6H4-CH3
178 66 (CSHS)ZTi
167 8 CH3-C6HA-CGH4
156 87 CSHS-C6H4—CH3
152 54 (CSHS)Ti(C3H3) et C6H4_C6H4
141 73 CSHS-C6H4
129 53 (CSHS)TiO
128 58 CAHA-C6H4
115 62 C6H5-C3H2
113 24 CSHSTi
102 24 C6H5-CZH
91 100 C7H7 (ion tropylium)

Nous avons enregistré ce spectre su
encore 1l'&ther de cristallisation,

avons omis les signaux m/e < 80,

r le produit contenant

raison pour laquelle nous
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c) (szTiCH3)20

tableau 33 : attribution des pics
m/e Z fragments possibles
387 50 (CSHS)Z(CH3)Ti0Ti(CSHS)Z
372 83 (CSHS)ZTiOTi(CSHS)2
306 20 (CSHS)(CSHA)TiOTi(CSHS)
241 9 (CSHS)TiOTi(CSHA)
215 5 (C3H3)Ti0Ti(CSH4)
193 4 (C_,’Hs)z‘riCl-l3
186 18 (CSHS)ZTiOTi(CSHS)2 doublement chargé
178 {100 (CSHS)ZTi
152 4 (CSHS)(C3H3)Ti
129 4 (CSHS)TiO
113 17 (CSHS)Ti
66 12 CSH6
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d)  (Cp,TiCH,-CH,),0

tableau 34

attribution des pics

m/e b4 fragments possibles
401 41 (CSHS)Z(CZHS)TiOTi(CSHS)2
372 100 (CSHS)ZTiOTi(CSHS)Z
345 métastable : 401 ———» 372 + 29
307 31 (CSHS)ZTiOTi(CSHS)
280 2 (CSRS)(C3H3)TiOTi(C5H4)
241 13 (CSHA)TiOTi(CSHS)
215 12 (CSHA)TiOTi(C3H3)
195 5 (CSHS)ZTiOH
186 S4 (CSHS)ZTiOTi(CSHS)Z doublement chargé
178 82 (CSHS)ZTi
153 3 (C5H4)(CSHS)Ti0Ti(C5H5) doublement chargé
152 7 (CoHTI(C H,)
129 6 (CSHS)TiO
121 3 (CSHS)TiOTi(CSHS) doublement chargé
113 14 (csns)ri
94 6 CSHS—CZHS
79 14 CSHS—CH2
66 55 C5H6
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e) (Cp,TiCH=CH,),0

tableau 35 :

attribution des pics

m/e 4 fragments possibles
399 22 (C5H5)2(CHZ-CHJTiOTi(CSHS)2
372 23 (CSHS)ZTiOTi(CSHS)2
334 80 (CSHS)(CHZICH)TiOTi(CSHS)2
306 100 (CSHA)TiOTi(C5H5)2
280 3 (CSHS)(C3H3)Ti0Ti(C5H4)
280 métastable : 399 — 334 + 65
240 11 (CSHA)TiOTi(CSHA)
215 5 (CSHA)TiOTi(C3H3)
204 3 (CSHS)(CSHA)Ti(CH-CHZ)
186 3 (CSHS)ZTiOTi(CSHS)2 doublement chargé
178 81 (CSHS)zTi
153 3 (CSHS)ZTiOTi(CSHA) doublement chargé
129 2 (CSHSJTiO
121 2 (CSHS)TiOTi(CSHS) doublement chargé
113 4 (CSHS)Ti
91 53 C7H7
65 16 CSHS
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£)  (Cp,TiC=CPN),0

tableau 36 : attribution des pics
m/e b4 fragments possibles
509 6 = i0Ti(C=
(CSHS)Z(PhC C)TioTi(C CPh)(CSHS)
473 1 = i0Ti
3 (cslls)z(PhC c)'1‘10'1'1(CSHS)2
444 3 (CSHS)(PhCEC)TiOTi(CECPh)(CSHS)
408 40 (CSHS)(PhCEC)T10T1(C5HS)2
380 3 (CSHS)(PhCEC)TiOTi(CECPh)H
7 R A,
372 6 (Csds)z'hOT).(cSHS)2
351,9 métastable : 473 ———» 408 + 65
343 23 (CSHS)(PhCEC)T1OT1(CSHS)
315 1 (PhC=C)Ti0Ti (CSCPh)H
307 52 (CSH5)2T10T1(CSHS)
279 33 (CSHS)ﬂTi(CECPh)
241 17 (CSHS)TloTl(CSHA)
229,5 métastable : 408 ~—— 306 + 102
229 3 (CSHA)(PhCEC)TLO et/ou CSHS(CGHACEC)Tlo
215 11 (CSHA)T10T1(C3H3)
213 11 (CSHA)T1(CECPh) et/ou CSHST1CECC6H4
202 43 PhC=C-C=C-Ph
178 100 (CSHS)ZTl
166 15 CSHS-C=C-Ph
152 10 (CSHS)TL(CJHS)
129 8 (CSHS)TLO
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113 33 (CSHS)Tl
102 47 Ph=-C=C~-H

87 6 (C3H3)T1

76 17 cﬁﬂa

71,7 métastable : 178 -—— 113 + 65
66 40 CSHG

56,6 métastable ¢ 102 —» 76 + 26

g) Discussion

L'examen des spectres montre que nous avons souvent des
groupes de pics et non des pics seuls. En partie ceci est
d@ au fait que le titane est composé de plusieurs isotopes.
L'abondance naturelle des isotopes de titane est noté dans

le tableau suivant @

tableau 37 : abondance naturelle des isotopes de titane (145)

isotope 4 intensité relative (Z)
1146 7,93 10,7

1i?7 7,28 9,8

7148 73,94 100

7147 5,51 7,5

7330 5,34 7,2




m

La figure 42a montre graphiquement la distribution de

ces isotopes ¢

intensité relative

looi [%]

T T | ! m/°
40 45 50

fig. 42a : distribution des isotopes de Ti,

I1 est possible de calculer la distribution des intensités qui
provient de lg combinaison de plusieurs &léments comportant

chscun des isotopes (146). Nous dounons dans la figure 42b la

distribution de 18 combingison Ti-O-Ti30) et daus 42¢c celle de

CpTiOTiCp23o).

intensité relative

100+ [%]

o M

1o 15 120

£ig. 42b: amas isotopiques de TiOTi

8017' 8018 et H2 sont négligés.

30) les isotopes 1
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e

fig. H i i TiOTiC
ig. 42c: amas isotopiques de CpTiOTi pz

Les mélanges d'isotopes ne permettent pas 3 eux seuls d'ex-
pliquer 1'apparition des amas de pics. Dans les figures 42,
nous observons, dans chaque cas, que le pic principal est
accompagné de signaux visiblement plus petits alors que dans
les spectres de nos composés u=-oxo, il apparaft des pics
d'hauteur comparable. Ce fait s'explique par la facilité& des
restes cyclopentadiéuyles de perdre 1 ou 2 atomes d'hydrogéne.
Par exemple, le fragment CpTiOTiCp2 (m/e = 307) présente des
signaux 3 m/e = 306 et 305 d'intensité semblable. Ce phéno-
méne 5 été relevé par d'autres aunteurs (147), (148), (149),
(150), (151). On peut donc conclure 8 l'existence de frag-
ments du type suivant, par analogie au spectre de masse de

(szerI)ZO (50) :
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+
(o] Ti Ti
\ N CsHs
H m
Ti
H o H H
H sHs T
m/e = 306 m/e = 305

Les restes R sont &limin&s particulidrement facilement,

avant tout dans le cas ol R = alkyle., Ainsi (szTiCH3)20
et Cp2T1CHZCH3)2
nant Ti-0-Ti et R : sz(R)TiOTisz. Le composé (szTiCH-CHZ)ZO

0 ne possédent qu'un seul fragmeut counte-

présente encore CP(R)TiOTich. Par contre, lea dérivés arylés
possédent plusieurs fragments avec l'entité Ti-0-Ti et R :
Cp,(R)TiOTi(R)Cp,, Cp,(R)TiOTiCp,, Cp,(R)TiOTi(R)Cp,
sz(R)TiOTiCp et Cp(R)TiOTiCp. Le reste phényléthynyle ne
s'élimine pas facilement puisque, dans ce cas, nous trouvons
des fragments tels que Cp(R)TiOTi(R)Cp, Cp(R)TiOTiR et
RTiOTiR, En examinant 1'abondance des fragments szTiR et
CpTiR nous parvenons aux mémes constatations., Nous pouvons
alors conclure que la liaisonm Ti-R est la plus forte dans le
cas ol R = alkynyle et décroft dans l'ordre aryle > alkényle

> alkyle,
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4.3,5, Stabilité et thermoanalyses

Nous avons toujours conservi nos composé&s u-oxo sous azote,
dans un congélateur, 2 -25°C. Ainsi les substances sont
restées inchangées pendant plus de deux ans. Toutefois mé-

me exposés & l'air, 3 température ambiante, les produits

ne se décomposent que trés lentement. Nous avons laissé& quel-

ques cristaux de (Cp TiCH3)20 et (szTiCH~CH2)2O a l'air,

2
protégfs de la lumi&re : les cristaux orange ne sont devenus

légérement beige qu'aprés quelques mois.

