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Les perfections invisibles de Diew, sa puissance éternelle
et sa divinité, se voient & l'eeil, depuis la créatien dn
moende, quand on les considére dans ses ouvrages.

Epitre de Pavul anx Romains

11 y avait un homme appelé Nicoddme, qui était du parti des
pharisiens et qui était un chef des Juifs, Il vint une nuit
auprdés de Jésus et lui dit: "Maitre, nons savons que Dieu
t'a envoyé pour nous enseigner; car personne ne pent faire
des miracles comme tu en fais si Dieu n'est avec lui."

Jésus lui répondit: "Je te le déclare, c'est la vérité:
personne ne peut voir le Royaume de Diew s'il ne nafit
de nouvean."

Nicodtme lui demanda! "Comment un homme déjh Agé pent-il
naitre de nouveau? Il ne peut pourtant pas retourner dans le
ventre de sa mdre et naftre une seconde fois?"

Jésus lui répondit: "Je te le déclare, c'est la vérité:
personoe ne peut entrer dans le Royaume de Dieu s'il ne nait
d'eau et d'Esprit. Ce gui naft d'un pére humain est humain;

ce qui naft de 1'Esprit est esprit. Ne sois pas étonné parce
que je t'ai dit: 'Vous devez tous naftre de novveau.'

Le vent souffle ol il veut; tu en entends le bruit qu'il fait,
mais tu we sais d'od il vient ni ol il va. Voilh ce qui se
passe avec tout homme qui nait de 1'Esprit.”

Alors Nicoddme lui dit: "Comment cela peut-il se faire?"

Jésns lvi répondit: "Tu es le doctewur 4'Israll et tu ne sais
pas ces choses? Je te le déclare, c'est la vérité: nous par-
lons de ce que nons savons, et nous disous ce que nons avons
vu, mais vous ne voulez pas accepter rotre témoignage.

Vous ne me croyez pas quand je vous parle des choses qui
arrivent sur la terre; comment donc me croirez-vous si je
vous parle des choses gui arrivent dans le ciel?

Personne n'est jamais monté au ciel, excepté le Fils de
1'homme goi est descendun dn ciel.”

Evangile selon Jean



IMPRIMATUR POUR LA THESE

Synthese et caracterlsatlon de composes
dlalkoxy dlalkyl tﬁ.tane IV et contrlbutlon

il etude de 1la decomp051t10n du tetra—

de M onsieur Edouard Marc Meyer. ... ..

UNIVERSITE DE NEUCHATEL
FACULTE DES SCIENCES

La Facultée des sciences de {'Université de Neuchatel,
sur le rapport des membres du jury,

Messieurs A. Jacot-Guillarmod, R. Tabacchi,

F L'Eplattenler L.M. Ven&n2.1 (EPF—Zurich)
et J G Noltes (Utrecht)

autorise limpression de la présente thése.

Neuchatel, le . 12 novembre 1982

Le doven:

%M%ﬂvm

Aeschlimann



& Christine

& mes parents



Le présent travail a été réalisé & 1'lnstitut de Chimie de
l'Université de Neuch#étel, d'octobre 1977 & octobre 1982, sous
le direction du Professeur André Jacot-Guillarmod, & qui je
désire exprimer ici ma profonde gratitude., En me témoignant
sa confiance, il m'a guidé dans cette recherche tout en
encourageant mes initiatives et m'a communiqué son
enthousiasme de la chimie organométallique.

Je remercie aussi le Professeur Raffaele Tabacchi de 1'aide
apportée dans les domaines de la specirométrie et de la
chromatographie.

4 tous les membres du jury, j'adresse mes remerciements pour
la lecture et l'appréciation de ce travail, sinsi que pour les
suggestions exprimées lars de la soutenance, & laguelle ils
surent canférer une note agréable.

Pour les échanges nombreux et fructueux, me reconnaissence va
également au Dr Jean-Bernard Weber, qui m'e initié au travail
délicat et rigoureux qu'exigent des substences organo-
métalliques sensibles et réactives.

Pour leur aide, les discussions animées et leur amitié, je
remercie tous mes collégues assistants, en particulier les Drs
José Caperos, Saturnin Claude, Roger Hofer, Luong Minh Duc,
Gilles Nicollier et Hansruedi Surer.

Mes remerciements vont aussi au Dr K.-J. Boosen du groupe de
Lonza-Neuchatel pour 1la mise & disposition d'un appareil
Kryomat Lauda.



Il ne m'est guére possible de mentionner expessément toutes
les personnes qui ont contribué, de prés ou de loin, &
1'achdévement de ce travail. Que vous soyez nomméa ou non,
recevez ici ma reconnaissance pour toutes vos contributiona.

Toutefois, je ne saurais eublier Messieurs Daniel Rickli et
Luc Zipper qui ont effectué leurs traveux de dipldme dans le
cadre de cette thase.

La vie du laboratoire & aussi été marquéde par les apprentis
laborants, chacun & sa manl&re.

Que l'invariable bonne humeur du ceoncierge, Monsieur Roger
Klein, coentinue de profiter & tout 1'Institut de Chimie.

Par ailleurs, il m'est impessible de passer sous silence la
nuit mémorable du 16 au 17 mai 198l. En effet, 1'incendie qui
dévasta alors notre bel institut merque profondément lsa
derniédre année de ce travail et nous donna & tous l'occasion
d'aecquérir une formation multidisciplinaire.

J'aimerais profiter de 1'occasion pour remercier 1'Etat de
Neuchhtel de m'avoir enqgagé comme assistant et d'aveir
prolongé mon mandat aprds 1'incendie, ce qui a permis la
réelisation de ce travail. )

Monsieur Philippe Gifard a contribué a4 la réalisation de la

partie graphique de cette thése. Qu'il soit assuré de msa
gratitude.
Finalement, je désire exprimer a Christine toute ma

reconnaissance pour a8 patience & mon égard, surtout pendant
la période de le rédaction. De plus, je la remercie de la
correction du manuscrit.



INTRODUCTION

-1 -



CHAPITRE 1 : BUT DES TRAVAUX ENTREPRIS

Les traveux entrepris & 1'Université de Neuchaétel par JACOT-
GUILLARMOO et ses collaborateurs dans le domaine de la chimie
organométalligue du titane constituent le point de départ de
noa recherches. .

O'une menidre générale, ce travail s'inscrit & 1la auite des
thetsea de doctorat de ROULET <9>, PORRET <8> et WEBER <10>.

5i ROULETY s'est penché sur les dérivés du tétrabenzyltitane,
PORRET & réalisé la synthése du tétracyclobexyltitane et en a
édtudié le réactivité. Toutefois l'isolement et 1'étude de ce
nouvel organotitane sont du mérite de WEBER.

Comme le titre 1'indique, le présent travail se divise en deux
parties principales.

Dane la premikre, nous décrivons quelques composés elkoxy-
alkyl-titane et nous nous intéressons particulidrement & leur
structure.

Lea seconde partie s'articule sutour de 1'étude de la décom-

position du tétrecyclohexyltitane. Ce plus nous comperons
quelgques-unes de ses réactions & celles du tétrebenzyltitane.
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1.1

ETUDE DES COMPOSES ALKDXY-ALKYL~-TITANE

Bien que le premier composé arganométaellique du titane possé-
dant wne lieison Ti-L du type o soit wun dérivé alkoxylé,
Ph=-Ti{(0-iPr)3 <71>, cette classe de produits est relstivement
peu étudiée, en particulier 1'espect structural.

Certains auteurs mentionnent des structures du type FR3Ti0R'.
Ces formules sont citées dsens les schémas d'alkylation de
tétraalcoolates de titane ou encore dans leg mécanismes des
réactions entre wun tétraslkyltitane et les composés carbo-
nylés, voire les alcools. Toutefois, la structure de ces
espéces n'est jamais précisée.

Notre objectif consistait principaslement & préparer, puis &
déterminer la structure d'une série de composés dialkaxy-
dialkyl-titane par slcoclyse stoechiométrique du tétrabenzyl-
et du tétracyclohexyl«titane.

Par compareison, nous avona aus9i procédé A une alcoolyse qra-
duelle de ces composés tétraslkylés du titene.

Enfin, comme corollaire, nous avons enviseqé le possibilité de
synthdse de composés tétraslkylés mixtes {R3TiR'3) par alkyla-
tion d'un dielkoxy-dialkyl=titene. ’

En effet, bien que les composés orgqanomételliques mixtes du
titane soient nombreux dang lg aérie des dérivés cyclopenta-
diényléa (CLp3TiR3), il n'existe que de reres exemples dans le
cas des compoaéa & liaisons sigma entre le titane et le
carbone.

THI1ELE & ZDUNNEEK <19> mentivnnent 1'existence du diphényl-
diméthyl-titene et du tribenzyl-méthyl-titene. Ce dernier
compoaé a d'ailleurs eussi é&té préparé per ZUCCHINL, ALBIZZATI
& GIANNINI <20> selon une méthode différente.
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1.2

ETUOE _OES REACTIONS DE OEGOMPOSITION

lLes observations de JACDT-GUILLARMOD et colleborsteura, <27,
€42,7>, nous ont incités & préciser le r&le de 1'helogénure
de meagnésium dens la décomposition des produits tétraeslkylés
du titene.

Toutefoia et d’une manidre générale, notre ambition é&teit de
mettre en évidence Ies mécanismes des réactions intervenant
lors de la décomposition de ces produits.

WEBER et coll., <13> svaient déjé démontré que le mécaniame de
décomposition du tétracyclohexyltitane golide devait différer
de celui du produit en solution éthérée, en raison de la
nature des produits formés.

Nous avens repris cette étude en y englobant aussi le css du
tétrabenzyltitane en ce qui concerne 1la décompositon en
solution. En revanche, avec le tétracyclohexyltitane, nous
avons examiné les deux aspecta de la réaction de décompogi-
tion, d'une part en solution et d'auvire pert & l'état asolide.
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PREHWIERE PARTIE

COMPQAQSES ALKOXY -ALKYL-TITANE




CHAPITRE 2 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Au cours des années 50, Ies débuts de la chimie organométalli-
gque étaient dominés par la recherche de catalyseurs pour. la
polymérisetion des oléfines.

C'eat dans ce contexte que HERMAN & NELSON <71>,<B7> ont été
les premiers & préparer des molécules possédant une liajiamon
titane - carbone du type sigma. Les composés alkoxy-alkyl-
titane~IV sont donc les premiers fruits de cette recherche.

Par la suite, une série de composés dialkoxy-dibenzyl-titane
ont ¢été préparés dans le but d'obtenir des réactifs pour la
synth&se organique. JALOT-GUILLARMOO et ses collaborateura
ont étudié¢ 1'addition de ces organométalliques sur des aldé-
hydes et cétones <9>,<47>. .

Depuis deux ams environ, l'étude de la réaction des alkoxy=
alkyl-titanigquea avec les moléculea organiques carbonyléea
fait 1'objet de recherches intenseas.

Les groupes dirigés par SEEBACH <905,<91>,<92> et REETZ <95>
ont publié des résultats fort intéressants dans le domaine de
la aynth&se organique, donnant ainsi un nouvel essor & la chi-
mie organométallique du titane.
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2.1

SYNTHESE DES COMPOSES ALKOXY-ALKYL-TITANE-IV

Dans ce survol des méthodes de synthése, nous nous limitons
aux produits ne possédant que des liasisons du type sigma.

Notons que les voies d'acc®s aux composés é&tudiés sont nonm-
breuses. Noua les énumérons ci-aprés.

! Alkylation d'up tétrs-slkoxy-titane

Les premiers organomételliques du titane ont été préparés se=-
lon cette méthode. <71>,<B7>. L'agent alkylant est soit un
ocrganomagnésien, soit un organolithien.

Ti{OR'}4 + R-M —> R-Ti(OR")3 + R'0-M
Cette méthode présente un inconvénient puisque l'isclement du

produit désiré est souvent difficile. Néanmoins, elle a per-
mis d'ouvrir la voie & la chimie organométellique du titane.

2 Alkvlation d'un chlorure d'slkoxy-titane-1V

Par rapport & le méthode précédente, l'alkylation d'un chlo-
rure d'alkoxytitane, C1-Ti(OR)}3 ou ClTi(DOR}z, est avantageuse
parce que l'isolement de 1'organctitane est Ffecilité. En
effet, 1'éliminetion du chlorure magnésien ou lithien est plus
aisée.

Cette méthode a été vtilisée avec succeés dans la synthéase de
plusieurs compoaés. <B6>»,<88>,<902,<91>,<92>,<96>. £[lle per-
met d'@dtre appliquée in situ lors de 1l'utilisation des organo-
titanigques en eynthése organique <92>.

3 Réesction d'un tétrealkoxy-titane avec un cétdne

L'insertion d'une molécule de diphényl-céténe dens les lisison
titane - oxygéne a été obeervée par BLANOY & GERVAIS (93>,
Elles obtiennent soit le trialkoxy-alkyl-titane, soit le -di-
alkoxy-dialkyl-titane correspondant.

HOFER & JACOT-GUILLARMOD <94> observent une réaction analogue
entre le céténe et les tétra-alcoolates de titane ol une par-
tie dea restes alkoxy sont constitués de f-hydroxyesters.



2.1.

2.1.