Les observations effectuées sur des échantillons non pro-
tégés de la lumidre se sont avérés différents., Des cristaux

de u-oxo-bis(dicyclopentadiényl-méthyl-titane) mis dans un
récipient ouvert sur la table de laboratoire sont devenus
beiges aprés quelques semainee déjd. Dans un autre test nous
avons exposé & la lumidre solaire directe du M -oxo-bis(dicy-
clopentadiényl-vinyl=-titane) dans un tube Schlenk, sous azote.
Les cristaux sont devenus brun-jaune aprés 30 min,, gris aprés
plusicurs heures et brun-noir aprés quelques jours. Nous avons
ensuite prélevé quelques cristaux du récipient Schlenk pour
les &craser sur une plaque poreuse. La couleur jaune montre
que la substance d l'intérieur est reetée plus ou moins in-
changée. Lors de l'irradiation de cristaux de (CPZTiC6H6-CH3-p)ZO
au moyen d'une lampe, nous avons constat& le noircissement de
ceux-ci en quelques minutes. Les observations ci-dessus nous
permettent de conclure 3 la réduction des composés g -oxo-
bis(dicyclopentadiényltitane) sous l'influence de la lumiére.
Les produits de ré&duction foncé&s sont tout de suite oxydé&s par

1'air pour donner des produits jaune-beige si les substances

ne sont pas conservies sous atmosphére inerte,

Dans différentes expériences nous avons chauffé des composés

{t —oXo sous azote pour avoir une id&e sur la stabilité 3 des

templratures plus Elevées.
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. . o
Les substances deviennent noires entre 100-200 C. Comme
de tels essais sont subjectifs nous avons décidé de dé~
terminer les points de fusion ou de décomposition 3 1'aide

de la thermoanalyse différentielle.

Sur les thermogrammes suivants nous avons sur 1'axe des
abscisses la température et sur l'ordonnée le flux de
chaleur dH/dt vers l'8chantillon. Le déviation se dirige
vers le haut si le phénomé&ne est exothermique et vers le
bas pour des phénomé@nes endothermiques (figure 43). Les
températures notées sur les thermogrammes sont les tempé-

ratures programmées Tp du four.

dH

fi | folin

ux de chaleur at
[mw]

exothermique

endothermique

tempereture {°C)

fig. 43: direction du flux de chaleur dans les thermogrammes.

Pour la plupart de nos composés g-oxo, la décomposition

est soudaine et forte ce qui se traduit par des pics exo-
thermiques minces et hauts. Un exemple typique est la décom-
position thermique de g -oxo-bis(dicyclopentadiényl-vinyl-tita-
ne) (figure 44). Nous concluons alors qu'il s'agit d'une dé-~

composition autocatalytique,
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(szTiCH=CH2)20 se décompose a 175°C sans fondre aupa-

ravant, Si le chauffage de l'échantillon ne se fait pas
sous atmosph@re inerte on obtient le thermogramme de la
figure 45, Avant la décomposition nous constatons & en-
viron 160°C un autre pic exothermique plus large. Mani-
festement le p-oxo-bis(dicyclopentadiényl-vinyl-titane)

réagit & cette température avec de l'oxygéne.

fig, 44: thermogramme de (Cp2T1CH-CH2)20 (3,42 mg sous NZ'

dans un creuset perforé d'aluminium; dT/dt = 10°¢/nin )
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fig, 45: thermogramme de (szTiCH-CHZ)ZO (2,56 mg, en
présence d'air, dans un creuset fermé d'aluminium,
at/de = 5%/min ).

Lors d'ume répétition de l'expérience nous n'avons tout
d'abord chauffé qu'i 162°% (figure 46, A gauche), ensuite
nous avons refroidi 4 100°C et avona chauffé encore une
fois. Dans le thermogramme de la figure 46, & droite, nous
ne voyons plus de pic de décomposition de forme mince env
tre 170-180%C. Ceci prouve que (szTiCH=CH2)2O a &té trans-
formé, Le produit ne se décompose plus d'une maniére auto-

catalytique car le pic est large.

dH _
i 5mwW o

fig, 46: thermogramme de (szTiCH=CH2)20 (3,4 mg en présence
d'air, dans un creuset d'aluminium fermé, dT/dt =

s°c/min ).
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Dans le thermogramme de p-oxo-bis(dicyclopentadiényl-
paratolyl-titane) il y a tout d'abord une déviation sur
le c3t& endothermique, puis drusquement sur le cdté
exothermique (figure 47): la substance fond 3 163°C et

sc décompose autocatalytiquement pendant la fusion,

Nous avons pu confirmer cette interprétation en retirant
le creuset du four pour une pesée: le poids de 1'échan-
tillon 2 diminué&. Nous avons remis le creuset et obtenu
le thermogramme de la figure 48, On n'observe ni une fu-
sion ni une décomposition autocatalytique. Nous n'avons
done plus de (szTiC6H4-6H3-p)20. Le(s) produit(s) res-

tant(s) se décompose(nt) lentement entre 200—250°C.

dH
- SmwW

"_J\\‘L‘ 1 1 i ‘r:—L

fig. 47: thermogramme de (CpETiCGH

azote, dans un creuset d'aluminium perferé, dT/dt

Y
3V <

C.min

A-CH3-p)20 (5,58 mg sous
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250°

100°
150° 200°

fig. 48: thermogramme de (szTiC6H“-CH3—p)7O aprés chauffage

32 195°C et refroidissement. (dT/dt = 5°c/min ).

Dans un des essais (szTiCGH -CH3—p)70 a été chauffé en

4
présence d'air. Comme dans le cas du dérivé vinylique une

réaction précéde la décomposition (figure 49),

fig. 49: thermogramme de (szTchH&-CH3-p)20 (2,49 mg en
présence d'air, dans un creuset d'aluminium fermé,

dT/dt = 5°C/min )

Le u-oxo-bis(dicyclopentadiényl-&thyl-titane) se comporte
comme le dérivé p-tolyle. La substance fond 3 170%. La for-
me du pic endothermique nous permet de conclure que la dé~
composition autocatalytique se produit pendant la fusion (fi-

gure 50).
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fig. 50: thermogramme de (szTiCHZCH3)20 (1,86 mg sous

azote, dans un creuaet d'aluminium, dT/dt = 5°¢/min.

A 210°C un autre processus de fusion commence. Cette dévia-
tion qui se fait peu 3 peu vers le c8té endothermique est
typique pour les courbes de fusion des composés trés impurs.
Tout le mélange est fondu & 230°%¢c. Aprés la décomposition &
170°¢C nous avons alors plusieurs substances. Une autre décom-
position (230-270°C) suit la deuxiéme fuasion, Mais cette fois
le signal est large, traduiaant une décomposition non autoca-

talytique (figure 50).

Dans le cas du pu-oxo-bis(dicyclopentadiényl-méthyl-titane)
nous observons autour de 155°C une courbe de fusion typique,
Entre 185-190°C nous trouvons un pic exothermique caracté-

ristique pour une décomposition autocatalytique (figure 51),.
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100°
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fig., 51: thermogramme de (szTiCH3)20 (3,09 mg sous azote,

dans un creuset d'aluminium perforé, dT/dt = Soc/min )

Notons encore que (szTLCH CH ) 0 et (Cp TiCH )20 montrent
un effet exothermique, analogue au (Cp2T1C6H6 CH3-p)20,
situé entre 120-160%¢ quand ils sont chauffés en présence

d'air,

Le p-oxo-bis(dicyclopentadiényl-phényléthynyl-titane) se
comporte différemment lors du chauffage aux températures
élevées (figure 52) : la substance se décompose lentement

entre 160-260°C.

Fig. 52: thermogramme de (CpZTLC'CPh)ZO (0,95 mg sous

azote, dans un creusSet d'aluminium perforé, dT/dt =
5% /min )
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5. REACTIVITE DES COMPOSES (szTiR)ZO

5.1. Réactions avec des réactifs de Grignard

Bien que nous ayons constaté la rupture de la liaison Ti-O
(§4.1.) lors d'essais d'arylation de (szTiCI)zo avec le

réactif de Grignard, le composé (szTiAr)zo (Ar = aryle) ne
réagit pas avec les organomagnésiens. En revanche, dans des

réactions de (Cp TiR)ZO avec les alkylmagnésiens on obtient

2

szTiRz avec un rendement trds faible.