4 Réaction d'un chloro-alkoxy-titene svec un vlure phaspharé

SCHMIOBAUR & coll. <927> ont publié wune nouvelle méthode de
synthése d'organctitaniques. Ces auteurs opposent le chlorure
de triméthoxy-titane & un ylure du phosphore, 1le méthyléne-
triméthyl-phospharane. Ils obtiennent un organotitane dimére
selon l'équetion suivante:

Cl-Ti(OHe)3 + 2 CHy=PHey - _ =

1/2 [(MeD)3Ti(CHz-PHes-CHa}], + PMesll

5 Alcoolyse contrdlée d'un tétre-aslkyl-titane

Cette méthode apparsit fréquemment dens la littérature <93,
{13>,<14>,<205,<47>. Son aventege réside dans la possibilité
de fixer pratiguement n'importe guel groupe slkoxy sur le ti-
tane. Toutefais, la résction ae limite au naombre relativement
restreint des composés tétra-alkylés du titane.

STRUCTURE QES COMPDSES ALKOXY-ALKYL-TITANE-1V

Dans les premiers travaux, l'asspect structural des composés
alkoxy-alkyl-titane est négligé. CLCe n'est gque plus tard gue
les chercheurs y ant été attentifs.

ZUCCHIN! & coll. <20> ont mis en évidence ls nature dimére du
bis{dibenzyl-diéthaxy-titane). STDECKLI-EVANS <15> en a réa-
lisé 1'analyse structursle par diffrection des rayons-X. Il en
ressart wun arrangement presque plansire du cycle Ti-0-Ti-0-.
Relevons encore que l'engle Ti-0~C du groupe éthoxy libre est
trés é&levé (176"}, ce qui indique une participatiaon des
électrans libres de l'oxygéne & la liaison avec le titane.

RAUSCH & coll. <85> signalent que 1le tri-isopropaoxy-méthyl-
titane est partiellement assacié en dimére. Tous les autres
composés dont la structure est établie sont diméres.

Il en va ainsi pour le diméthyl-diphénoxy-titane <96>, et le
diméthyl-(méthyl-2 pentesnedioxy-2,3)-titane <88>,<89>.



Relevena ls structure de 1'organotitane phesphoré, ol deux
groupes ylure ainsi gque deux groupes méthoxy font le pont en-
tre les deux stomes de titene. Celui-ci possdde une coordina-
tion oacteédrique <97>.

REACTIVITE OES COHPOSES ALKOXY-ALKYL-TITANE-1V

Les pfemiérea applications des organctitaniques se aituent
dans 1le domaine de la polymérisation des o0léfines <71>. Nous
ne nous attardons pas sur ce sujet.

Oans le damaine de la synthdése organique, JACOT-GUILLARMOD &
aes collaborateura ont étudié 1le comportement des slkaxy-
alkyl-titaniquea face au groupe carbonyle en général, et plus
particulidrement 1'addition 1-2 et 1-4 sur les aldéhydea et
cétaonea g-B nan-seturda {9>,<47>.

Avec certains dérivés slkaxy-benzyl-titane, cea auteurs obser-
vent wune sélectivité remarquable en faveur de l'addition 1-4.
Cette aélectivité serait en reletion avec la densité électro-
nigue de 1'organotitane et trouve une explication dans le thé-
orie de PEARSON <{37>.

Jréa récemment, HOFER & JACOT-CULILLARHOO <94> oaont mis en évi-
dence 1'insertion du cétdne dans le llaison titape - oxygine
des (trialkoxy-titenoxy)-esters, donnant lieu & la formation
de p-(trislkoxy-titane-2 acétate) d'alkyl-carboxylatea d'zal-
kyle. Cee alkoxy-alkyl-titanigques se transforment partielle-
ment en alkyl-6 dihydro-pyranne-diones-2,4 lora de l'hydrolyse
acide.

Les trevsux récents de SEEBACH <%90>,<91>,<92>, ainsi que ceux
de REETZ <95> démontrent la tr&s haute sélectivité de l'alky-
lation des cerbonylés & 1'aide des trielkoxy-elkyl-titaniques
par rapport & celle des réactifs lithiens et magnésiens.

Ces auteurs reldvent également le régiosélectivité importante.
Oe plus, 1ils utilisent des organotitaniques chiraux pour in-
duire une aelkylation énantiosélective.

Ces derniers aspects promettent un développement intéreasent
de l'application des dérivés organométalligues du titane en
synthése organique.



3.

1

CHAPITRE 3 : OERIVES ALKOXY-BENZYL-TITANE

Tous les produits décrits dans ce chapitre ont été abtenua a
partir du tétrabenzyltitane par alcoolyse.

SYNTHESE ET ANALYSE DU TETRABENZYLTITANE

Cet orgenométellique & été préparé pour la premidre foia &
1'Université de Neuchftel wvoici 15 ana. Pluasieure vaiea
d'acckés sont reportées dena la littéraeture, <2>,<{7>,<14>,<18B>.

Dens notre ceas, nous avone utilisé la méthode décrite par
JACOT-GUILLARMOD, TABACCHI & PORRET <7> qui consiste a faire
réeagir le dibenzylmagnésium avec le tétrachlarure de tltene &
basse température et en milieu apalaire.

Ce procédé nous a permis d'abtenir de beaux cristaux de tétra-

benzyltitane avec des rendements de 1'ordre de 30 % de praduit
recristellisé dans du pentane & hasse température,.
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3. 1.

(1)

(2)

1 Spectres RHN du tétrabenzyvltitane

Nous avone enregistré & 200 MHz le spectre de résonance magné-
tique nucléseire du tétrehenzyltitane dans le tolugne deutérié

et nous raportons le spectre dans la figqure 1. (1}

Figure l: Spectre RMN de TiBzg-7 (2)

En raison de la réactivité élevée des composés tétramorganiques
du titane face & l'humidité, nous sommes obligés de sécher le
tolugne deutérié., Pour ce faire, nous le chauffona & reflux
sur du LiAlDy et nous le distillons ensuite, toutes ces opérea-
tions étant effectués sous atmosphére inerte (N3).

Pour cette raison, notre solvant ne contient pas de THMS. Naus
déterminons wune fois pour toutes le déplacement chimique du
Ph-CG2H par rapport au TMS. Cette valeur {2.08 ppm) nous sert
de référence dens tous les spectres.

Pour le toluéne-dB, nous aveons donc les déplacements chimiques

suivants: 2.08 ppm / 7.00 ppm orthe / 7.06 ppm para /
7-13 ppm méta. (Géplacement chimique résiduel)

Le composé est dénommé tétrebenzyltitane-m pour le différen-
cier du tétrabenzyltitane-sigma. (cf. 3.1.2)
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Tebleau 1: Attribution dea aignaux du spectre de la fig.l.
Spectre RMN-'H & 200 HHz de TiBzg-m,
toludne-d8, -20°C

2.65 ppm aingulet méthyléne

6.55 ppm doublet triplé aromatiquea ortho
4. 95 ppm triplet triplé aromatiquea para
7.08 ppnm triplet doublé aromatiques méta

Oans le tétrabenzyltitane, le couplage ortho erometique eat de
7.2 Hz, 1le couplege méta eat de 1.6 Hz. Noua n'obaervons pas
le couplage para.

Rappelons que ZUCCHINI & coll. <20> ont donné les déplace-
ments chimiquee & 60 MHz du tétrabenzyltitane en asalution dana
le tolueéne deutérié & 30°C et -70°C. .

Les valeura aont fortement influencées par la tempéreture en
€e qui concerne les signaux des protons méthyléniques et aro-
matigquea en ortho. Ces derniers présentent un aignael -Fforta-
ment déplacé vers les champs élevés par rapport aux protaona
eromatiques en méte et pare. (cf. 6.5.1)

JACOT-GUILLARMOO & call. <7>,<3> signalent des valeurs sem-
blables & 379C, également dans le tolugne deutérié.

Toutefois, ces auteurs observent un spectre trds différent
lors de la préperation du tétrabenzyltitane par la réection du
réactif de Grignard dans 1'éther, avec le complexe pyridinique
du tétrachlorure de titane.

Le produit de la réaction contient de l'éther et & 60 MHz, les
protons aromatiques se présentent cova le fForme d'un aingulet
légérement asymétrique centré & 7.13 ppm. Les protons
méthyléniques sont déplacéa & 2.16 ppnm.

L'analyse du tétrabenzyltitene par la méthode des rayons-X,
<5>,<6>, indique que le groupe benzyle eat fixd au titane par
une liaison du type a . Toutefeois, 1'angle Ti-C7-Cl est tréa
varieble. Lla valeur minimale est de 90° environ, (max. 1167},
ce qui indique qu'une interaction entre 1l'un des cyclea
aromatiques et le titane est poassible. La distance minimale
Ti~Cl est de 2.61 A, (max. 3.16 R); <5>.
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Le non-éguivalence des groupes benzyle est aoulignée par le
fait que, dans un cas seulement, l1'engle de torsion eat nul,
{-2°), tandis que pour les trois autres, la valeur absolue de
cette mesure est située entre 40° et 529, <&>.

Au vu de ces derniera résultats, nous ne pensons pas qu'il
goit possible d'envisager wune liaison du type w-sllylique
entre le groupe benzyle et le titane. .

De plus, cette interprétation nous paraeait peu plausible si
1'on consld2re les spectres RMN enregistrés & basse tempéra-
ture. Dana ces conditions, le spectre devrait présenter une
allure différente car il est vraisemblable que la rotation esat
bloquée. .

La grande influence de la température sur le spectre RMN du
tétrabenzyltitane nous suggdre que 1'interaction entre le
centre métallique et le cycle aromatique eat trés faible.

L'élévation de la température provoque le déplacement du
signal aromatique orthe vers les champs baa et rétablit de ce
fait 1'aromaticité.

La présence de pyridine dens le milieu de synthase du
tétrabenzyltitane, <16>, semble emplcher une interaction entre
le métal et le cycle aromatique. De ce fait, la complexation
avec 1'éther devient possible, ce qui permet d'expliquer le
blindage dea protonm méthyléniques du groupe benzyle.

En effet, 1'oxygkne de 1'éther complexé au métal seugmente lm
densité électronique de ce dernier, si bien gue les protons
fixés sur le carbone C-7 sont blindés, (2.16 ppm).

lLors de la réaction du tétrabenzyltitane avec un équivelent
d'éthanol, {(cf. paragraphe 3.2.2), nous enregiatrons le
spectre des produits cristallins, (cf. fig.3).

En plus du bis{dibenzyl-diéthoxy~titane), nous y décelons du
tétrabenzyltitane qui possiéde cependant des signaux différents
de ceux du produit enbagé. Nous reportons ces valeura dans le
tableau 2.
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(3)

Tableau 2: Signeux RMN-!H du TiBzg-o (3)

2.69% ppn singulet Ti-CHy=Ph

7.0D ppm doublet triplé pratans artho
7.12 ppm triplet triplé proton para
7.18 ppm triplet doublé protona métea

Par rapport au spectre du tétrabenzyltitene de départ, toutes
ces valeurs sont déplacées vers lea champs bas. La variation
eat particulidrement marquée pour les protons arcometigues en
poaition ortho.

2 Strucure du tétrabenzyltitane

11 apparsit que le tétrabenzyltitane peut exister sous deux
farmes. Dans la premigre: TiBzygy-m, les protons aromatiques
donnent des signaux inettendus, notamment ceux en ortho.

Dans la seconde: TiBzg-o, les protons aromatiques ont les
propriétés habituelles, elors que les protona méthyléniques
sont fortement influencéa par le solvant.

Dans la littérature, nous trouvons des exemples pour les deux
types de spectres de résonsnce magnétique nuclésire des
groupes benzyliques liés & un métel.

Dans le chlorure de dicyclopentadiényl-benzyl-titane <45>, les
protons saeromeatiques ne sont pas différenciés et donnent un
signal unique & 7.18 ppm, (& 60 MHz}.

Notons que les composés tétrabenzylés du zirconiuvm <20> et du
tharium <12> poasddent des spectres qui ressemblent & celui du
tétrabenzyltitane initiel. Les protons aromatiques en posi-
tion aortho sont sussi déplacés vers les champs élevés.

Ce composé est dénommé TiBzg4-o pour le distinguer du
tétrasbenzyltitene-n. {cf. 3.1.2)
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a)

Tl8z4-7

Nous estimons que le tétrabenzyltitane, tel que nous 1'obte-
nons selon la méthode décrite dans la réf.<7>, poss&éde une
interaction entre les orbitsles vides du métael et lesa dlec-
trons d'un cycle arometique, d'ou la dénomminetion
tétrabenzyltitane-m.

La ngn-équivalence dea quatre restes benzyle dans la structure
criatalline, ainsi que le sapectre RMN, enregiatré & basse
température, bien résolu et unique de la molécule, suggire que
le passage d'un cycle aromatique de 1’dtat "libre" & 1'éteat
"lié" est treés rapide par rapport au temps d’acquisition lors
de’ l'enregistrement du spectre de réaonance magnétique
nucléaire.

De ce fait, le apectre traduit um état "intermédisire" mayen
de la molécule.

Lorasqu'un cycle aromatique se trouve & 1'état "1lié"™, 1'aro-
maticité est détruite. Ce phénoméne est & l'origine de la
grande influence de la température sur l'état moyen du
systéme.

D'une manidre générale, lea doennées que nous possédons Houa
indiquent qu'il =e'agit d'un saystéme dynamique lersque le
tétrabenzyltitane se trouve en solution.

L'hypothtse d'un systéme trihaptobenzylique nous parait peu

vralaemblable, les censidérations spectroscopiquea, énergéti-
ques et stériquea infirment cette conceptiaon.