Nous n'avons pas observé de changement dans le mélange réac-
tionnel de (szTiPh)ZO avec PhMgBr (tableau 38), si ce n'est
quelques traces de produit de décomposition noir., Les spec-
tres RMN (CDC13) ont été les mémes avant et aprés la réaction.

Notamment nous n'avons pas trouvé de szTiPh Cette derniére

2"

substance est beaucoup plus soluble dans CDCl, et si elle

3

était présente, on remarquerait les deux singulets &

0= 6,22 et 6,93 ppnm.

tableau 38: Action de PhMgBr sur unc solution &thérée de
(szTiPh)ZO

conditions expérimentales :

PhMgBr 1,73 mmoles
en solution é&thérée 22,5 ml
(szTiPh)ZO 0,86 mmoles
en solution éthérée 120 al
durée addition 45 min
durée agitation 20 min
température 23 °c
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Dans le cadre d'un travail de dipldme entrepris dans nos
laboratoires, COTTING (152) a exé&cuté& une série d'expé-
riences semblables. La réaction de (CpZTiCH3)20 avec du
bromure de p-tolylmagnésium n'a pas permis de trouver
d'autre composé que le composé -oxo inchangé&. Un essai
d'alkylation du M~oxo-bis(dicyclopentadiényl-méthyl-titane)
avec du iodure de méthylmagnésium a donné& d'autres résul-
tats : bien que du produit de départ non réagi soit resté,
on a pu trouver du CPZTi(CHB)Z' D'autres alkquagnésiens
senblent riagir &galement avec (szTiCH3)2O puisque, aprés
addition du bromure d'éthylmagnésium, la solurion &thlir‘ ¢
sasse du jaune-orange au jaune-clair., Elle devient mnoire
aprés quelques heures. Ces observations permettent de con-
clure que EtMgBr réagit avec le composé de titane et que
le dérivé d'éthyltitane formé se décompose aprés peu de

temps.

Le fait que les arylmagnésiens ne réagissent pas avec nos

composés u-oxo n'est pas &tonnant?

BEACHELL & BUTTER (125) ont essayé de préparer szTiAr2

(Ar = aryle) 3 partir de szTiC12 et des réactifs de Grignard
correspondants, Or, ils ont obtenu uniquement le produit
monosubstitué par cette voie de synth&se. Nous pouvons com-
parer nos expériences (équations 1 et 2) avec celles de

BEACHELL & BUTTER (&quations 3 et 4),
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Cp,Ti-O-TiCp, + PhMgX —> Cp,Ti-Ph (1)
] i

Cl Ci Ci

Cp,Ti-O-TiCp, +  PhMgX ><Cp2Ti—Ph (2)
| | |

Ph Ph Ph

Cp,Ti-ClI + PhMgX — Cp,Ti-Ph  (3)
] ]
Cl cl

Cp,Ti- ClI +  PhMgX % Cp.Ti-Ph (&)
| 1
Ph Ph

Bien que la synthi@se des diaryltitanocénes a l'aide des
réactifs de Crignard n'aie pas eu de succds, la préparation
du diméthyltitanocine avec ce réactif est possible., Mais
PIPER & WILKINSON (127) n'ont obtenu qu'un trds faible ren-

3)2
TLCH3)20 avee CH

dement (environ 1 Z) en szTi(CH ce qui est comparable

a2 notre expérience de (Cp MgI.

2 3

Le noircissement dans la réaction aveec le bromure d'é@thyl-

magnésium n'est pas non plus &tonnant:
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Lors de 1'essai de préparation du szTiEc2 WATERS &

COLL (126) n'ont pu observer que de la décomposition.
BRINTZINGER & COLL (132) ont &tudié des réactions de
EtMgX avec szTicl2 respectivement szTi(CH3)2 et ont
obtenu des mélanges réactionnels noirs. LONG & BRESLOW
(153) ont observé la décomposition compléte déja lors de
la préparation de szTi(EC)Cl lorsqu'ils ont travaillé
avec 1'éther comme solvant, En résumé nous concluons que
les composés (-oxo du type (szTiR)ZO (R = alkyle ou
aryle) se comportent de mani&re analogue aux titanocé&nes

monosubstitués de formule szTi(R)Cl.

5,2, Réactions avec des réactifs de lithium

Les organolithiens, an contraire des réactifs de Grignard,
réagissent avec les composés p=-oxo (szTiR)ZO pour donner
un diorganotitanocéne, Si le reste organique du réactif
est différent de celui du composé (4 -oxo, un titanocéne

mixte du type szTi(R)R’ se forme.

La réaction de (CpZTiC6H4-CH3-p)20 avec le p-tolyllithium

donne szTi(CGHA-CH3-p)2. Les alkyllithiens réagissent
d'une maniére semblable, L'addition de mé&thyllithium au
u-oxo-bis(dicyclopentadiényl-méthyl-titane) conduit & un

mélange de szTi(CH3)2 et du produit de départ (152).

Suite aux essais ci-dessus, nous avons constaté que la
synthése d'un composé mixte tel que CpZTi(R)R' posséde
des chances de succés. En effet, 1'action de PhLi sur
(szTLCGHA-CH3-p)20 conduit 3 szTl(Ph)CGHA-CH3-p (ta-
bleau 39).
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Tableau 39: Action de PhLi sur une solution &thérée de

(Cp,TiC H, ~CH, -p) 0

conditions expérimentales :

PhLi 1,53 nmoles
en solution &thérée 105 ml
(szTiCGHA-CH3~p)20 0,83 nmoles
en solution &thérée 50 ml
durée addition 20 min
durée agitation 2 min
température 23 °C

fig., 53: spectre RMN de szTl(Ph)CGHl‘-CH3

(les signaux &8 0,9 et 1,3 ppm provieunent de la graisse)

-p dans CCIA a 37%
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Tableau 40: déplacements chimiques de szTi(Ph)CGHl‘-CH3-p
dans CCl

4
déplacement chimique intégrale attribution
[ppm] trouv. | théor.
6,72
} 8,5 9 aromatiques
6,60
6,10 10 10 cyclopentadiéayles
2,15 3 3 méthyle du p-tolyle

Le spectre RMN est donc en bon accord avec szTi(Ph)C6HA-CH3-p.

Une deuxiéme réaction a dfailleurs confirmé ces constatations,
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fig., 54: spectre IR de CPZTi(Ph)C6H4-CH3-p 4 0,5 % dans KBr

(la bande 3 1660 cm-1 est due & 1'humidité contenue

dans la pastille).
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attribution des bandes IR

nombre d'ondes

(em™!]

attribution

vibration

3020
2980
2920
1560
1470}
‘1430

1360
1010
800 - 830

780

710

aromatique
méchyle

méthyle

aromatique

cyclopentadiényle
aromatique

cyclopentadiényle
cyclopentadiéanyle
cyclopentadiényle

aromatique di-

aubstitué
aromatique

aromatique

v(C-H) sym
vasym
v sym

combi-
naison

v(C-C)

combi-
naison

r (C~C)

v (C~C) aaym

0 (C-H)

asym
6(C~H) sym hors
du plan
hors du
plan

d9(C-H)

hors du
plan
hors du
plan

0(C-R)
d(C-H)

Notons que nous n'avons pas de bande large et intense de

Ti-0-Ti.
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Tablcau 47: attribution des pics
n/e % fragments possibles
346 0,5 (CH.) ,Ti(C )T H, ~CH,=p
332 0,¢ (CgR),TI(CLH,),
268 2,5 CSH5<C5H6)Tic6H6-CH3-p et/ou (CSHS)ZTiC6H3—CH3-p
254 6 CSHS(CSHA)Ticaﬂs et/ou (CSHS)ZTiC6H4
204 0,6 CSHSTiCGHA-CH3-p
190 1,5 CH TiC H,
182 1,7 P-CH,=C H,~C H, ~CH, =p
178 3 (C5H5)2Ti
168 3 CyH =C B, =CH =p
165 1,4 CSHS(CQHA)Ti
156 2,5 C Hg=C H, ~CH =p
154 3 C6H5-C6H5
152 2 CSHSTiC3H3
142 5 CSHS-CGHS
141 4 CSHS-C6H4
129 1,2 C,H,"Cells
128 1,5 €1, C4H,
115 4 C3H2-C6HS
113 4,5 CSHSTi
91 100 C7H7 (ion tropylium)
78 93 C6H6
66 36 C.H
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Le pic moléculaire 3 m/e = 346 prouve la prisence de
Cp,Ti(Ph)C H, ~CH,
2045 182; 168; 156 et 91 (tableau 42) contiennent lc reste

-p. D'autres fragments comme m/e = 268;

tolyle et sont des arguments utiles pour montrer 1'exis-
tence du dieyclopentadiényl-phényl-paratolyl-titane. Ces
fragments ne peuvent pas provenir de (CPZTiCGHA-CH3-p)20'
Ce dernier composé& est absent puisque les signaux forts et
caractéristiques des composds y -oxo du titanocéne a m/e =
372, 307 et 241 ou 240 manquent. Les spectres IR et RMN
apportent également la preuve de l'absence du produit de

départ.