Noua reproduisonse la structure du tétrebenzyltitene cristellin
déterminée par BASS51 & coll. <5> dans la figure 2.
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b)

Figure 2: Structure du TiBzg4 cristallin selon <52

1iBzg-g

5i nous comparons les déplacements chimiques reportés dsns le
tableau 2 avec ceux du produit snalogue obtenu par TABACCHI &
JACOT-GUILLARMOD <16>, nous sommes frappés par la différence
des signaux méthyléniques. En effet, l'écart est de 0.53 ppm.

Nous edmettons que le spectre décrit par ces auteurs est celui
du complexe TiBz, *2Et 0, possédant une structure octaédrique.
Dans cet environnement, 1la densité électronique autour du
titane est relativement élevée. Oe ce fait, les protons
méthyléniques sont blindés.

Pour des reisons stériques, une structure snslogue n'est pas
possible dans notre cas. £n effet, le bis{diéthoxy-dibenzyl-
titane) est le seul -agent complexant potentiel. Il en résulte
un déblindage des protons méthyléniques du tétrabenzyl-
titane-sigma.

Relevons encore que l'éther seul ne semhle pas &tre capable de
rompre 1l'interaction entre le métel et le cycle aromatique.
La complexation n'intervient qu'en présence de pyridine.
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3.2

COMPOSES BENIYL-ETHOXY-TITANE

Dang ce groupe de molécules, le bis(dibenzyl-diéthoxy=-titane}
east connu depuis les travaux de GIANNINI & ZUCCHINI, <14>. Se
structure a été déterminée par STOECKLI-EVANS, <153, & I'aide
de la diffraction des rayons-X. Cette structure nous servirs
de mod&dle pour I'ensemble de nos composéa.

Dens la figure 3, nous reproduisons la structure du bis{diben-
zyl-diéthoxy-titane) déterminée par diffraction des rayons-X.

Figure 3: Structure de [BzzTi(UEt)z]z selon <15>

Nous avons effectué la synthdse de ce produit et enregistré
son apectre de résonence magnétique nucléaire. A 200 MHz, le
spectre met en évidence le systdéme AB des protons Ti-CHp-Ph.

Notons encore que per, la réaction d'alcoolyse effectuée 1in
situ, on obtient le me&me spectre gu'avec le produit synthétiaé
et recristallisé.

Remarque

Comme le bis{dibenzyl-diéthoxy-~titane} est stable & tempérea-
ture ambiante, nous svons pu comparer notre produit avec celui
que ROULET <9> avait préparé 6 ans avant nos expériences. Les
deux aspectres sont identiques.

- 17 -



3.2.1 Synth2se et spectre du IBzzTi(DEt22|2

Nous réaliscna la synthése de ce produit par 1'alcoalyse du
tétrabenzyltitane avec deux équivalents d'éthanol. Le& réac-
tioen a lieu dans le pentane & -20°C, <14>.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire du produit re-
cristallisé est enregistré dans les conditions hebituelles.

Figure 4: Spectre RHMN de [BzzTi(DEt)zlz

—

Tableau 4: Attribution des signaux du spectre de la Fig. 4.
Spectre RMN-'H & 200 MHz de [BzyTi(0Et)y]g,
toludne-db, 0°C

2. 43 ppm A Ti-CHy-~Ph v gem = 10 Hz
2. 58 ppm 8 Ti-CH-Ph v gem = 10 Hz
4.06 ppm quadruplet Ti-0-CHy-Me

4.40 ppm queadruplet (Ti)~0-CHp-Me

1.1 ppm triplet Ti-0-CHz-CHy signal dédoublé
6.9-7.3 multiplets aromatiques

2.72 ppm 4ingulet Ti-CHy-Ph BzTi{0Et)3],
4.2B ppm bosse Ti-D-CHy-Me BzTi{0Et)3]2
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Les deux derniers signaux figurant dans ce tebleau aeappartien-
nent & une espica monoslkylée. La variation de la température
a8 un effet sur la multiplicité du signal & 2.72 ppm.

En effet, & température embiante, on cbserve pratiquement un
singulet; 4 D9 lsa base du signal s'élargit et & -20", on
voit apperaitre un aystéme AB mel résolu. Nous attribuons ce
signal au groupe benzyle du benzyl-triéthoxy-titene, ainai que
le signel & 4.28 ppm.

Le spectre de la figure 4 contient donc non seulement les
signaux du bis(dibenzyl-diéthoxy-titane), meis aussi ceux de
son snaleogue monobenzyIé.

Remargue

Nous expliquons le mauvaeise résolution du signel centré a
4.28B ppm par le fait que les groupes éthoxy peuvent se trouver
gsoit dans le plan, soit sur l'axe de la bipyramide trigonale
dont le centre est occupé par le titeane lorsgu'un groupe
benzyle supplémenteire est remplecé par un reste éthoxy.

Comme la différence de déplacement chimique entre les deux

positions est falble, on observe un signal wmal résolu.
(cf, figure 3}

2 Alcoolyse de TiBz, par 1 éguivelent d'éthanol

Pour cette réaction, nous mettons en solution dans du pentane

3.05 mmole de tétrabenzyltitane recristalliaé. A la
température de -20°C, nous y sjoutons lentement wune solution
pentanique contenant exactement wun équivalent d'éthanol
(3.0 mmole} par repport & la gquantité de TiBzg. Nous
concentrons la aolution de moitié entre -10% et -5°C par

évaporation du solvant sous pression réduite, puis nous
refroidissons progressivement le mélange réactionnel jusqu'h
-80°C. Nous obtenons des cristaux que nous isclons et dont
nous enregistrons un spectre de résonance magnétique
nucléaire.
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Figure 5: Spectre RMN, produits de ls réasction:
TiB24 + 1 EtOH

/

-

Teblesu 5: Attribution des signsux du spectre de ls Fig.5.
Spectre RMN-!'H & 200 MHz des produits
de la réection TiBzy + 1 EtOH, toiukne-d§, -20°C

Signeux du tétrabenzyltitene

2.69 ppm sinqulet Ti-CHz~Ph
6. 58 ppm doublet élergi aromatiques ortho TiBz4-u
6.9-7.3 multiplets aromatiques

Signaux du bis{dibenzyl-diéthoxy-titane)

1.1 ppm triplet Ti-0-CHp-CH signal dédoublé
2.43 ppm A8 Ti-CHp-Fh

2.58 ppm Ti-CH5;-Ph

4.03 ppm guadruplet Ti-0-CHg2-Me

4.38 ppm quadruplet (Ti)y=0w=CHy~HMe

6.9-7.3 multiplets protons eromatiques
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Au lieu d'abtenir le spectre d'un seul produit, Bz3TiOft, noua
avans un spectre plus compliqué et révélant la préaence de
TiBz4 et de [BzpTi(O0Et)2]2.

Remarques

11 est frappant de constater qua les signaux & 2.69 ppm et &
6.5B ppm ne possédent pas 1la m@me rapport d'intégrale. Le
deuxiéme aignal est largement déficitaire. Cela signifie que
la liaisaon-7 entre le titane et le carbone C-1 du cycle

aromatique est rompue. Les protons en position ortho aant
déblindés (cf. fig. 1). De meme, le signel du groupe méthy-
léne est déplacé. Il est situé & 2.69 ppm au lieu de
2.65 ppm.

Par conséquent, le tétrabenzyltitane gque nous retrouvans aprés
cette réaction n'est pas identique auv produit engagé. Pour
les rmeisans évoguées plus haut, ce prodult est dénommé
tétrabenzyltitane-sigma. {(ecf. 3.1.2)

3.2.3 Alcoolyase graduelle de T1Bz, par 1'éthanal

La réaction d'alcoolyse du tétrabenzyltitane peut &tre abser-
vée & 1'aide de la résonance megnétigque nucléaire du protan,

Dens le cas préasent, nous enregistrons les spectres de
solutions de tétrabenzyltitane euxquelles nous ajoutons des
guantitée croissantes d'éthanol, donnant lieu & la formation
d'espéces alkaxyléea dérivées du TiBzy et aboutissant au
tétraéthoxytitane.

Nous constatons tout de suite gue la réaction évolue directe-
ment 8u produit dielkoxylé, [BzTi(OEt)z]p en 1'eccurrence.
£n effet, le spectre de la fig. 6 contient les aignaux de deux
produits connua: TiBz, et [Bz;Ti(OEt);]o. Notons gue lea
signaux du tétrabenzyltitane sont ceux du %iBZ4—ﬂ.
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Figure 6: Spectre RMN, Alcoolyee de TiBzy par 1'éthanol

A

7 1

Figure 7: Spectre RMN, Alcoolyse de TiBzg par 1'éthanol

—
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L'addition d'éthenol en quantité plus élevée provoque la
disparition des aignaux du tétrabenzyltitane. Oans le spectre
de la fig. 7, nous retrouvens le bis{dibenzyl-diéthoxy-titane)
et nous distinguons les signasux appartenant su dérivé mono-
benzylé. A ce stade, lea deux tiers du 11824 imitial sont
transformés en [BzzTi(DEt)zlz.

Si 1'on poursuit ls réaction, toutes les lieisons titene -
carbone sont rompues et on obtient le tétraéthoxytitane.

3.2.4 Conclusions

Les résultats obtenus & 1'aside de la réaanance magnétique
nucléaire lors de 1'elcoolyse graduelle du tétrabenzyltitane
par 1'éthanol sont en accord avec ceux des expériencea des
paragraphea 3.2.1 et 3.2.2.

- Il en ressort notamment 1'instabilité du tribenzyléthoxy-
titene dans les conditions expérimentales. Nous pauvans
admettre que ce produit disproportionne selon 1'équation
suivante:

2 Bz3Ti0Et —> TiBzy + % [BzaTi(0Et),],

ou alors qu'il est beaucoup plus sensible & 1'alcooclyse
ultérieure que le tétrebenzyltitane, si bien qu'il évolue
tout de suite poor donner le dérivé diéthoxylé.

Avec les informations dont nous disposons, il ne nous est
paa posgible de trancher entre leas deux hypothéses.

- Dans les conditions citées, le monobenzyl-triédthoxy-titene
semble &tre dimire.

- Il existe deux types de tétrabenzyltitane, ceractérisés
par lea apectres de résonance magnétique nucléaire. Nous
les nommons TiBz4-T et TiBzg-s . Le premier est obtenu
lora.de la synthise en milieu apolaire, le méceanisme de sa
transformation en TiBzy-g est encore inconnu.
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3.3

COMPOSES BENZYL-METHOXY-TITANE

Permi les produits de cette classe, seul le dibenzyl-dimé-
thoxy~titane est mentionné brigdvement dans la littérature,
€47>, sens gue sa structure soit précisée.

La modification apportée par l'introduction du groupe méthoxy
& la place du groupe éthoxy ne devrait pas affecter la struc-
ture dimédre du dérivé dibenzyle.

Toutefois, nous connaissons les différences de structure et de
propriétés physiques entre les dérivés tétraalkoxy-titane
correspondants, <44>.

En effet, le tétraéthoxytitane se trouve sous 1la forme d'un
oligomére soluble dans les solvants usuels, tandia gue son
homologue méthoxylé est un polymére insoluble.

.1 5Syntheége et spectre du |BzzTi!UM922|2

Mous procédons exactement de la méme fagon que pour 1'anmalogue
éthoxylé, (cf. 3.2.1}. Nous faisons réagir 10.0 mmole de
tétrabenzyltitane, en solution dans 500 mli de pentane, avec
20.0 mmole de méthanol solubilisé dans 30 ml de pentane, par
addition lente & -10°C.

Dés la moitié de 1'eddition du méthanol, nous observons
l'apparition d'un précipité orange important. Celui-ci cor-
respond & la formule générale Bz;Ti(OMels.

Par la suite, nous devons nous rendre compte gque c¢e produit

est besucoup plus sensible & 1'élévation de la température que
le bis(dibenzyl-diéthoxy-titane}.
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Figure B8: Spectre RMN de [Bz,Ti{OHe)3];

i

7 1

Tableau B: Attribution des signaux du spectre de la Fig. B.
Spectre RMN-'H & 200 MHz de [8zpTi(0Me)2]2,
toluéne-dB, 0%C.

2.31 ppm Ti-CHy-Ph vagem = 10 Hz
2.49 ppm AB Ti«CHy-Ph vgem = 10 Hz
3.81 ppm gingulet Ti-0-CHy

4,16 ppm singulet (Ti)y-0~CHq

6.9-7.3 multiplets protons aromatiques

On déckle un peu de tétrabenzyltitane, (singulet & 2.65 ppm),
et vraisemblablement du benzyl-triméthoxy-titane, (signal &
2.76 ppm} dent nous ne pouvons préciser la structure aur la
base de ce spectre.
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3.3.2 Alcoolyse greduelle de TiBz, psr le méthanol

Le spectre que nous reproduisons ci-apr2s illustre 1'évolution
de 1la réaction aprés l'sddition d'environ un équivalent d'al-
cocl. Avec ie méthanol, elle se déroule de la méme Fagon
qu'avec l'éthanol.

Le spectre de la figure 9 représente le mélange réactionnel
contenant & }s fois du tétrabenzyltitene et du bis(dibenzyl-
diméthoxy-titane). 1l témoigne donc de l'instebilité du tri-
benzyl-monoéthoxy-titane dans les conditicna expérimentales.