Le pic m/e = 332 montre que CPZTi(ph)CGHA-CH3-P est conta-

miné par Cp,TiPh Ce fragment ne peut pas &tre dd & une

2 2°
perte d'un méthyle 3 partir du pic moléculaire. Signalons
que le spectre de masse de szTi(CGHA-CH3-P)2 (figure 56
et tableau 43) n'indique pas une décomposition par perte

de méthyles (absence des signaux m/e = 346 et 332).
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Tableau 43: attribution des pics du spectre de masse

m/e Z fragments possibles
360 2 (C5H5)2T1(C6H4-CH3-p)2
358 3 (CSHA)ZTJCGHA-CH3-p)2 et/ou

(csus)zh(csua-cua-p)2
268 12 CSHA(CSHS)T1C6HA-CH3-p et/ou

(C.H.) ,TiC K =CH =p

204 2 CSHSTi(C6H4-C“3-p)
182 19 p-CH,=C(H ~C H, ~CH,~p
178 7 (CSHS)ZTi

167 6 P-CH,=C(H, ~C B,

165 4 CSHS(CAHA)Ti

156 5 CSHS-C6H4°CH3-p

152 2 C5H5T1C3H3

141 3 CSHS-C6H4

128 2 CAHA-C6H4

113 6 CSHSTi

91 100 C7H7 (ion tropylium)
65 62 c.n

5°5




133

OICYCLOPENTAOIENYL DI-P-TOLYL TITANE

I-R- [} o
3 5
—
& 2162 )
& 1
— [3]
ke o o
® 8 © )
— ‘.mm —
2 0 =
10 - 8 mn. m 2
5, & A > )
o o o R N
113 156 167 g &
S 358
4 204
il ! B I Y |
100 120 140 150 180 200 220 240 es0 280 300 320 M40 380
wE
DICYCLOPENTAOTENYL OI-P-TOLYL TITANE
iR
100 3t
39 65
51
504
27
162
{5 113 167 e
{ 56 16
Ll NP TR L A S [ 2 i 58
20 40 80 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 300 320 340 360
/e

fig. 56: spectre de masse de ovma»?ow%pmvm



134

RAUSCH & GORDON (154) ont préparé les titanocidnes mixtes
szTi(Ph)CGF5 et szTi(CH3)C6F5. Les auteurs soulignent

que ces composés avec deux substituants différents reliés
par des liaisons 6 au méme atome métallique sont des exem~
ples rares dans la chimie organique des métaux de transi-
tion. szTi(Ph)CGHA-CH3-p ou des substances semblables
n'ont jamais ét& décrites dans la littérature. D'aprés nos
connaissances sucun organotitane ayant deux restes d'hydro-
carbures 1ié par une liaison ¢ au méme atome de titane a

été isolé,

5.3, Réactions diverses

Le monoxyde de carbone ne réagit pas avec les composés
(szTiR)ZO. Dans une réaction avec du (szTiCH3)20 dans
le tétrahydrofuranne sous CO de 44 atm 3 température am-
biante le produit de départ inchangé a &té retrouvé 3 1la

fin,

Le céténe ne réagit pas non plus. Si on laisse passer un
courant de céténe 3 travers une solution de (szTiCH3)20
dans THF la couleur du mé&lange réactionnel passe du jaune-
orange au rouge foncé, mais le composé p-oxo n'est pas
transformé. Le changement de couleur est certainement df i
la formation d'un polymére du céténe (155).

Lors de 1'addition de LiAlH, & une solution de (szTiCH3)20

4
dans THF la couleur jaune-orange du milieu réactionnel

prend rapidement une couleur foncée. La protection par une
atmosphére incrte est nécessaire, Le spectre RMN de ce mé-
lange a un signal 3 0 = 6,39 ppm qui correspond certaine-

ment & l'entité szTi.
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Aprés évaporation et extraction du résidu avec un mé-
lange toluéne-hexane 2:1 un précipité brun-noir se forme
dans la solution refroidie pendant 3 jours 3 -80°C, Le
précipité contient 19,8 7 de titane et nous supposons
qu'il s'agit du tétrahydrofurannate de titanocéne (te-

neur en titane calculée 19,2 7).

On peut raisonnablement penser que la réaction s'effectue

de la maniére suivante :

(CpaTiCHs),0 + LiAIH, —THE o [CpTi(HICH;] —— Cp,Ti-THF + CH,

Il est difficile d'observer un faible dégagement de méthane,
Mais aprés une expérience semblable avec du (szTiC6Ha-CH3-p)20
on a constaté la présence de toluéne dans le milieu réac-
tionnel, Cette observation prouve que la liaison Ti-C s'est

rompue,

Les composés (szTiR)ZO né semblent pas réagir avec l'eau.
Aprés traitement de (szTiCH3)20 respectivement
(Cp2T106H4~CH3-p)20 ou (szTxcECPh)ZO avec H20 nous avons
retrouvé les titanoxanes inchangés.
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6. RESUME ET CONCLUSIONS

Notre travail concernant la synthé&se et la caractérisa-
tion de composés (szTiR)ZO permet d'établir les faits

essentiels suivants :

- La réaction entre l'organclithien et le p-oxo-bis(di-
cycleopentadiényl-chloro-titane) dans 1'éther sous at-

mosphére inerte conduit 3 la formation de composés

W -~oxo nouveaux (szTiR)ZO.

-~ Chaque réactif d'alkylation respectivement d'arylatian

ne convient pas & la préparation de composés u -oxo.

- Il faut généralement préter garde, lors de synthéses, a

1'addition trés lente du réactif (dilué).

- La comparaison des spectres RMN, IR et de masse permet
de faire quelques généralisations. Gréce & celles-ci
on peut prédire des spectres de nouveaux représentants

du type (szTiR)ZO.

L'étude de la stabilité et de la réactivité des composés

(Cp TiR)zo appelle les remarques suivantes ¢

2
- Les composés p-oxo décrits dans ce chapitre sont thermi-
quement relativement stables., Ils se décomposent en géné-
ral autocatalytiquement. Leur réactivité est faible, mais

ils sont sensibles 3 la lumiére,

- Le spectre de masse et le thermogramme montrent que le
dérivé phényléthynyle est le plus stable parmi les com=-
posés (szTiR)ZO préparés, Ce fait est €galement confirmé
par le spectre RMN puisque les protons des cyclopentadié-
nyles de (CpZTiCECPh)ZO sont les plus déblindés : les
glectrons déplacés de l'entité CpZTi renfcrcent la liai-

son titane-phényléthynyle.
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- La préparation des diorgano-titanocénes mixtes
szTi(R')R est possible & partir de (szTiR)ZO et
R'Li,

- Les composés @-oxo sz(R)TiOTi(R)sz se comportent

de maniére similaire 3 szTi(R)Cl.



IT1I.,. PARTTIE EXPERIMENTALE

7. METHODES ANALYTIQUES

7.1, Analyse quantitative du titane

7.1.1, Dosage du titane dans (PhCHz)aTi

Un aliquot de la solution de (PhCHz)aTi est traité sous
agitation 3 0% par un volume déterminé d'une solution
aqueuse d'acide sulfurique p.a. 3 5 Z, D&s que lea phases
aqueuses et organiques sont limpides nous prélevona direc-
tement des &chantillons de la phase aqueuae pour doser 1'ion

P b 4 .
T13 et le#'

a) La détermination du titane III1 est effectuée par titra-
tion oxydimétrique manuelle & 1'aide d'une solution de

3D en présence de thiocyanate

chlorure ferrique 0,01 N
d'ammonium comme indicateur (157)., En opérant rapidement,

il n'est pas nécessaire de travailler soua atmosphére inerte
puiaque les ions Ti3+ en solution acide froide ne s'oxydent

que lentement 3 1l'air,

b) Le titane IV est dosé par spectrophotométrie selon la
méthode utilisant les complexes jaune-orange que donne Tia
avec l'eau oxygénée (157) (158)., Il est nécessaire d'oxyder
préalablement le titane r&duit par l'acide nitrique, Nous
opérons en milieu acide sulfurique 2 N et mesurons l'extinc-
tion des solutions contenant de 0,3 3 1,5 ions-mg de Ti6+ a
405 mm sur des appareils UNICAM SP 800 ou DIGITANA Spectro-

nic 88,

31) Le titre de cette solution est contrdlé par complexomé-
trie (156).

138
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Nous effectuons un é&talonnage préalable sur la base de
solutions de titane de concentrations connues préparées

3 partir de TiC14.2 pyridine, szTiCI2 ou Titrisol Ti MERCK.

7.1.2, Dosage du titane dans (szTiR)ZO

Nous dosons le titane dans les titanoc&nes en appliquant

la méthode de DEBAL & COLL (159): environ 50 mg de produit
2504 p.a. (d = 1,83)
et 2 ml HNO3 p.a. (d = 1,38), chauffé un quart d'heure puis

exactement pesé sont traités par 25 ml H

refroidi. Nous ajoutons ensuite encore deux fois 1 ml HNO3
et 3 fois 3 ml H202 33 Z en chauffant 15 min (la dernidre
fois 30 min) et en refroidissant aprés chaque adjonction.
Enfin nous additionnons 45 ml d'eau bouillante, transvasons
la solution dans un balloﬁ jaugé de 250 ml, ajoutons environ
25 ml H202 3 2, complétons avec HZSOA 52 jusqu'au trait de
jauge et déterminons la teneur en titane spectrophotom8tri-

quement comme ci-dessus ( § 7.1.1.,).

7.2, Dosage du magnésium

Le magnésium est dosé par une titration complexomdtrique
(156) en présence du noir ériochrome T comme indicateur. La
présence des ions de titane géne cette analyse, il est donc

. . L3t N . .
indispensable d'oxyder les ions T:L3 par l'acide nitrique,
de précipiter le titane tétravalent par un traitement & 1'a=-

cétate d'ammonium 2 pH 6 et de filtrer.

7.3. Dosage des halogénures

La détermination des halogénures est effectude par potentio-
métrie & l'aide d'une solution de nitrate d'argent 0,1 N,
avec un potentiométre METROHM E 396 B muni d'une électrode
d'argent combinée METROHM EA 246 et un multidosimat METROHM
E 415,
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7.4, Détermination du titre des réactifs organométalliques

7.4.1, Dosage du réactif de Grignard par acidimétrie (160)

Un é&chantillon de la solution d'organomagnésien est

hydrolysé par HC1 0,1 N (Titrisol MERCK). L'excés d'a-
cide est titré en retour avec une solution NaOH 0,1 N
(Titrisol MERCK) en pré&sence de phénolphtalé&ine comme

indicateur,

7.4.2, Dosage du réactif de lithium par la mé&thode de 1la
double-titration (161)

Dans une premiére titration, nous déterminons 1'alcali
total : nous sjoutons 10 ml d'éther & un aliquot de 3~
10 m1 de solution d'organolithium, hydrolysons avec 10 ml
d'eau et titrons avec HCl 0,1 N (Titrisol MERCK) en uti-

lisant la phénolphtaléine comme indicateur.

Dans une deuxiéme titration nous déterminons 1'alcali ne
provenant pas du compoa& organolithien : en opérant sous
azote, nous ajoutons 3 l'aliquot de solution d'organolithien
10 m1 d'&ther sec et 1 m)l de dibromo&thane, agitons pendant

2 min, hydrolysons avec 10 ml d'eau et titrons avec HCl 0,1 N.
La différence des deux valeurs de titration donne la teneur

en organolithien,

Les solutions peuvent &tre facilement surtitrées puisque
la couche aqueuse est décolorée avant la couche organique.
11 faut alors agiter vigoureusement vers la fin de la ti-

tration.
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7.5. Analyse quantitative des produits organiques

Nous procédons 3 la détermination quantitative des pro-
duits organiques formé&s apré&s hydrolyse des milieux par
chromatographie en phase gazeuse en appliquant la tech-
nique de 1'étalon interne (162). Puisque les pics des
chromatogrammes sont tr&s étroits, nous assimilons leur
surface 3 leur hauteur. Nos analyses sont effectuées sur

un appareil PERKIN~ELMER F-20 avec un enregistreur HITACHI-

PERKIN-ELMER 159,

7.5.1, Toluéne

a) étalon interne: mésityléne
colonne: polyéthyléneglycol 13Z sur
célite

longueur 2 m, # 1,7 mm

détecteur: ionisatign de flamme (hydro-
géne 20" /min,air 330™1/min)

température de la colonne: 160°¢

température du bloc d'injection:295°c

débit d'azote: 27m1/min

temps de rétention: toluédne: 55 sec

mésityléne: 1 min 55 sec

b) étalon interne: p-xylé&ne
colonne: polyéthyléneglycol 13Z sur
célite

longueur 2 m, # 1,7 mm

détecteur: ionisation de flamme (hydro-
géne 20m1/min, air 330m1/min)

température de la colonne: 110° .

température du bloc d'injection:lSQOC

débit d'azote: - 25 ml/min

temps de rétention: toluéne: 1 min 50 sec

p~xylé&ne:2 min 40 sec
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7.5.2, Diphényl~1,2 &thane

étalon interne: benzophé&none

colonne: graisse de silicone DC 15 7
sur célite

longueur 2 m, ¥ 1,7 mm

détecteur: ionigsation de flamme (hydro-
géne 20™l/min, air 330™/min)

température de la colonne: 220°

température du bloc d'injection: 320%

débit d'azote: 26 ™/min

temps de rétention: diphényl-1,2 &thane 3 min 45 sec
benzophénone 4 min 55 sec

7.6. Spectres RMN, IR et MS

Le relevé des spectres RMN est effectué sur un appareil
VARIAN A 60 A ou HITACHI-PERKIN-ELMER High Resolution NMR
Spectrometer R-24B dans les solvants suivants: CDCl3 (CIBA-
GEIGY), CCla (FLUKA puriss.p.a.), CS

, (MERCK p.a.), THF
(FLUKA puriss.), da-toluéne (MERCK). La préparation des
échantillons pour les substances sensibles 3 l'air et 2
1'humidité est effectué sous atmosphé&re inerte, 3 l'aide
)

du montage de la figure 6532 Les déplacements chimiques

sont exprimés en ppm ( O ) avec TMS pour référence.

Les spectres infrarouges: sont enregistrés 3 partir des
pastilles de KBr contenant environ 0,5 Z de substance,

sur un appareil PERKIN-ELMER 521,

Les spectres de masse sont enregistrés & l'aide d'un appa-
reil HITACHI-PERKIN-ELMER RMU-6L 3 70 eV par introduction

directe.

32) c.f. ANNEXE
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7.7. Thermoanalyses différentielles

Les thermoanalyses différentielles sont effectuées sur
un appareil METTLER TA 2000 muni d'un systéme d'arrivée
d'azote permettant de travailler sous atmosphére inerte
(figure 57) (163).

Réciplent pour cellule de valve da enreglistreur

N, liquide mesure DTA réglage @

amplificateur du signal DTA
-
rdglaur de températura
- EB| sélacteur de programme
[ .-:] .
E: e amplificateur de puissance
i = ._‘.---_a contrSlaur de ratroldissement

fig., 57: systéme METTLER TA 2000.

Les températures notées sur les thermogrammea sont les
températures programmées Tp du four., La température de
la substance examinée Tg est calculée 3 l'aide de la for-
mule {1}:

Ts = To — 4Tae + 4T {1}

ATLAG est le retard de la tempé@rature de référence TR
par rapport 3 la température du four Tp (c.f, diagramme
figure 58). Ce retard correspond & la diminution de 1la
température causée par le flux de chaleur pour chauffer

la sonde et le creuset de référence.
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Pour 1'appareil utilisé nous avons

- . dT
4Tiac = 0.5min gt {2}
dT . ] s
ol 4c - Vvitesse de chauffage [°c/min]

Des phénomé&nes exo- et endothermiques influencent la
température TS de 1'8chantillon., C'est la raison pour
laquelle nous avons le terme 4T dans 1'équation {1} .

Pour 1'appareil METTLER TA 2000 employé 4T vaut:

_ AU
av = 100"/ oc {3}

ot 40U est le signal sur le thermogramme en uV mesuré

3 partir de la ligne de base. Pour un processus exother-
mique AU est positif, pour une réaction endothermique
négatif,

En remplagant 4 TLA et A T dans {1} par les expressions {2}

G
et {3} nous obtenons 1l'E&quation {4} pour la détermination

de la température TS de 1'échantillon,

. ._dT au
Ts = T =05 min —=— + 1004V /5C {4}

Le diagramme suivant (figure 58) montre l'évolution des
températures du four Tp, de référence TR et de l'E&chan-

tillon Ts pour un processus endothermique.
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fig. 58: températures en fonction du temps (164).