Figure 9: Spectre RMN, Alcoolyae de TiBz4 par le méthanol

-
-
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Tebleau 9: Attribution des signaux de le Fig. 9.
Spectre. RHN-1H & 200 MHz, Alcoolyse de TiBz4 per
le méthanal, toludgne-dB, -23°C.

Signsux de TiBz,
2.65 ppm gingulet Ti-CHp=Ph
6.56 ppm doublet arometiques ortho
6.,9-7.2 multiplets aromaetiques méts et peara

Signaux de BzpTi(0Me),

2,30 ppm AB Ti—CHz-Ph v gem = 10 Hz
2.52 ppm Ti-CHy=-Fh v gem = 10 Hz
3.8, ppm sinqulet Ti-0-CHsy

3.93 ppm singulet (Ti)g~0-CHq

7.0-7.3 multiplets protons arometiques

3.3.3 Conclusions

3.4

Le bis{dibenzyl-diméthoxy~titane) possdde danc wune structure
dimére, comme son homologue éthoxylé. Le réection d'aelcoolyse
graduelle évolue également de fagon enalogue & <celle décrite
précédemment.

BIS(DIBENZYL-DIPHENYL-2~-ETHOXY-T1TANE)

Le bis{dibenzyl-diphényléthoxy-titane) eat préperé per la
méthode de 1'elcoolyse contrdlée du tétraebenzyltitane. A
11.0 mmole de TiBzy4 dans 450 ml de pentane, nous ajoutons
lentement une solution de 21.9 mmole de phényl-2 éthancl en
meintenant la température & -10°C,

Le produit est plus sensible & l'élévetion de le tempéreture
que le bis(dibenzyl-didthoxy-titene). Le spectre de résonence
megnétique nucléaire confirme la structure dimére.

Pour ce produit, nous n'aveons pas effectué la réaction d'el-
coolyse graduelle.
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Figqure 10: Spectre RMN de [BzzTi(UEtPh)z]z

Tableau 10: Attribution des signheux du spectre de la Fig. 10
Spectre RHN-'H & 200 HHz de [Bz;Ti{DEtPh),],,
toludne-dB, ~10°C.

2.61 ppm AB Ti-CH,-Ph v gem 10 Hz
2.76 ppm Ti-CH5-Ph v gem 10 Hz
2.78 ppm triplet Ph=-CHo~CHy-0-Ti {(dédoublé)
4. 42 ppm triplet Ti-0=CHp-

. 4.68 ppm triplet {Ti)y-0-CHjp-
6.9-7.3 multiplets protons aromatiques

Le signal centré & 2.77 ppm apperailt sous forme de multiplet.
Les expériencea de découplage confirment l'interprétation que
nous donnons ici.
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3.5

3.

5.

COMPOSES BENZYL-BENZYLOXY-TITANE

Tous les dérivés dislkexy-dibenzyl-titsne que nous avons dé-
crits ci-dessus sont donc de -structure dimére. L'encombrement
stérique que représente le groupe benzyloxy psrsit & ‘premidre
vu susceptible de favoriser une espéce monomére.

Toutefois, dans ce cas encore, ls structure de l'orgsnotitene
dislkoxylé est dimére.

Les spectres de réaonance magnétique nuclésire du composé
obtenu, seoit par 1'slcoolyse du tétrabenzyltitsne avec deux
équivalents d'alcoel et recristsllisstion, soit par 1'al-
coolyse graduelle, sont identiques.

Comme précédemment, 18 présence d'un produit mono-slkoxylé n'a
pas été observée. '

1 Synthese et spectre de {Bz,Ti(0Bz)s]s

Nous elcoolysons 13.6 mmole de tétrebenzyltitsne, dissous dans
500 ml] de pentsne & -20°C, & l'side de 27.2 mmole d'salcool
banzylique dissous dsps 70 ml de mélange d'édther et de
pentane.

Le produit désiré précipite déja su cours de ls réaction.
Nous isolons le produit brut spriés refroidissement & -50°C.
Le bis{dibenzyl-dibenzyloxy-titane) est recristallisé dans
1'éther entre +5° et -30°C. On obtient de beaux cristaux
rouges.
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Figure 1ll: Spectre RHN de [BzzTi(DBz)zjz

- —

— e

Tablegsu 11: Attribution des signsux du apectre de 1ls Fig. 11
Spectre RHN-'H & 200 MHz de fBzzTi(UBz)zjz,
toluéne-d8; G°C.

2.63 ppm singulet Ti-CHy-Ph

4.64 ppm singulet Ti~0=-CHy~Ph

5.62 ppm singulet {Ti}p~0-CHy-Ph

6.76 ppm doublet ortho de Ti-D-Bz ({é&élargi)

6. 9=7.2 multiplets protons aromstiques
Remargue

11 est intéressant de noter que le signal du groupe benzyle
daonne un singulet. Relevons aussi la trds forte séparation
des signaux appartenant aux protons méthyléniques des groupes
benzylaoxy.
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3.5.2 Alcoolyse greduelle de TiBz4 par l'elcool benzylique

Le péaction d'alcoolyse per 1’alcool benzylique @ lieu comme
dans les ces précédents. Nous n'observons pes le dérivé mono-
elkoxylé. Le dérivé dielkoxylé est dimére.

En reveanche, nous observons l'espice tri-alkoxylée.

Fiqure 12: Spectre RMN, Alcoolyse du tétrabenzyltitane
per environ un équivalent d'alcool benzylique

-

Le spectre de la figure 12 représente le mélange réactionnel
contenant & la foies du tétrabenzyltitane et du bis{diben-
zyl-dibenzyloxy-titane}.

Permi les signeux aromatiques, on reconnaft ceux des protons
ortho du tétrabenzyltitane centrés & 6.55 ppm {(tétrabenzyl-
titane-m) et ceux des protons ortho des groupes benzyloxy 2
6.76 ppm. 5

Les protona méthyléne du tétrebenzyltitsne donnent un eingulet
4 2.66 ppm, ceux du dérivé dialkoxylé epperaissent également
scus la forme d'un singulet a 2.63 ppm.

Le spectre représenté dans la figure 13, est 1'imege d'un mé-
lange des dérivés di- et triaslkoxylé, obtenus par 1'slcoolyse
du tétrebenzyltitane par environ 2.5 équivelents d'alcool.
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Figure 13: Spectre RMN, Alcoolyse du tétrabenzyltitane
par environ 2.5 équivalents d'alcool henzyligue

Les signaux caractéristiquea de résonance megnétigue nucléeire
correspondant au bis(benzyl-tribenzyloxy-titane) aont reportéa
dans le tebleau 13.

Tableau 13: Attribution des signaux du spectre de la Fig. 13
Spectre RMN-'H & 200 MHz, tolu2ne-dB, D°C
Signaux RMN-'H du {BzTi(0Bz)s],

2.63 ppn A Ti-CH,-Ph v gem 10 Hz
2.80 ppm B Ti-CH5-Ph v gem 10 Hz
4.71 ppm singulet Ti-0-CHy~Ph dans le plan
4.86 ppm singulet Ti-0-CHy-Ph bhors du plen
5.60 ppm singulet {Ti)»~0-CHy-Ph

6.7-7.3 multiplets protons eromatigues

Pour les pics des protons méthyldéne appartensnt aux groupes
benzyloxy le rapport des intégrales eat de 2 : 4 : 3 pour
trois restes benzyloxy; il reate en cutre un groupe bhenzyle
1ié au titane. )
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L'interprétation de ces signaux eat possible en admettant une
structure dimére de la molécule. Le titane étant au centre
d'une bipyramide trigonale, l'une des deux positiona axialea
est occupée par un reste benzyloxy faisant le pont entre les
deux centres mételliques du dimere.

Le aecond reste benzyloxy ponté se trouve sur l'un dee trois
sommets formant le plan de la bipyramide trigonale.

Les protons méthyl2ne de ces deux groupes pontéa donnent le
singulet élargi, centré a 5.60 ppm.

Les trois poaltions restantes ne sont pas équivalentes. Les
deux groupes benzyloxy "libres" ont la possibilité de se fixer
soit dans 1'axe, (pos. A}, soit dena le plan de le bipyramide
trigonale, {pos. B et B'). Par conséquent, nous cbservens
deux signaux & 4,71 ppm et 4.B6 ppm et dont 1'intégrale est en
rapport de 2 & 1.

Figure l4: Structure de [BzTi(UBz)3]2

0Bz

Sur le base du spectre RMN, d'autres structures peuvent &tre

envisagées. Une détermination de le structure par rayons-X est
donc indiapensable.
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Sur la bese du spectre du bis(benzyl-tribenzyloxy-titane},
nous pouvons effirmer gque dans le bis(dibenzyl-dibenzyloxy-
titane}, les groupes benzyle sont fixés dans le plan de la
bipyramide trigonale. Le groupe banzyloxy "libre" occcupe la
position aximle, étant donné que l'on observe un seul aingulet.
entre 4.5 ppm et 5.0 ppm.

Par conséguent, le bis{dibenzy-dibenzyloxy-titane) possadde 1la
mBme atructure gque le bis(dibenzyl-diéthoxy-titane) solide,
reportée dsns la figure 3,

Oens le bis(benzyl-tribenzyloxy-titane), 8u contreire, 1le
reste benzyle et les deux groupes benzyloxy se répartissent
librement sur les trois sommets, sans préférence particulidre.

Les protona du groupe méthyléne 1ié au titane poastdent le
miéme déplacement chimique, qu'il se trouve en positian axiele
ou dans le plen. L'anigotropie eutour du titane se manifaate
pour les preotons méthyleéne des groupes benzyloxy. Le blindage
des protons est plus élevé dans le plan que dana l'axe de la
bipyramide triqonale.

COMPOSES BENZYL-1SOPROPOXY-TITANE

En raison de l'encombrement stérique, le tétraisopropoxytitens
est en équilibre entre la forme monomére et dimére, alora que
le tétraéthoxytitane s'associe & lui-méme pour former un tri-
mére ou hexamére linéaire suivant les conditions <48>.

A priori, an doit donc a'attendre & wune structure monomére
pour les dérivés benzyl-isopraopoxy-~titane.

1 Syntheése et spectre de BzoTi{0-iPr),

A 7.0 mmole de tétrabenzyltitane, dissows dans 400 ml de
pentane, nous ajoutons lentement une solution pentanique de
14.0 mmole d'isopropanol. La température est maintenue &
~-z20°C.

Déja & ce stade de la résction, noua conststons une différence
par rapport aux synthtases précédentes: pour obtenir un
produit solide, nouas sommes obligés d'évaporer le mélange
réactionnel & sec.
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£n effet, le produit synthétisé eat beaucoup plus soluble que
les dérivés dialkoxylés dimdres. La recristallisation du
dibenzyl-diisopropoxy-titane s'effectue dans 920 ml de pentane.

Nous disaolvons le produit brut entre 0% et +5°C et. nous le
faisons criatalliser en abaissant greduellement la température
& -50°C. \Une seconde recristellisation permet d'obtenir de
beerux cristaux de couleur orange foncé dont nous enregistrons
un spectre de résonance magnétique nucléaire.

Figure 15: Spectre RMN de BzpTi(O-iPr})y

f’

"

T T T T T T T

7 1

Tableau 15: Attribution des signaux du spectre de le Fig. 15
Spectre RMN-'H & 200 MHz de Bz,Ti{0-iPr}j,
toludne-d8, Q°C

1.10 ppm doublet Ti=0=CH{CH,},

2.56 ppm aingulegt Ti—CHZ-Ph

4.48 ppm septuplet  Ti-D-CM(Me),
6.8-7.2 muftipleta protons aromatiques

Le spectre ne contient gu'un seul signal entre 4 et 5 ppm; ce

qui nous permet d'affirmer que le dibenzyl-diisopropoxy-titane
eat monomére.
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3.6.2 Alcoolyse graduelle de TiBzgq par l'isopropanol

Au cours de ces expdriences, nous constatons que les
différences de déplacement chimigue sont faibles, sussi bien
entre le méthyléne du tétrabenzyltitane et du dibenzyl-di-
isopropoxy-titane qu'entre les signaux des groupes isopropoxy
du tétraisopropoxytitane et du dérivé dialkoxylé.

Le spectre gque nous reproduisons dans ls figure 16 indigque la
présence de deux produits principaux: le tétrsbenzyltitane &
15 % environ, et le dibenzyl-diisocpropoxy-titane & 85 %. Lea
signaux de leurs qroupes méthyléne se situent & 2.66 ppm et
2.55 ppm regpectivement.

Entre ces deux signeux, on distinque un petit pic & 2.60 ppm
qui semblersait appartenir au tribenzyl-monociaopropoxy-titane.

figure 16: Spectre RMN, Alcoolyse de TiBzy par l'isopropanol

e
N SN

-

Remarque

8ien que le dibenzyl-diisopropoxy-titane aoit monomére, la
réaction d'elcoolyse du tétrabenzyltitane se déroule pratique-
ment de lg méme fagon avec 1'iscpropancl qu'avec 1'éthanol.
Le produit principal est le dérivé dialkoxylé.

Toutefois, il semblerait que pour le dérivé de 1'isopropancl
1'instabilité du monoalkoxylé ne soit pas totale, si bien que
nous pouvens l'observer en trés faible quantité dans le
mélenge réactionnel.
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3.7

DIBENZYL-~-OICYCLOHEXYLOXY-TITANE

Nous sjoutons lentement 1B.4 mmole de cyclohexancl dissous
dens 50 ml de pentene & une solution pentanique de 9.2 mmole
de tétrabenzyltitane & -20°C. Comme dana le cas du
dibenzyl-diisopropoxy-titane, nous sommes obligés d'évaporer
le solvant & basse température pour obtenir un produit solide.