La faible déviation endothermique au début d'un thermo-

gramme provient de la consommation d'un peu de chaleur

pour chauffer la masse de substance examinée. La diffé-

rence de température ATO dans le graphique de la figure

58 est due 3@ ce phénoméne.
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8. . SOLVANTS ET PRODUITS DE DEPART

8.1. Solvants

L'éther, le pentsne, l'hexane, le tolu&ne et le tétra-
hydrofuranne sont purifiés et séchés de fagon habituelle

(165) puis distillés sur LiAlH, sous atmosphére inerte,.

4
Le dioxanne est d'abord chauffé 3 reflux pendant plusieurs
heures en présence d'HC1 dilué. Nous agitons ensuite avec
KOH, chauffons 3 reflux sur KOH puis distillons. Pour
éliminer les impureté&s restantes, nous distillons encore
sur TiCIA.dioxsnne. Aprés un s&chage préliminaire, par

une autre distillation sur KOH, nous traitons le dioxanne
par la benzophénone et le sodium et distillons avant 1l'em=-
ploi (166).

L'acétone (FLUKA puriss.) est séchée sur Sikkon, filtrée

et distillée. Nous dé&saérons le solvant par barbotage d'a-
zote pendant 10 min, Le disulfure de carbone (MERCK p.a.)
est séché sur PZOS’ filtr& et distillé sous atmosphére
inerte Lle dioctvléther (FLUKA purum) est séché sur tamis
moléculaire et désaéré pendant 10 min avec de l'azote.
L'éther de pétrole et le chlorure de méthyléne (FLUKA purum)

sont employés sans traitement préalable.

8.2, Produits de départ commerciaux

Les halogénures d'alkyle ou d'aryle liquide (FLUKA purum)

sont séchés sur Sikkon ou sur PZO filtrés et distillés

50
avant l'emploi. Le p-bromotoludne (PLUKA puriss.) et le
)

chlorure de vinyle (PLUKA putiss.)33 sont utilisés sans

traitement préalable.

33) dans un cylindre de 250 ml
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Le t-butanolate de potassium est sublimé (220°/1 Torr)
deux fois & l'aide d'uu four tubulaire eu verre BUCHI
GKR-50 a?ec doigt de réfrigération et le bromure de 1li-
thium est rendu anhydre sous courant d’azote par chauf-

fage 2 180%¢ pendant 3 heures.

Le dic&téne (LONZA) est distillé i pressioun réduite
(460/37 Torr) et conservé dans un récipient en alqminium
a 5°C. Le cétine est obtenu par pyrolyse du dicétdne 2
550°C (167).

Les solutious de LiAlH, sout préparées par agitation de

4

LiAlHA (FLUKA purum) dans du THF, peudant plusieurs heures,

puis filtrées & travers célite (chauffé préalablement &
1400/0,1 Torr). La concentration est déterminée par vo-

4)

lumétrie gazeuse3 .

Phénylacétyléne, dichlorure de titanocéne, tétrachlorure

5)

d'étain aunhydre, lithium3 , magnésium, poudre de zinc
(tous des produits FLUKA purum) et tétrachlorure de titame

(FLUKA puriss.) sont utilisés sans traitement préaléble.

8.3, Produits de départ préparés

8.3.1. Préparation de ClsTiOTicl3.4 dioxanune (32)

Nous plagous 300 ml de dioxanne dans un ballon de 500 ml,

~

sous atmosphére inerte, et y additiounons goutte & goutte

via 1'ampoule 3 brome 24,1 g (0,127 moleé) de TiCl, sous

4
agitation, Le complexe TiCl,.dioxanue précipite.
4 p

34) L'appareil de Tschugaeff et Zerewitinoff (168) est uti-
lisé .

35) forme cylindrique, @ 10 cm
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A cette suspension, chauffée & 70°C, nous ajoutons
pendant 6 heures une solution de 1,143 g (0,0635 moles)
H20 dans 60 ml de dioxanne, chauffons le mé&lange réac-
tionnel, en agitant, pendant 36 heures & 70°c, filcrons,
lavons avec du dioxanne et sé&chona C13Ti0TiCl3.4 dioxan=-

ne sous pression réduite. Rendement: 25,2 g (59 Z).

8.3.2. Préparation du p=-oxo-bis(dicyclopentadiényl-chlo~
ro-titane) (14)

Nous ajoutons 25 ml d'acétone 23 5 g (0,020 moles) de
szTiCl2 et 1 g (0,0153 atomes-g) de poudre de zinc dans

un ballon de 100 ml sous atmosphére inerte et nous agitons.
Au bout de quelques minutes la solution verdit: szTiCl

se forme. Nous continuons l'agitation pendant 1 h et fil=-
trons. Aprd&s lavage avec 10 ml d'acétone, nous adaptons

au ballon contenant le filtrat et le solvant de lavage un
tube & P205 et laiasons reposer en présence d'air pour per-
mettre l'oxydation de szTicl en (szTicl)zo. Au bout de
quelques heures, la solution devient orange et on observe
le dépdt de cristaux oranges. Apré&s deux jours nous fil-

trons 8 l'air. Rendement: 1,8 g (40 Z).
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§. PREPARATION DES REACTIFS ORGANOMETALLIQUES36)

9.1. Réactifs d'organomagnésiens

9.1.1. Chlorure de benzylmagnesium (160)

Nous plagons 8 g (0,329 atomes~-g) de tournures de ma-
gnégium et 40 ml d'éther dans um ballon de 1000 ml et
38,6 g (0,305 moles) de chlorure de benzyle et 150 ml
d'éther dans une ampoule & brome. Sous agitation magné-
tique nous ajoutona en une aeule portion environ 10 ml

de golution &thérée. La réaction s'amorce rapidement sana
catalyseur. Nous réglona alora le débit d'introduction

de fagon 3 entretenir une ébullition régulidre d'Ether.
Aprés 1% h le chlorure de benzyle est additionné&. Nous
chanffons pendant 3/4 h 3 reflux, refroidissons et fil-

trons (rendemeut: 85 Z).

9.1.2, Dibenzylmagnésium

Noua diluona la solution de PhCH,MgCl (§9.1.1.) avec

400 ml d'&ther et ajoutons rapidiment aona forte agita-
tion uune solution de 26 ml (0,305 moles) de dioxanne
dans 100 ml d'éther. Nous laissons décanter la solution
de dibenzylmagu&sium pendant la nuit et filtrons le pré-

cipité formé&. (Rendement: 66-79 Z).

9.1.3. Préparation d'autres organomagn&siens (160)

Lea halogénures d'alkylmagnésium respectivement d'aryl-

magné€sium utilieéa (PhMgBr, p~CH MgBr, CH3MgI) pour

3%,
les essais d'alkylation de (szTiCI)zo sont préparés d'une

mani&re similaire au chlorure de benzylmagnésium.(§ 9.1.1.).

36) Toutes les manipulations de synthéses et de réactions sont
effectuées en vases clos préalablement purgés et remplis
d'azote ou d'argon 99,999 % CARBA sdché sur PZOS'
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Toutefois nous avons opéré avec des quantités plus pe-
tites: 0,054 atomes~-g de magn&sium; 0,05 moles d'halo~
géuure d'aryle ou d'alkyle et 30 ml d'éther. Dans le cas
de ArMgBr la réaction ne s'amorce pas d'elle-m&me et il
est nécessaire de chauffer avec un bain d'eau chaude
(environ 40°C) jusqu'd ce que nous remarquoans les pre-

miers signes de la réactiomn (2~5 min).

Les diarylmagnésiens sont préparés en appliquant le mode

opératoire décrit ci-dessus (§ 9.1.2.).

9.2, REactifs d'organolithiens

9.2.1. Préparation des aryllithiens et du méthyllithium (169)

Nous plagons 20 ml d'éther et 0,11 atomes-g (0,76 g) de
lithium coupé en petits morceaux dana uo ballon de 100 ml

et 0,05 moles de 1'halogénure (7,85 g PhBr, 8,55 g p_CH3_C6H4Br'
7,10 g CH31) dans 15 ml d'éther dans une ampoule A brome.
Nous ajoutons, avec agitation maganétique, 1-3 ml de la so~
lution €thérée, en une seule portion, Dans le cas du dérivé
phényle la réaction s'amorce d'elle-m&me, dans les autres

cas il faut chauffer avec uun bain d'eau chaude., Nous atteun-
dons les premiers signes de la réaction et retirons le chauf-
fage., La réaction s'entretient d'elle-méme pendant 1'addi~
tion (20-40 min), Pour compléter la réactiom nous chauffous
encore 3 reflnx pendant 1 henre, diluons avec 30 ml d'Ether

et filtronms,

9,2,2, Préparation de 1'€thyllithium (170) (171)

La stabilité de 1'éthyllithium dans l'éther n'est pas grande:
la demi-vie du ré&actif dans une solution chauffée & reflux

est de 17 heures alors qu'a

de 54 heures (172) (173).

température ambiante, elle est
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11 faut alors tenir le mélsoge réactionnel dans un baio

froid pendant l'addition de 1'halogénure et l'sgitatioun.