Apras deux recristsllisstions effectuées entre 0° et -30°C, le

produit se présente sous la forme de beaux criataux de couleur
roguge-arange.

Nous reproduisons le spectre de résonance magnétique nucléaire
du produit dens la figure 17.

figqure 17: Spectre RMN de Bz,Ti(0-Cx),

-
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Tableau }7: Attribution des signeux du spectre de 1ls Fig. 17

Spectre RMN-'H & 200 MHz de BzTi{0-Cx)3,
toluéne-dg, 0°C.

1.0-1.8 multiplets protons cyclohexyle C=2 & C;G
2.61 ppm aingulet Ti-CHa-Ph

| a.18 ppn  multiplet Ti=D-CHZ
6.7-7.3 multiplets protons srometiques

Comme le signel & 4.18 ppm n'est pas dédoublé, nous concluons
que le dibenzyl-dicyclohexyloxy-titane est monomére.

Nous n'avons pas effectué la résction d'alcoolyse graduelle
svec le cyclochexanol.

OISENZYL-CYCLOHEXYLOIDOXY-2,2-TITANE

Nous sjoutons lentement une sclution éthérée de 11 mmole de
trans-cyclohexanedicl-1,2 & wune sclution pentanique de 11.6
mmole de tétrabenzyltitane. La réaction est effectude & -20°C
pendant trois heures. ODurant cette période, il aa forme un
précipité jaune-orenge.

O'aprés l'analyse des produits de l'hydrolyse de cet organo-—
titane ce produit posstde la formule générale BzpTi(DaCgHigp)-

Bien que soluble dans les solvants éthérés, il ne ae dissout
pratiquement pss dana les hydrocarbures. 0Oe ce fait, noua
n'avong pas enregistré le spectre de résonsnce Mhagnétique
nucléaire.

Le produit est remarquablement atable fece & 1'élévation de la
température.

Sa température de décomposition & l'abri de 1l'air se situe
entre 68° et 70°L. Le produit décompoaé est un aolide noir.

Cependant, le dibenzyl-cyclohexyldioxy-titane se décompoae rs-
pidement aprdés quelgques minutes d'exposition & 1'air.

Ne diaposant pas d'autres données, nous ne pouvons préciaser la
structure de notre produit.
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CHAPITRE 4 : DERIVES ALKDXY-CYCLOHEXYL-TITANE

Le produit de dépsrt de toutes nos expériences de ce chaplirs
est le tétrscyclohexyltitene. Nous le prépsrons selon.ls
mé thade décrite psr WEBER, PORRET & JACOT-GUILtLARMOOG, <13>.
Le produit brut est recristsllisé deux fois dsna le pentane
entre -3D° et -B0°C. Le produit finsl est jsune, sous 1=
forme de petits cristaux.

TETRACYCLOHEXYLTITANE

Ls réussite de 1'isolement de cette molécule peut étonher. En
effet, svec un grand nombre d'stomea d'hydrogéns en B, 188 mé-
cenismes de décomposition prévoient une stsbilité réduite de
ce type d'orgsnométsllique.

Le tétrecyclohexyltitsne s fsit 1'objet de recherchass dans le
domsine de 1s polymérisstion des oléfines. Le composé pur
s'est révélé inactif. Il en vs de meme pour ses produits de
décomposition dsns le toludne, <&46>.

Nous reproduisons ci-aprés le spectre de résonsnce msgnétique
nuclésire du tétrscyclohexyltitsne, prépsré & psartir de MgCxsp
et de Ti{DBu)y dsns l'é&ther. {4)

Cx signifie cyclohexyle.
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Figure 18:

Spectre RMN de TiCx4

*

.

Tableau 18:

L

Attribution des signaux du spectre de la Fipg.1l8
Spectre RMN-'H 2 200 MHz de TiCxg,
teluédne-d8, -40°C.

1.1-1.9

2.35 ppm
2.41 ppm

multiplets protons cyclohexyle C-2 & C-6

multiplet Ti-CHC
multiplet Ti-CHZ

Le dédoublement du aignal appartenant au_ preton C-1 indique
que les 4 groupes cyclohexyle ne sent pas édquivalents. En
effet, le modéle de la molécule refléte cette situation.

A cauvae de l'encombrement stérique, il est impossible d'arrsn-
ger lees quatre restes cyclohexyle de fagon identique autour de
1'atome de titsne. Le spectre précise que deux paires de
graupes cyclohexyle s8e trouvent dans un environnement dif-

férent.
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Le apectre de réaonance magnétique nucléaire du tétracycle-
hexyltitene eat indépendant de 1la méthode et du milieu de
gsynthése.

. En effet, le aspectre du produit obtenu & l'aide de la réactlon
du cyclohexyllithium avec le tétrachlorure de titane, dana le
pentane, contient exactement lea mémea aignaux gque celui du
produit de la réaction du dicyclohexylmagnésium avec le tétra-
butoxytitane, dans 1'éther.

Noua reproduiaons & titre indicatif le spectre du TiCxy obtenu
& partir de LiCx et de TiCly, dana le pentane.

.

Figure 19: Spectre de TiCx,, synth2se apelsire.

~
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4.2 COHPOSES CYCLUHEXYL—ETEDXY-TITANE

Le bie{cyclohexyl-éthoxy~titane} a &té aynthétisé pour ls
premiére feis par WEBER, PORRET & JACOT-GUILLARMOD, <13>, qui
ont enregistré son spectre de résonance magnétique nucléaire &
60 MHz. Dans ces conditions, la séparation des signesux éteit
médiocre. Noue avons répété 1la aynthiése et enregistré le
spectre du produit & 200 HHz.

4.2.1 Syntheése et gpectre de [Cx; Ti{0Et)s]ls

Nous effectuons la synthése selon la m&me méthade <133, Le
produit obtenu g la méme température de fusion-décomposition:
439 & 44°C.

Neuvs reproduisons le spectre RMN dens la figure 20.

Fiqure 20: Spectre RHN de [szTi(UEt)zlz
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Tsbiegu 20: Attribution des signsux du spectre de la Fig.20
Spectre RHN-1H & 200 MHz de [Cx27i(0Et)z]2,
toluéne-d8, -30°C.

1.11 ppm triplet Ti-0-CHy~CH;y
1.2-2.0 multiplets protons cyclohexyle, C-2 & C-6

2.43 ppm  multiplet Ti-CHS
2.50 ppm multiplet Ti-CHL

4.48 ppm multiplet Ti=-0=-CHy~He
4.66 ppm quadruplet (Ti)z-0-CHz-Me

Par rapport au tétracyclohexyltiténe, on note un déplacement
vers les champs bas des protons Cl des restes cyclohexyle. Ls
différence est de 0.1 ppm.

Le signal des protons Ti-U-CHZ-Me eat dédoublé, La sépsrstion
est cependant plus fsible que dens le cas de l'snalogue
benzylé, 0.18 ppm contre 0.35 ppm. Par conséquent, le dédoub=-
lement du signel n'est pas observable pour les protons méthyle
du reste édthoxy.

Le spectre confirme donc la structure dimdére proposée psar
WEBER & coll.. A 200 MHz cependant, nous pouvons en tirer des
renseignements plus détaillés.

Nous constatons que le signal & 4.646 ppm, appartenant su
groupe é&thoxy ponté, esat bien résolu. JToutefois, il n'en est
paes de m@&me pour le signal du groupe "libre". Celui-ci appa-
rait comme une boese qu'on imagine Btre une superposition de
deux quadruplets.

L'interprétation de ce phénoméne est analogue & celle du
spectre du bis{benzyl-tribenzyloxy~-titane): 1'arrangement au-
tour du titane est une bipyremide trigonale. Les deux groupesa
cyclohexyle et le groupe éthoxy "libre" peuvent se fixer soit
sur la poaition axiale, soit dans le plan, et possdédent par
conséquent des déplacements chimiques qui sont légdrement
différents.

Par repport & son analogue benzylé, le bis{dicyclohexyl-dl=
éthoxytitane} présente une différence qui réside dans le fait
que les restes alkyle ne sont pas Fixés uniquement sur les
pogitions formant le plan de la bipyramide trigonale, mais
qu'il s'en trouve £galement sur la position axiale.

En solution, on & en fait un mélange de structurea. Nous lea
reproduisons dans la figure 21.
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Figure 2): Structures du bis{dicyclohexyl-diéthoxy-titane}

OFt | Cx

4.2.2 Alcoolyse graduelle de TiCx4 par 1'dthanel

lLe but de cette réaction est 1le recherche du produit
monoéthoxylé, ainsi que la vérificetien du spectre du bis(di-
cyclohexyl-diéthoxy-titane). Par analogie aux dérivéa ben-
zylés, nouvs nous attendons & 1l'inatabilité du dérivé mono-
alkoxylé.

L'observation de la réaction d'alcoolyse avec un équivalent
d’éthanel, & 1l'aide de la résonance megnétique nucléeire
canfirme cette hypoth®se. En effet, nous n'observons paas le
tricyclohexyl-éthoxy-titane.
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Figqure 22: Spectre RMN, Alcoolyse de TiCxgq par environ
un égquivalent d'éthanol

—

Le spectre de la figure 22 représente un mélange de tétra-
cyclohexyltitane qui est le produit majeur, et de bia{dicyclo-
hexyl-diéthoxy-titane}, dont on ne distingue que lea aignaux
dédoublés des protons Ti-0-CHz-Me. Lea aignaux Ti-CH- du
tétracyclohexyltitane submergent les signaux correspondanta du
bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane).

5i 1'oen poursuit ls résction d'alcoolyse, le tétracyclo-
hexyltitane se transforme entidrement en dérivé diéthoxyls.
Une slcoolyse plus compldte donne toujoura dea apectrea mal
résolus, si bien que nous ne pouvons paa préciaer la atructure
du cyclohexyl-triéthoxy-titane. Finalement, ls réaction abou-
tit au tétraéthoxytitane.

3 Conclusions

Le spectre de la réaction d'alcoolyse du tétracyclohexyltitane
confirme d'une part l'instabilité du dérivé monoalkoxylé dans
les conditions expérimentalea et d'autre part 1le caractére
dimére du dérivé dialkoxylé. Dans ce dernier composé, les
groupes cyclohexyle et le groupe éthoxy "libre" ne ae trouvent
pas dana un arrangement préférentiel.
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4.3

ALCOOLYSE GRAOUELLE OFE TiCx4 PAR LE METHANOL

Comme nous l'avons déja observé avec le tétrabenzyltitene, la
réaction d'alcoolyse par 1le méthanol a tendance & évoluer
rapidement vers le tétraméthoxytitane, oligomére trds peu
soluble dans les conditions expérimentales.

Oe manitére analogue au bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane), nous
cbservons wune structure dimére pour le dérivé di- méthoxylé.
Nous donnons ses pics RMN ceractéristiques dans le tableau 23.

Tableeu 23: Signeux RMN carectéristiques du ExZTi(OMe)zlz

RMN & 200 MMz, toluéne-dB, -40°C,
Alcoolyae de TiCxy par le méthanol.

4.33 ppm  singulet Ti-0-CHy {[CxaTi(OMe)p),)
4.39 ppm singulet (Ti)z~0-CH3
Le dérivé moncalkoxylé n'est pas observé. Le dérivé

diaslkoxylé eat dimére.

COMPOSES CYCLOMEXY!-CYCLOMEXYLOXY-T1TANE

Par analogie aux dérivés du tétrabenzyltitane, 1'alcoolyse du
tétracyclehexyltitane par un alcool secondaire doit conduire &
des especes monoméras. Comme exemple, nous choisissona la ré-
action asvec le cyclohexanol.

1 Synthése et apectre de CxoTi(0-Cx)3s

Nous feisone réegir, dans 900 m! de pentane, 8.0 mmole de
tétracyclohexyltitane avec 15,% mmole de cyclohexanol, pendant
une heure 3 =35°C. Aprés refroidissement du mélaenge réaction-
nel & -8B0°C, on obtient un produit solide orange. Noua le
purifions par lavege & l'éther, & -80°C, suivi d'une recris-
tallisation dans le toludne, entre -20° et -BO°C.
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Le dicyclohexyl-dicyclohexyloxy-titane -eat orenge. Il est
beaucoup moina sensible & 1'élévation de la température que le
tétracyclohexyltitane. En dessous de -10°C, s& décomposition
est négligeable.

Nous déterminons aon point de décomposition en tube scellé,
saous atmoaphdre d'azote. Le preduit devient brun vers 50°C.
Il fond entre 52° et 55°C tout en donnent un produit neir.

Nous reproduisons ci-eprés son spectre de résonance magnétique
nuclégire.

Figure 24: Spectre RMN de Cx3Ti(0-Cx)a

-
-

Dans le tableau 24, nous reportons les aignaux carac-
téristigues du Cx3Ti{0-Cx}y. MNous donnons également ceux du
tricyclohexyl-cyclohexyloxy-titane gui eat préaent en Faible
guantité.
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Tableau 24: Attribution des signaux du spectre de la Fig.24
Spectre RHN-'H & 200 MHz de CxpTi(0-Cx)}2,
toludne-d8, -20°C.