Nous plagouns 20 ml d'éther et 0,81 g (0,117 stomes-g) de
lithium coupé eo petits morcesaux dans um ballon de 100 ml
et 5,12 g (0,047 moles) de bromoé&thave et 10 ml d'éther
dans une ampoule d& brome. Nous introduisoos d'sbord 2 ml
de cette solutioun dans le ballon et chauffous avec un
bain d'eau a 35°¢ pour permettre & la réactioun de s'smor-
cer. Aprés deux minutes nous remplagons le bain~marie par
un bain de méthanol & -10°C, additionnons la solution de
bromoéthane pendant 25 min, agitous encore 4 heures 3 o°c,

diluons avec 30 ml d'&ther et filtrons (Rendement: 73 Z).

9.2.3. Préparation du vinyllithium (174)

Nous préparons le vinyllithium par transmétsllation entre
Sn(CH-CHZ)b
tigé & partir de SaCl

et PhLi, Le tétravinylétain utilisé est synthé-
4 et du résactif de Grignard.

a) chlorure de vinylmagnésium (175):

Nous plagous 205 g de té&trahydrofuranne dans un ballon 2

deux cols pesé, muni d'une entrée de gaz et d'un réfrigé-
rant 4 spirale. Le ballon et le réfrigérant somt refroidis
par du méthanol 3 -45°C. Nous faisons passer du chlorure de
vinyle dans le tétrahydrofuranne jusqu'a ce qu'l mole d'halo~
génure environ @oit absorb&e. Nous déterminons la quantité

exacte absorbée par pesée: 58,9 g (0,94 moles).

Un ballon de 1000 ml muni d'ube ampoule 3 brome, d'un ré-
‘frigérant et d'un thermom&tre contient 19,16 g (0,79 atomes-g)

de tournures de magnésium.
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Nous transvasons la solution de CH2=CHCI dans 1l'ampoule

3 brome, en ajoutons 20 ml au magnésium, ainsi que 0,3 ml
de bromoéthane, et chauffons avec un bain d'eau (AS'SOOC)
pour amorcer la r&action, Le chauffage est ensuite retiré
et le reste de la solution introduit de fagon & maintenir
une température entre 50-55%¢. Aprés l'addition d'une durée
de 1% h, nous chauffons pendant 3/4 h 3 50°C et refroidis-

sons.

b) Tétravinylétain (176):

Nous additionnons une solution de 32,3 g (0,124 moles)
SnCIA dans 500 ml de pentane via une ampoule % brome 3 la
solution de chlorure de vinylmagnésium de fagon 3 maintenir
un reflux. L'addition dure environ 1% h., Nous chauffons 4
heures 3 reflux, refroidissons, hydrolysons par addition
lente (1% h) de 136 ml HCl 10 % et ensuite par adjonction
de 97 ml H20 et séparons les deux couches. Le pentane et le
tétrahydrofuranne sont &vaporés au rotavapor et le tétra-
vinylé&tain brut distillé sous une pression de 30 Torr. Le
point d'ébullition de Sn(CH:CHZ)A est 67-68°C37) 3 cecte
pression. Nous recueillons 16,5 g de tétravinylé&tain (59 X)

avec un indice de réfraction de 1,4999 & 22°C37).

c) Vinyllithium (174):

Nous additionnons rapidement pendant 8 min sous agitationm
68 m1 d'une solution éthérée de PhLi 0,88 M (0,06 moles) i
3,4 g (0,015 moles) de tétravinylétain plac& dans un ballon

de 100 ml,

37) lictérature (177): 67-70°C/28 Torr; ny= 1,5013 & 20°¢c;
1,4993 2 25°%c.
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Un précipité blanc de tétraphénylétain se forme. Nous
agitons encore une demi~-heure et filtrons la solution de

vinyllithium (Rendement 84 %),

9.2.4, Préparation du phényléthynyllithium

Nous plagouns 1,1 g (0,0108 moles) de phénylacétyléne et
10 ml d'éther dans un ballon de 100 ml, y introduisona
sous agitation, pendant 45 min, 17,5 ml de solution &éthé-
rée de PhLi 0,62 M (0,108 moles), agitons encore 1% h et

filtrons. La réaction donne quantitativement PhC=CLi (178).

9.2.5. Préparation du benzyllithium (179)

La réaction du tolu&ne avec le t-butanolate de potassium
et le butyllithium donne du benzylpotassium, le traitement
de ce dernier avec le bromure de lithium conduit au ben-

zyllithium.

a) butyllithium (180):

Nous plagons 2,05 g (0,295 atomes-g) de lithium coupé& en
petita morceaux et 25 ml de n-hexane dans un ballon de

250 ml et 11 g (0,119 moles) de chloro-1 butane et 40 ml de
n-hexane dans une ampoule & brome, chauffons le ballon
réactionnel par un bain (65-70°C), additionnons rapidement
(10 min) la solution de chloro-1 butane, agitons pendant

3 heures et filtrons (Rendement: 60 Z).

b) benzylpotassium:

Nous plagons 6,73 g (0,06 moles) de t-butanolate de potas-

eium et 60 m1 de toluBne dans un ballon de 250 ml.
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En additionnant 54 ml de butyllithium 1,12 M (0,06 moles)
pendant 1 heure, sous agitation, un précipité rouge de
benzylpotassium se forme, Nous continuons l'agitation
pendant 30 min, filtrons, lavons 3 fois avec 60 ml de

toluéne et séchons le produit pendant une heure & 0,1 Torr.

c) benzyllithium:

Nous refroidissons le ballon contenant le henzylpotassium

dans un bain de méthanol 2 ~78°C, ajoutons 120 ml d'E&ther
froid (—78°c) et laissons revenir 3 température ambiante,

Pendant ce temps nousa introduisons 5,42 g (0,062 molea)

de bromure de lithium 3 1'aide d'une ampoule 3 brome pour

solide38)

. Nous filtrons la solution jaune-orange de benzyl-
lithium pour séparer le bromure de potassium insoluble

(Rendement: 50 ).

38) figure 66 (ANNEXE).
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10. SYNTHESE DES COMPOSES ORCANOTITANIQUES39)

10.1. Préparation du tétrabenzyltitane (120)

Dans une expérience typique, nous plagons nae solution
éthérée de 0,109 mole de dibenzylmagnésium dans un ballon
de 1000 ml, évaporaons 3 sec, lavons avec 100 ml de pentane
et séchoos le ré&sidu pendant 1 heure & 30010.1 Torr. Nous
ajoutons ensuite 200 ml de pentane et 32 ml (308 moles)
d'éther. A cette suspension agitée magnétiquement et re-
froidie 3 -20°C, nous additionnons goutte 3 goutte pendant
% heure 5,6 ml (0,051 moles) de tétrachlorure de titane en
solution dans le pentane. Aprés 2 heures de réaction, nous
filtrons et lavons deunx fois avec 50 ml de pentane. La so~-
lution contient 0,021 moles de tétrabenzyltitane (38 7).
Pour cristalliser nous évaporons 3 sec, lavons avec 20 ml
d'hexaoe, extrayons avec 200 ml de pentane 3 température
smbisnte et refroidissons cette solution lentement 2 -30°C :
4,5 g (10,9 milli-moles) de tétrabenzyltitane cristallisent
(20 %).

10.2. Préparation de (szTiR)ZO et sz(R)TiOTi(Cl)szao)

Un balloa de 250 ml contenant une suspension de g-oxo-bis-
(dicyclopentadiényl-chloro-titane) dans 1'éther est muni
d'une ampoule 3 brome par laquelle nous sjoutons goutte 3
goutte une solution &thérée de réactif de lithium sous agi-

tation, Nouns agitoas encore 10 min et filtroms.

39) Dans tous les travaux avec les composés organométalliques
de titane, le ballon de réaction est protégé de la lumiére.

40) pour les quantités, c.f. tableau 2 (§4.2.).
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10.3. Préparation du dicyclopentadiényl-diphényl-titane (128)

A une suspension de 7,5 g (0,03 mole) de szTiCI2 dans

125 ml d'éther placée dans un ballon de 250 ml nous
ajoutons sous agitation 30 ml d'une solution de phényl-
lithium 2 M (0,06 mole) pendant 3 heures 3 température
ambiante. Nous agitons encore 1 heure, filtrons, lavons

le résidu avec plusieurs portions de chlorure de méthyléne
jusqu'd ce qu'il ne reste plus que du chlorure de lithium
blanc et réunissons les solutions de lavage et le filtrat.,
En concentrant cette solution par évaporation 6 g de pro-
duit brut précipite. Pour purifier, nous dissolvons dans
CH,Cl,,
ajoutons de l'éther de pétrole jusqu'3d la formation des

éliminons lea impuretés insolubles par filtration,

cristaux, concentrons et filtrons.