Signgux caractéristiques de CxgTi(d-Cx)3:

4,28 ppm multiplet Ti-0-CHZ
2.48 ppm multiplet Ti=CHZ

Signaux éaractéristiques de Cx3TiOCx:
4.40 ppm multiplet Ti~-0~CHS

2.33 ppm multiplet Ti~-CHE
2.26 ppm multiplet Ti-CHZ

Les signaux des protons cyclohexyle C-2 & C-6 sont compris
entre 2.05 ppm et 1.1 ppm.

4.4.,2 Alcoolyse de TiCxg par le cyclobhexanol

Les résultats de cette série d'expériences confirment 1'inter-
prétation donnée dans le tableau 24.

Il en ressort notemment que le tricyclohexyl-cyclohexyloxy-
titane est stable dans lea conditions expérimentales. Le
dérivé dialkoxylé est monomire, tout comme les autres dérivés
de la série.

Lorsgqu'on effectue l'alcoolyse graduelle et que 1'on observe
aon déroulement & 1'aide de lsa résonance magnétique nucléeire,
on voit apparaltre tout d'abord le dérivé mono-, puie le

dérivé dialkoxylé. Si nous pourauivons 1la réaction, nous
obtenons le trislkoxylé et finalement 1le tétracyclohexyloxy-
titane.

Nous donnona dans le tableau 25 les déplacements carsctéris-
tiques des dérivés cyclohexyl-cyclohexyloxy~titane.
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Tablesu 25: Signaux RMN csractéristigques dea anTl(DCx)4_n
RMN & 200 MHz, toludne-dB, -30°C.

Signaux de Cx3Ti0Cx

2.26 ppm multiplet Ti-CHz rapport 2
2. 33 ppm multiplet Ti-CHe rapport 1
4. 40 ppm multiplet Ti-D=-CHZ repport 1

Signaux de CxaTi(0-Cx),
2.48 ppm multiplet Ti-CHZ
4.28 ppnm multiplet Ti~-0-CH<
Signeux de CxTi(D—Cx)3
2. 40 ppm multiplet Ti-CHZ

4.30 ppm multiplet Ti-D-CHE

Par conséquent, tous ces composés sont donc bien monoméres.

Remsrgques

Nous relevaons gue le tricycleohexyl-cyclohexyloxy-titana pré-
sente deux 8ignsux pour lea protons C-1 dea groupes cyclo-
hexyle li€éa asu centre métslligue. Nous retrouvona donc le
méme phénomiéne gue dens le tétrscyclohexyltitane ol ces memea
pratens donnent susai deux signsux. Il semble que pour daa
rasisans d'ordre stérique l'envirannement de ces protans n'est
pee identigue.

Toaus les autrea signsux caractéristiques se préaentent sous ls
forme de multiplets uniques, non-dédoublés.

4.5 DICYCLDHEXYL-ETHYLD!OXY-T1TANE

Nous aveons esssyé de préparer ce compoaé par slcoolyse
contrdlée du tétrascyclohexyltitasne par l'éthyleéneglycal.

Tautefois, nous ne sammes pas parvenus A isaler wun produit
cristsllin.
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4. 6

OICYCLOHEXYL-DIBUTOXY-TITANE

Nous Ffmiaons réegir 5.5 mmele de tétrscyclohexyltitsne,
dissous dans B00 ml de pentene & -30°C, svec 11 mmole de bu-
tanol. Aprés une heure de résction, nous évsporons le solvsent
] -35°C et obtenons wun produit huileux jsune. Malgré
plusieurs tentstivea, nous n'errivona pes b obtenir un produit
crlstsllin.

11 semblersit que le Cx2 Ti(OBu)2 scit un liquide, mBme & des
tempérsturca relastivement bssses. Le produit est trés soluble
dane 1'éther.

Ecant donné que le tétrsbutoxytitsne est monomére, bien gqu'il
soit dérivé d'un elcool primsire, il n'est pss exclu gQue le
dicyclohexyl-dibutoxy-titsne soit sussi monomére. Comme les
dérivés dialkyl-dialkoxy-titsne monoméres sont beaucoup plus
solubles que les analogues diméres, la grende solubilité du
dérivé butoxylé pourrait &tre interprétée en fsveur de le
structure monomére. Ne dispossnt pas du apectre RMN, nous ne
pouvons cependsnt pas prouver ls structure de notre produit.
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(5)

(6)

CHAPITRE 5 : ESSAI DE SYNTHESE D'UN TETRAALKYLTITANE HIXTE

En tentant ls synth2se du dibenzyl-dicyclohexyl-titsne, (%)
nous nous engdgeons & préparer un composé qui, & priori, peut
subir deux types de décomposition: (6)

- la rupture homolytique, seul mode de rupture de la liaison
titane-benzyle qui est sussi observé dans le décomposition
du tétrscyclohexyltitane.

- 1'éliminstion d'hydrogéne en position . Ce mécaniame eat
observé lors de la décompositicn des dérivés cyclohexyl-
alkoxy-titane.

D&s lors, nous conatstons que les composés prépsrés psr
THIELE & 2ZDUNNECK <19> et ZUCCHINI & coll.,<2D0> ne peuvent
subir que 18 décompesition procédent psr 18 rupture homo-
lytique de ls lisisocn titane - carbone. 5i nous parveniona &
greffer sur le meme stome de titsne deux restes benzyls et
deux restes cyclohexyle, il nous serait possible de mettre en
compétition les deux voies de décompoaition.

Avant d'gborder le synthése du produit recherché, nous avons
Jugé utile d'étudier les résctions d'échenge gqui peuvent sveir
lieu selon les prévisions de ls théorie de PEARSON, <37>.

S1 nous prenons le dibepzylmagnésium et que nous le mettons en

Ls synthése de cette molécule a déjh fait lL'objiet de travaux
dans le caedre de le thése de ROULET <2>.

Pour plus de précisions concernsnt 1ls décomposition des
dérivés tétraslkylés du titane, nous renvoyons & ls partie II
de cette thése.
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contact avec du tétracyclohexyltitane, aucun échsnge ne dev-
rait aveoir lieu, car les iens ng+ et 8z aont plus durs que
les ions Tidt et Cx= .

Inversément, si nous faisons réagir le tétrabenzyltitane avec
le dicyclohexylmagnésium, toujours selon la théorie de PEAR-
50N, un échenge de ligands devrait svoir lieu et proveguer ls
substitution des snions benzyle fixés sur le titene.

5i cet dchsnge est suffisemment rapide par rapport & la
déceompositien du milieu de synthtse, nous disposons d'une
méthode de eynthtse aisée. L'éliminetion de 1'orgenemagnésien
peut &tre réalisée par la précipitation sous la forme de
carboxylate de magnésium, peu soluble. 11 suffit d'introduire
du dioxyde de cerbone dans le mélenge pour effectuer cette
opératian.

Toutefois, nous sommes avertis par les trsvaux de ROULET <9>
que 1ls réduction de l'organotitsne intervient repidement
lorsque ls réaction est effectude & -20°C.

En sbsisssnt le température & -30°C, nous espérons limiter la
décompositien sans bloquer la réaction d'échsnge.

ECHANGES OF CARBANIONS ENTRE LE MAGNESIUM ET LE TITANE

Avant d'examiner le théorie de Pesrson dans ce cadre, noua
enticiperons les résultsts en affirmant gque dana tous les cas
que nous avons traités neus n'avons jamais trouvé de contra-
diction svec cette théorie.

Le systdéme étudié est donné formellement par les cations Mgz+
et Tid4+ et les anions benzyle et cyclohexyle. Toua les com-
posés blnaires étant connus, nous 2ommes en mesure de vérifier
ai et dans quelles conditlons lea ligands sont échsngés.

1l Résction: TiCxs + 2 MqBzy

Nous faisons résgir & ~33°C, 2.56 mmole de tétrecyclo-
hexyltiteane avec 5.10 mmole de dibenzylmagnésium, dans 600 ml
d'éther et pendant 16 heures. Par la suite, nous soumettons
le mélange réactionnel & 1'action du dioxyde de carbone,
pendant une heure & -30°C. Aprds quoi, nous 1'hydrolysona 34
froid et aous etmoasph2re d'azote, & 1'aide d'acide sulfurigue
dilué.

Au cours de la résction, ls couleur du mélange pssse du jsune
8u jaune-brun. L'action du E02 provoque la précipitation d'un
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solide blanc (carboxylates de magnéaium).

La réaction du dioxyde de carbone permet de distinguer lea
restea alkyle liés au magnéaium en lee tranaformant en acidea
carboxyliques présentant un atome de carbona supplémentaire.
Le CDp ne s'insdre que dans la lieison megnéaium - carbone.
La lisison titene - carbone est inerte.

Apréa l'hydrolyse du mélange réactionnel, noua extrsyons lea
acides carboxyliques et nous les dosona & 1l'aide de la
résonance magnétique nucléaire.

Tableau 26: Résultats de la réaction TiCxy + 2 MgBz,
Durée: 16 h; température =33°C
Action COz: 1 h; -3D°C
Hydrolyses W,50, 5%, & froid, sous azote.
Réaultats en mmole ou ion-mg:

Réactifs:
TiCxy 2. 56
MgBz, 5.10
Analyses:
CxCOOH 0%
PhAcOH 100 %
Tidt 0. 37
Tikot 2.56
Mg2+ 5.12
c1- 3 0
x 7idt 14 %

Ces réaultats confirment la théoria da Pearson. En effat, le
carbanion cycleohexyle eat une base plua molle que le carbanion
benzyle. FPar conaéquent, il préfeére reater 1ié au titana qui
est un acide moina dur que le magnéaium.

Le magnésium reate 1lié aux deux reates benzyle gqui sont
convertis en acide phényl-2 acétique per l'action du dioxyde
de carbone et de l'hydrolyee subséquente. Aucun échange n'a
donc lieu.
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5.1.2 Réasction: TiBzg + 2 MgCx>

Oans ce cas, la théorie de Pearson prédit un échange qul e été
observé déja par ROULET, <9>. Nous répétons le réaction & une
température plus baease, dans le but d'examiner =i elle
pourrait servir de voie d'accds su BzpTiCxj.

Nous faisons réegir, dene les mBmes conditions que précédem-
ment, 2.6 mmole de tétrebenzyltitane evec 5.0 mmole de di-
cyclohexyl-magnésium. Le mélange réactionnel est soumis &
l'ection du dioxyde de carbone, puis il est hydrolysé & froid
et sous atmagphdre inerte.

Tout eu long de la résction, la sclution présente une colora-
tion rouge-grenat. Lors de le réaction avec le dioxyde de
carbone, on observe la précipitation de cerboxylates de
magnésium sous la forme d'un solide blanc.

Nous extrayons les acides carboxyliques et noue les dosons &
l'aide de la résonance maghétique nucléeire.

Tableeu 27: Résultats de la réaction TiBz, + 2 MgCx;
Ourée: 17 h; température -3%“0
Action CO3: 1 h; -30°C
Hydrolyse: H250 5%, & froid, sous ezote.
Résultate en mmole ou ion-mg:

Réactifs:
TiBz4 2.59
MgCx 5.00

Analyses:

PhACOH . 18 %
-CxCDOH B2 %
3+
Ti 0. 60
Titot . 2.59
Mg2* 5.02
cl 0. 10
5 7143t ' 23 %

L'échange a donc lieu comme prévu par la théorie de Pearson.
Néanmoins, nous ne pouvons pas envisager cette réaction comme
méthode de synth®se du dibenzyl-dicyclohexyl-titane. La len-
teur de 1'évolution de le réaction, mssociée & un taux de
décompoaition élevé, nous oblige & chercher une autre voie
d'accks & cette molécule.
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5.2

ALKYLATION DE [Cx27i(0Et)2]2 PAR LE OIBENZYLMAGNESIUM

Sur la bsse des résultets des paragraephes précédents, nous es-
sayons de préparer le dibenzyl-dicyclahexyl-titene par 1'alky-
lation d'un dérivé partiellement alkylé du tétracyclohexyl-
titane.

Connaissant 1'instebilité thermique partieculidrement prononcée
des dihalogéno-dielkyl-titanes, nous préférons utiliser un
analogue dialkoxylé.

Aussi, nous choisissons le bis{dicyclohexyl-diéthoxy~-titane),
puisgue nous connaissons cette molécule et qu'elle est facile-
ment accessible & partir du tétracyclohexyltitane. De plus,
il nous semble préférable de travailler avec une eapéce
dimére, étant donné que le dérivé diaslkoxylé est atebilisé par
rapport au dérivé monoalkoxylé, ce qui devrait nous éviter des
réactions secondaires indésirées.

Nous sbordons la synthiése du dibenzyl-dicyclohexyl-titane par
1'étude de la réaction d'elkylation du bis{dicyclehexyl-di-
éthoxy-titane). Dans un deuxi&me temps, nous tentons d'ob-
tenir le produit désiré & 1'état cristallin.

Précisons que cet objectif n's malheureusement paa =3 4
atteint.

1 Mesure du taux de 1'alkylation de [Cx2Ti{DEt)2]2 par MgBz2

Ltes ecxpériences que nous reproduisons dans ce chapitre
cansistent & faire réagir le bis{dicyclohexyl-diéthoxy-titane)
avec le dibenzylmagnésium, en excés, pendant des durées
croissanteas et en variant 1le milieu réactionnel. Pogur ce
faire, nous prélevons un partie du mélange réactionnel que
nous soumettons & 1l'action du dioxyde de carbone pendant
1 heure, avant de l'hydrolyser.

Les milieux réactionnels dans lesquels nous avons effectué la
réaction sont les suivants:

- 1'éther éthylique
- le mélange éther - pentane (en rapport 1 & 1)
- le mélenge éther - pentene , en présence de pyridine

Il est important de ne paa ajouter la pyridine en excds pour
éviter son alkylation par 1'organomagnésien, <17>.
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lLea résultats de ces réactions figurent dans le tableau 28.

Tableau 28:

Réosultats d'analyse, :
Alkylation de {CxpTi(QEt),], par MgBzy
Réaultats en mmole ou ion-mg:

Réaction 1 Solvant:

Durée 240 min 360 mln 1380 min
%-alkylation 58 % 50 % 66 %
%-réductian 20 % 21 % 31 %
Titot 1. 14 1.27 1. 56
Mg2+ 3.41 3. 66 4,77
Réaction 2 Solvants: Ether-Pentane

Ourée 210 min 360 min 1260 min
f-alkylation 46 % 50 & 60 %
Z-réduction 8 & 15 & 25 %
Ti‘zi°t 1.52 2.15 1.81
Mg 2t 3,20 5.16 4,08

Réaction 3

Solvanta: Ether - Pentane + Pyridine

Duréde 150 min 300 min 1260 min
%-alkylation 37 % 44 % 80 %
%2-réduction, 19 % 28 % 39 %
Titot 2.20 2. 39 0.71
Mg 2* 6.88 7. 54 2. 14

Cea réaultata appellent les remarques suiventes:

Par conséquent, nous

Deng le premidre réaction, la valeur du taux d'alkyiation
relevée apr2s 4 heures de réaction est, de toute évidence,
entachée d'une erreur.

Dana lea trois <cas, la réaction eat loin d'étre
quantitative. Pour abtenir un taux d'alkylation aupérieur
4 50 %, il eat nécessaire de prolonger la réaction au-delhd
de 6 heures. 0&s lors, il n'est pas surprenant de voir
dea taux de réduction notables.

Malgré un excts conaidérable de réactif diorgenomagnésien,
1'alkylatlon du titene n'eat pas compléte, que ce soit en
présence ou en 1'abaence de pyridine.

pouvons prévoir d'ores et déji que

l'isolement du dibenzyl-dicyclohexyl-titane ne sera pas aiaé€.
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5.2.2 Eemaais d'isolement du dibenzyl-dicyclohexyl-titane

Oans un premier essai, effectué en milieu éthéré, noua
ajoutons lentement une @aolution de bia{dlcyclohexyl=-di-
dthoxy-titane) & une asolution de dibenzylmagnéalum se trouvant
en excta par rapport &a l'orgenotitane. Aprés 5 heurea de
réaction & -40°C, au cours de laquelle la couleur pesae du
Jaune @&u rouge-grenat, noua éliminons le solvant par évapora-
tion sous pression réduite & -40°. Le changement de la colo-
ration du milieu réactionnel témoigne du transfert de reatea
benzyle aur le titane.

Lore de l'évaparation, nous obtenons tout d'abord un aolide
jaune, puia vers la fin, un produit grenat-brun ae dépoae aur
les parois du ballon réactionnel. Ce produit eat tréa aoluble
dans 1'éther et nous 1'extrayona & -70°C. A partir de la
gsolution éthérée filtréde noua essayons de faire criatalliaer
le produit désiré.

Pour ce fsire, nous concentrons & nouveau la gsolution & =35°,
puls nous la refroidissons progressivement & -80°C. L'opéra-
tion n'aboutit pas, si bien que nous la répétona encore, sana
plua de succka cependant. Entre temps, la coloration vire
progressivement au brun en raiaon de la décompoaition du
produit orgeanométallique.

L'eanalyae des produits d'hydrolyse révile la présence du
produit désiré, hélaes fortement décomposé. En affet, le taux
de réduction eat de 30 %. 0Oe plus, on note la préaence d'une
quantité importante d'arganomagnésien.

Le aolide jaune est le bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titana) de
départ qui n'a pas réagi. Nous l'extrayons avec du pantane a
-30°C. Aprés l'extractlon esu pentane, le ballon réactionnal
contient encore un sclide blanc qui est facilement solubiliaé
dans de l'éther. Il s'agit de 1'excta du réactif organo-
magnésien.

Oans un second essai, nous modifions les condltlons expéri-
mentalea en ce aens que nous éliminons la réactif organa-
magnéeien excédentaire. Cette opération ast effectude &
1'aide de la réaction du dioxyde de carbone. Aprda la
précipitation du carboxylate de megnésium, noua essayons da
faire criatalliser le dibenzyl-dicyclohexyl-titane de la fagon
habituelle. Malheureuaement noua n'y parvenona pas.
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5.3

CONCLUSIONS

La réaction d'slkylstion du bis(dicyclohexyl-didthoxy-titsne)
8 lieu de fagon incompléte. Le preoduit désiré, le dibenzyl-
dicyclohexyl-titane, ne se forme qu'en petite quentité. Il
semble &tre trés soluble dans les solvsnts usuels, ce qui rend
difficile l'obtention de cristaux.

De plus, sa atabilité thermique semblerait Btre inférieure
méme & celle du tétracyclohexyltitsne. C'est bien ce gue nous
indiquent les tsux de réduction élevés.

Au vu des résultets que noua avons obtenus lars des
expériences concernant la décomposition des tétrsalkyltitanes,
noua ne devons pas &tre étonnéds de la stsbilité thermique
restreinte du dibenzyl-dicyclohexyl-titane.

En effet, le stsbilité relstive du tétracyclohexyltitene est
due & son encombrement stérique qui empiche ss5 décompasition
par l'élimination d'un hydrogéne en 8. Os lors que nous sub-
stituons deux qroupes cyclehexyle psr des restes benzyle, nous
diminuons faortement 1'encombrement eutour du titene. Aussi,
la décomposition privilégiée du paint de vue énergétique n'est
plus inhibée.

Par conadquent, nous pouvons sffirmer que le dibenzyl-dicyelo-
hexyl-titane présente des propriétés chimiques différentes de
ses deux composéds perents, & savair le tétrabenzyl- et le
tétracyclohexyltitane.

Ausai, nous estlmans qu'’'il serait intéressant de continuer ces
trevsux en cherchant d'autres voies d’accés auv dibenzyl-di-
cyclohexyl-titane.

Etent donné que 1'échange de ligands entre le tétrabenzyl-
titane et le dicyclohexylmagnésium est relativement lent, nova
pensons qu'il devrait Btre possible d'alkyler le bis{dibenzyl-
diéthoxy=titane) & 1'aide du dicyclohexylmagnésium au du
cyclohexyllithium.

Camme la sclubilité des antagonistes sersit plus élevée dans
ce c¢6s, on pourrait traveiller avec des quantités plus
grandea. Oe plus, la différence de dureté selon la théarie de
Pearsan est plus prononcée pour le couple d'anions cyclehexyle
et éthoxy que paur le couple d'anions benzyle et é&thoxy, ce
qui devrait favoriser l'alkylation.
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De toute fagon, le dibenzyl-dicyclobhexyl-titane pourrait feire
l'objet d'études intéressentes dans le domaeine de le décompo-
gition. Il permettreit de comparer les deux voies prépondé-
rantes, & ssvoir la rupture homolytigue de Ia*liaison titane -
carbone et la réaction d'élimination d'un hydrogéne en
poaition g8.

Notons & ce propoas que nous retrouvones du cyclohexgéne dens les
milieux de synthé&se. Toutefois, nous n'avons jamais retrouvé
du cyclohexyl-phényl-méthane gui sereit le produit de couplage
de deux radicsux benzyle et cyclohexyle.

Remargue:
THIELE & coll. <98> viennent de publier la aynth&se du tri-

méthyl-allyl-titane-IV qu'ile obtiennent par échenge de li-
gands entre le tétraméthyl-titane et le triellyl-bore.
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CHAPITRE 6 : RESUME ET CONCLUS1ONS

6.1 TETRA-BENZYL- FET TETRA-CYCLOHEXYL-T1TANE

6.1.1 Tétrebenzyltitane

Le tétrabenzyltitane, tel qu'il est obtenu par les méthodea de
synthése <£7> et <20>, présente wune interaction entre les
orhitales vides du métal et les dlectrona 1 deas cycles aroma-
tiques.

Compte tenu de nos résultets et des données de la littérature,
nous pensons que cette intersction est relativement faible vu
que son effet dépend fortement de la températura.

La préasence d'un egent complexant puissant, par exemple la
pyridine, supprime cette interaction et permet au tétra-
tenzyltitane de former un complexe avec des molécules dont la
besicité selon Lewis est moins forte, tel l'é&ther, <16>.

Il semblereit qu'un dérlvé elkoxy-hbenzyl-titane puisse sauvaai
rompre l'interaction du type 7 entre le métel et le cycle en
s'gesociant au tétrabenzyltitane par les atomes d'oxygéne
libres. Une hypoth2se aealternstive serait que la dispropor-
tionnation d'un tribenzyl-alkoxy-titane donne du tétrabenzyl-
titene-sigme qui sereit associé au dibenzyl-dielkoxy-titane
dimére.

Sur la base des résultets de nos expériences, nous ne pouvona
trancher entre les deux hypoth&sea.
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6.1.2 Tétrecyclohexyltitane

Le tétracyclohexyltitane possdéde un encombrement stérique trop
élevé pour permettre une association svec d'autres molécules.
Il ne peut donc pas fFormer de complexes moléculaires, <10>.

L'encombrement stérique est tel qu'il en résulte wune confor-
mation bloguée des quetre reates cyclohexyle sutour du titane.
Cette situation est la raison pour laquelle il existe deux
aignsux diatincts pour lea protons £-1.

6.2 COMPOSES ALKOXY-BENZYL-TITANE

Au cours de nos expériences, nous avons caractérisé un certain
nombre de molécules de la classe des composés alkexy-benzyl-
titane. Noua reportons les cenclusions principales dans les
paragraphes suivants.

6.2.1 Dérivés dislkoxy-dibenzyl-titane

Parmi lea composés dibenzyl-dialkoxy-titane, il existe des
eapdcea monomdres et dimdrea. Avec des groupes alkoxy rela-
tivement peu encombrants, (alkoxy primeires), la structure est
dimére.

[BzzTi(UEt)zjz

[ézzri(une)zjz'

(82, Ti(0EEPN), T,

(82, Ti(0B2)5] 5
Avec des groupes alkoxy plus encombrants (alkoxy secondaires),
on observe une structure monomére:

BzzTi(U-iPr)2

Bz2Ti(D-Cx)2
Oans les trois premi2res molécules, les protens méthyléne du
groupe benzyle sont anisechrones et donnent un quedruplet,
(aystiéme AB}; dens les trois dernikres moléculea, ces mémea

protona aont équivelents et donpent un singulet lors de
1'analyse par résonance magnétigue nuclésire.
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6.2,

2 Dérivés slkoxy-tribenzyl-titane

Lors de-la résction d'alcoolyse, le produit mono-alkoxylé
n'est jamais observé svec les alcools.primaires. Il se forme
toujours le dérivé dialkoxylé dimere.

Avec les alcaols secondeires, le produit principal est auasi
le dérivé dialkoxylé. Bien qu'en quentité tréa faeible, le
produit mono-alkaoxylé est toutefais présent dana 1le milleu
réactionnel.

D'une manigre générsle, les composés dibenzyl-dialkoxy-titane
sont plus stables du point de vue thermique qus le tétra-
benzyltitane. HNéenmoins, il existe des différencea notables
d'un produit & 1'autre.

3 Dérivég trislkoxy-benzyl-titsne

En ce qui concerne lea caompasés manobenzyl-trialkoxy-titane
dérivés d'elcoals primeires, noua ne disposons du spectre
complet que pour le dérivé de 1'alcaol benzylique. I1 est
établi que ce composé est dimdre.

Du bis(benzyl-triéthoxy-titane) nous ne connaissons que le
aignal dss protons méthyldne du groupe benzyle qui donns un
systiéme AB & basae température. Par conséquent, nous sd-
mettans que ce composé possdéde une atructure dimdre.

Quent aux dérivés d'alcools secondsires, aucun argument en
faveur d'une structure dimére n'est apparu au coura de notre
travail.

Vu que les téirsalcooclates de titane analogues sont monoméres,
11 est probable que 1'encambrement atérigue ne permette pss un
nombre de coordinatian de cing autour du titane égslement pour
lea dérivés trislkoxy-benzyl-titane correspandants.
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6.2.4 Particulagrités structurales

Relevons encore que dans les composées bis{(dibenzyl-dialkoxy-
titane), le groupe alkoxy "libre" se trouve en position axiale
de le bipyremide trigonale. Les groupea benzyle ae trouvent
toujours dans le plean.

Cet arrangement semble &tre priviléqié pour des raisons sté-
riques et électroniques. En effet, 1l'analyse par diffraction
des rayons-X du dérivé €thoxylé indique que 1les cycles
aromatiques sont orientés face su centre métallique, de part
et d'autre du plan formé par les deux stomes de titene et les
deux atomes d'oxygene pontés, <15>.

Lorsqu'il ne se trouve gu'un seul groupe benzyle par titane,
1'errangement particulier du cycle aromatique est possible
dens les trois positions, sur 1l'sxe et dans le plan de 1ls
bipyramide trigonele. Cette situation est observée pour le
bis(benzyl-tribenzyloxy-titane).