10.4. Préparation de dicyclopentadiényl-phényl-paratolyl-titane

Nous ajoutons goutte 3 goutte, pendant 20 min, 3 tempéra-
ture ambiante 4,5 ml de PhLi 0,34 M (1,53 mmoles) dans

100 ml d'éther 3 une aolution de 460 mg (0,83 mmole) de
#-oxo-bis(dicyclopentadiényl-paratolyl-titane) dans 50 ml
d'éther. La couleur passe du jaune~orange 3 l’orange. Nous
fi'ltrons, &vaporons l'éther et reprenons dans 40 ml de pen-
tane. Aprés filtration et refroidissement de la solution

pentanique nous obtenons un précipité de szTi(Ph)CGHA-CH3-p.
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11. INVESTIGATIONS SUR LA FORMATION DU u ~0X0-BIS-
(TRIBENZYLTITANE)

11,1, Chauffage 3 reflux des solutions de tétrabenzyltitane

En opérant goua atmosphére inerte, nous ajoutona le aolvant
(diéthyléther, pentane ou dioctyléther) au tétrabenzylti-

taneAl);

agitons upe demi-~heure, filtrouns dang un ballon
de 1000 ml et chauffone & reflux 2 1'aide d'un bain d'eau
peudant environ 48 heures. Lorsqu'il y a formation de crisa-
taux de p-oxo-bis(tribenzyltitane), ceux-ci se déposent sur
les paroia du balloo & environ 2-5 mm du piveau de aolvant,
Nous laissone refroidir, filtrons, lavooa les cristaux avec

20 ml d'éther & -40°C et s&chons & 23°/0,1 Torr.

11.2. Etude de 1'influence de la concentration

Pour moptrer l'influence de la concentration sur le succés
de cristalligation, nous partageons une solution éthérée
de (PhCHz)ATi 0,03 M de 375 ml en deux portions de 100 ml
et 275 ml. Nous diluons la premi&re avec 200 ml d4'&ther et
contr8lons la coocentration (0,01 M) avec un aliquot de

25 ml, Les deux solutions sont chauffées 3 reflux sous les
némes counditiona pendant deux joura. Seule la solution di-

luée donne une couroone de crigtaux,

11,3, Comparaison des gpectres RMN avant et aprés le chauf-

fage & reflux

Nous partageons 6,5 mmoles de (PhCHz)ATi en deux portions.

41) Nous avons engagé habituellement 1-3 g (3-7 mmoles) de
(PhCHz)ATi
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Nous gardons la premi&re pour une comparaisom et dissol-

vone la deuxiéme dans environ 500 ml d'&ther, filtrons et
chauffons 8 reflux pendant 43 h. Une courounne de cristaux
se forme. Aprés refroidissement, nous évaporons a sec,

ajoutons 1,5 ml de 682 au régidu et filtrons dams un tube

RMN. En méme temps nous ajoutons 1,5 ml de CS, & la pre-

2

mig&re portion de CS, et enregistrons aprés filtration un

2
spectre RMN dans les mémes conditions.

11.4. Formation du composé pu-oxo dans des solutions de

(PhCHz)éTi 34 différentes températures

Nous préparons 300 ml de solution de pentane de (PhCHz)aTi
0,025 M et transvasons chaque fois 100 ml dans trois bal-
lons de 250 ml. La premiére portion est chauifée 48 h &
reflux, la deuxiéme eat laisafe & température ambiante et
la troisieme a -27°%. Aprés deux jours, nous Evaporomns

chaque golution 3 sec, ajoutons 1,5 ml de CS filtrons et

2'
enregistrons un spectre RMN,

Nous ex&cutona de méme une expérience dans laquelle deux
portions de 100 ml de solution &thérée de (PhCH2)4Ti 0,03 M

sont respectivement chauffée & reflux et laissée & tempéra-

ture ambiante.

11.5. REactions de C13TiOTiCI3.4 dioxanne avec le chlorure

de benzylmagnéaium

a) A une suspension de 7,35 g (10,9 mmoles) de C13Ti0Ti613.4
dioxanne daus 200 ml d'éther placée dans un ballon de 1000 nl
et refroidie a -20°c, nous ajoutons goutte 3 goutte pendant
5 h, 350 ml d'une solution &thérée de chlorure de benzylma-

gnésium 0,19 M (66 mmoles).
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Le mélange réactionnel devient brun-rouge. Nous faisons

passer un courant de CO_, & travers la solution pour dé-

2
truire le réactif de Grignard éventuellement non-réagi et

nous filtrons.

b) Nous plagons 300 ml d'une solution &éthérée de chlorure
de benzylmagnésium 0,22 M (66 mmoles) dans un ballon de
1000 ml, refroidissons la solution & -20°C, ajoutons 7,4 g
(11 wmmoles) de Cl,TiOTiCl

3 3
heures et filtrons la solution brun-rouge.

.4 dioxanne, agitons pendant 3

Dans les deux cas nous dosons le titane et le tolué&ne
dans un aliquot de solution hydrolysé&e et examinons le ré-

sidu aprés &vaporation 3 sec par spectroscopie RMN.

11.6. Réactions du té&trabenzyltitane avec de l'eau

Nous plagons 270 ml d'une solution de pentane de (PhCHz)aTi

0,02 M (5,4 mmoles) dans un ballon de 1000 ml surmont& d'une
ampoule & brome, refroidissons i -20°C, additionnons pendant
7 heures sous agitation magnétique 48 mg (2,67 mmoies) d'eau

dissous dans 180 ml d'éther et filtrons.
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12, REACTIVITE DE (szTiR)ZO

12.1. Réactions avec les réactifs d'organolithien respec~

tivement -magnésien

Dans un ballon de 250 ml surmonté d'une ampoule & brome,
nous plagons 1,5 mmoles de (szTiR)ZO dans 50 & 100 ml
d'éther, refroidissons 2 -IOOC, additionnons pendant 30
min goutte 3 goutte 3 mmoles de RLi (respectivement RMgX)
dans 25 ml d'éther, agitons encore % heure et filtrons. Le
filtrat eat refroidi a -50°C pour permettre la précipita-
tion du compoaé g-oxo &ventuellement non-réagi. Nous éva-

porons 8 sec et examinons le solide par spectre RMN,

12.2. Réaction avec le monoxyde de carbone

Dans un autoclave de 100 ml, nous dissolvons 260 mg (0,65
mmole ) de (CpZTiCH3)20 dans 20 ml de tétrahydrofuranne.
Noua laissons la réaction s'effectuer pendant 24 heures, &
température ambiante, et & une presaion de CO de 44 atm.

Nous évaporons & sec et examinong le r&sidu et le solvant.

12. 3. Réaction avec du céténe

Nous dissolvons 500 mg (1,25 mmoles) de (CpZTiCH 0 dans

32
20 ml de tétrahydrofuranne et laissons un courant de céténe

passer dans la solution pendant S5 heures (débit 150 mmoles/h).
Ensuite nous refroidissons pour faire précipiter (szTiCH3)20

non-réagi, filtrons et évaporons & sec.

12. 4, Réaction avec LiAlHA

Nous additionnons goutte 3 goutte 6,6 ml LiAlHA 0,133 M (0,88
mmole ) & une solution de 1,61 mmoles de (szTiR)ZO dans

SO0 ml de THF. Nous &vaporons le tétrahydrofuranane, reprenons
dans 40 ml d'un mélange toludne : hexane 2:1 puis entrepo-

sons la solution a -80°C pendant 3 jours,
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ANNEXE: MONTAGES POUR DES OPERATIONS SCUS ATMOSPHERE FNERTE

2
1 1
fig. 59: Transvasage d'un fig. 60: Transvasage d'un solide
liquide

(l: fermeture Sovirel, 2:
tube en teflon)

fig. 61: Evaporation d'un fig, 62: Filtration, dans le cas
solvant oli le résidu est rejeté

(1: robinet relié avec la pompe, (disque de verre fritté G3,

2: bain de refroidissement) ¢ 8 cm)



162

fig, 63: Filtration avec fritte
plongeante

(1: cylindre de verre fritté G4,

$ 2,5 cm, 2: tube en teflon,

3: fermeture Sovirel)

fig, 64:Filtration avec fritte
thermostatisée

(1: fermeture Sovirel, 2: tube

en teflon, 3: bouchon 3 robinet

4: disque de verre G3, # 8 cm)

fig. 65: Remplissage d'un
tube RMN
(1: fermeture Sovirel, 2: tube
en teflon, 3: filtration sur
laine de verré .

fig., 66: Addition d'un solide

(1: ampoule 3 brome pour solide)
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