COMPOSES ALKOXY-CYCLOHEXYL-TITANE

Les résultats des expériences traitant des dérivéa alkoxylés
du tétracyclohexyltitene sont en accord avec ceux que nous
evons obtenu avec les anelogués dérivés du tétrebenzyltitane.

l .Dérivés dialkoxy~dicyclohexyl-titane

Las produits suivants sont dimires:
[exp TicoEE),) 5
[ex; Ticomed;) 5
Le Cx2Ti(UCx)£ est monomére.
Nousa pensons que par anslogie sux dérivés benzylés, les com-

posés diaelkoxy-dicyclohexyl-titane issus d'alcools secondsires
gont tous monom&res en raison de l'encombrement stérique.
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Les dérivés monoalkoxylés correspondant aux dimlkoxylés dimé-
res ne sgnt pas ohbgervés. Comme pour les analoguea benzylés,
nous pensocna qu'ils disproportionnent selon l'équation repor-
tée ci-aprés:

2 Cx3TiOR ~—>  TiCxy + 1/2 [cx,Ti(0R),],

ouv alors que le dérivé monoalkoxylé est beaucoup plus sensible
4 l'alcoolyse ultérieure que le tétracyclohexyltitane.

Au vu des résultats obterus lora de 1'étude de la réaction
d'alcoolyse avec le cyclohexanol, nous penaona gque nous devona
envisager plutdt le premidre hypothdse, c'est-d-dire la réac-
tion de disproportionnation.

2 Alkoxy-tricyclohexyl- et trislkoxy-cyclohexvl-titane

La réaction de disproportionnstion n'est donc pas observée
avec les dérivés du cyclohexenol qui sont tous moneoméras.

Cx3TiDCx
Cx,Ti(aCx),
CxTi(UCx)3
Relevaone encore gue comme dans le cas du tétracyclohexyl-

titsne, tous les groupes cyclohexyle du tricyclohexyl-cyclo-
hexyloxy-titane ne gont pas éguivalents.

3 Particularitds atructurales

Contrairement aux dérivés dialkoxy-dibenzyltitane diméresg, ol
les groupes benzyle aont fixés dans le plen de la bipyramide
trigonale, la structure des analogues dérivés du tétracyclo-
hexyltitane n'est pes déterminée, du moins en solution. Le
reste alkaoxy "libre" sgse fixe statistiquement solt sur la posi-
tion axiele, soit dans le plan de la bipyremide trigonale.
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6.4 SYNTHESE DU DIBENZYL-DICYCLOHEXYL~TITANE

L'isolement & 1'état criastellin de cet corgaenctitane mixte n's
pas réussi.

Les raisana de cet édchec réasident d'une part dens la grande
solubilité de ce produit. D'autre part, nous pensaans que ce
tétraalkyltitane est moins stable que le tétrabenzyl- et le
tétracyclohexyltitane.

Par rapport & ce dernier, 1l'encombrement stérique autour du
titane est diminué. Or, dans ces conditions, la réacticn
d'élimination d'hydrog2ne en B peut intervenir.

Pour cette reison, le dibenzyl-dicyclohexyl-titene se dégrade
rapidement, méme & des températuresa reletivement basses
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6.

é.

5

5.1

TABLEAUX SYNOPTIQUES OES OEPLACEMENTS CHIMIQUES

Dsns lea tableaux suivanta, nous réunissons toutes les vaeleurs
des apectres de résanance magnétique nuclésire que noua avona
enregistrés au cours de ce trsvail.

Paur le tétrabenzyltitane,

la littérature.

Tétrabenzyltitsne

Tebleau I

Tétrsbenzyltitane

Déplacements chimiques de 18 littérsture

Yaleurs en §-ppm:

noua ajoutons sussi les valeura de

Ti-CHy-Ph

artha méta + para Solvant

6.58 7. 00 toluzne-y
7.13 toluéne-d8

6.61 7.1 toludne-d8

&.36 7.0 toluéne-di

6.51 7.0 CFCl3

6.29 7.2 CFClq

Temp.

370
230

joe
~-70°

1g°
-38°®

réf.
<>
€16>

206>
<20>

<20>
<20>

Tableau II:

Tétrabenzyltitane

Déplacements chimiques & 200 MHz
Valeurs en &-ppm:

Ti-CH, ~Ph
2,565

ortho méta para Solvant
6.55 6.95 7.08 tolugne-dad

7.00 7.12 7.18 toludne-d8

Température

-23¢

-20°
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6.5.2 Composés alkoxy-benzyi-titane

Tabieau III: Protons : JTi~-CH2-Ph

Solvent: toiudne-df
Oéplacementa chimiques en §-ppm:

Produit Valeurs mesurées Température
TiBzg~m 2. 64 ~230
TiBz4-0 2.69 -20°
laz,7i(0Et) 4] 2.43 / 2.58 0°
[Bz;Ti(oMe) g2 2.31 / 2.49 Qe
[82,Ti¢0EL-Ph) 5] 2.61 / 2.76 -10°
[Bz,Ti(0B2) 4] 2 2.63 ge
Bz,Ti(0-iPr)y 2.56 : ge
BzTi(0-Cx)p 2. 61 0°
(Bz7i(0B2) 5], 2.63 / 2.80 0°
§ ]
[Ble(GEt)3IZ 2,73 0
Bz371i-0-ifr 2. 60 -20°
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6.5.3 Compoada

alkoxy-cyclohexyl-titane

Tableau IV:

Protons : Ti=CHZ

Solvant: tolugne-d8
Déplacements chimiques en S-ppn:

Produit Valeurs mesurées Température
TiCxg 2.35 / 2.41 -35°
[ex,Tic0Er) 4], 2.43 / 2.50 -330
CxpTi{0-Cx}y 2.48 -20°
Cx3Ti-0-Cx 2.26 / 2.33 ~20°
CxTi{0-Cx) 3 2.40 -3pe

6.5.4

Composés alkoxy-alkyl-titane

Tableau V: Protons : Ti-0~CH3
Saolvant: tolugne-~d8

Oéplscements chimiques en § -ppm:

Produit
[ﬂzzTi(UMe)zlz

szri(nne)sz

Valeurs mesurées
3.81 / 4.16
4.33 / 4.39

Température
UO

-40°
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Tableau ¥I: Protona : Ti-0-CH2-

Selvant: tolutne-di
Déplacements chimiques en §-ppm:

Produit Valeurs mesurées Température
[sz,Tic0Ee) ], 4.06 / 4.40 0°
[cx2TicoEe) 2] 2 4.48 / 4. 66 -330
(62,Ti(0EtPh) 5], 4.42 / 4.68 -10¢
[8z,7i(082),], 4.64 / 5.62 . o°
(Rz7i(08B2)3) 2 4,71 / 4.686 / 5.60 ge

Tableau VII: Protons : Ti-0-CH%

Solvant: teolu®ne-di
Déplacements chimiques en § ~ppm:

Produit Yaleurs mesuréea Température
BzyTi(0-iPr), 4. 48 ge
Br,Ti(0DCx}, 4.18 ge
Cx,Ti{0Cx), 4.28 ~20°
Cx3Ti-D-Cx 4.40 =-20°
CxTi(DCx)a 4.30 =-3Q°
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6.5.5 Jétrealcoolates de titane

Tableauy V¥iil: Protons ¢ JTi-0-CH3- & Ti-0-CHY

Oéplacements chimiques en §-ppm:

Produit Jéplacement Solvant Température
Ti(QEt), 4. 48 toludne-d8 239

4.53 toludne-d8 -30¢
Ti(O-iPr)4 4.48 toludne-d8 -20°

4. 50 chloroforme 230
Ti{bCx), 4. 32 tolutne~ds =35°
Ti((}Bz)4 5.35 toluéne-ds8 ~20°
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OEUXIEME PARTIE

REACTIOGNS DE OECOMPODSITIORN
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7.1

CHAPITRE 7 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

INTRODUCTION

Les rdactions de décomposition des organométalliques font
l'ebjet de nombreuses publicationa. Néanmoina, leg Studes de
la thermolyse de cea composés ne représentent qu'une trés fai-
ble proportien de 1la totalité dea travaux dans cette diaci=-
pline.

Dang ce traveil, nous nous limitons & en présenter lea aspecta
principsux.

Les divers euteura ne s'accordent pas toujours sur l'interpré-
tation des résultats expérimentaux. Par conséquent, le aujet
est devenu trés vaeate et parfeis peu cleir.

Il va sens dire que la diversité des composés é&tudiés, ainat
que les conditions réactionnelles varieblea, ne facilitent paa
la compréhension globale de c¢es réactions multiplea.

Lorsqu’on évoque la décomposition d'ume molécule, on falt
appel & ses limites de stabilité dans des conditiona précises.
Déja & ce niveau, la situation se complique, car il est néces-
saire de préciser dans gquel milieu la molécule étudide se
trouve. De plus, les stabilités thermique, cinétique et ther-
modynamique n'ont pas la méme significetion.

Dans le domeine de la chimie organcmétallique, nous ne dispo-
sons que de trgs peu de valeursa tharmodynamiques. Ausai,
1'approche théorique du sujet n'est pes encore possible.

En outre, il serait néfeste de négliger les facteurs dlectro-
nigues qui varient d'un métal & 1'autre.
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7.2

Oe ce fait, 1'étude et l'interprétation des réactiona de ther-
molyase des composés organamétalliques ne sont pas toujours fa-
ciles. N'oubliana pas que certaina auteurs ne précisent pas
lea conditions expérimentales, ei bien que leurs réasultats
deviennent inutilisablea.

HECANISMES OF OECOMPOSITION

Nous reportona ici les principaux mécanismes de décompositian
qui concernent les dérivéa orgenométalliques alkylés, c'eat-
d-dire poasédant au moins une liaison métal - carbane du type
aigma.

D'une manl2re générale, lea suteurs diatinguent lea proceasus
mano- et bi-moléculaires. (intra~ et intermoléculairea).
Pour une discusaion plus détaillée, noua renvoyons aux travaux
de SCHROCK <i07>, KOCHI <10B> et LAPPERT <110>.

En ce qui cancerne les réactions intramoléculeires, an rencon-
tre des transfertas de groupes & partir d'un ligand relié au
métsl par une llaiean du type asigma {éliminasticns ¢, B au y },
dea réactions de couplage du type de l'élimination réductive
ou encore la rupture homolytique de la liasison titane -
carbone conduisant & la formation de radicaux qui réagissent
de diverses manidres. La rupture hétérolytique est plus rare.

Pour les réactions intermoléculaires, on peut envisager des
mécaniamea soit ioniques asoit radicaelaires, ce gqui suppase une
rupture aocit hétéro-, soit hamolytique de la liaison métal -
carbone.

.1 Elimination en

La vaie principale de décompoeition des organométalliques du
type sigma consiste en lfabatrsction dfhydrogéne en §.

On peut représenter ce proceasus par un mécaniame intramolécu-
lalre de fagan schématique <30>;:

C;;—— C C=——==¢C
—_—
e —
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Avec les compeoséa organigues dea méteaux de transition, 1'olé-
fine formée eat libérée dans le milieu réactionnel, ou alers
retenue dans la s8phére de coordination du métal par une
lisison du type m. <49>,<50>.

Le mécanisme intrameléculaire suppoae une élévation du nombre
de coordinatlon du métal. Cette réection dépend denc forte-
ment de l1l'encombrement atérique. Dans le cas du tétracycle-
hexyltitane elle est blequée.

La réaction d'élimination en B peut aussi avoir lisu s8u tra=-
vers d'un mécanisme intermocléculsire <11>,<51>, sans augmen-
tation du nombre de coordination du métsl.

Le réaction d'élimination d'hydrogéne en B conduit & un hy-
drure métellique qui peut réagir & nouvesu et preovequer
1'hydregénolyae d'une sutre liaison métal - carbone. Cette
réasction peut se dérouler selon un processus intramoléculaire
(6limination réductive) su intermoléculaire (hydrogénolyse).

Simultanément, cette réaction conduit & la réduction du métal.
R ~M-H E— H + R - H
M-H + H-R —> 2 M + R -H

Remargue

La réaction d'élimination en B ne provoque pas la réduction
des centres métalliques. Celle-ci n'intervient qus sl 1'hy=-
drure réegit ultérieurement.

7.2.2 Elimination en o

Les réactions d'élimination en ©¢ conduisent & 1la formation
d'entités carb&nigues. Mis & part les orgenométalliqgues
méthylés, cette réaction n'est pas fréguente.

Lors de la thermolyse de composés organométalliquea méthylés,
on retrouve une propertion varieble d'éthane et d'éthyléne.
La formation de ce dernier serait la preuve d'un intermédiaire
carbénique <52>.

- 74 -



Par ailleurs, la réaction d'élimination en a 1la plus connue
est la décarbonylation des aldéhydes en préaence de cataly-
seurs au palladium et au rhodium <53>.

.3 Eliminstion en vy

Ce proceassus se déroule selon un méceniame similaire & celui
de 1'élimlnation en B. Nous n'entrerons pas dans les détails.

4 Elimination réductive

L'éliminetion réductive est la réection inverse de 1'addition
oxydative. Elle coneiate en lae rupture de lieisons du type o
entre le centre métellique et les ligands éliminés qui subis-
sent un couplage. Simultanément, 1le nombre d'oxydation du
métal est réduit de deux unités.

Schémetiquement:

X=-H-Y ———> N + X =¥

Selon RAZUVAEY & coll. <54>, la thermolyse du tétraphényl-
titane, &ainsi que des homologues du zirconium et du vanadium,
se déroule selon ce mécanisme pour donner du diphényle et du
diphényltitane.

Une réaction simileire est observée par McDERMDTT & WHITESIDES
{55>. Il s'agit de la décomposition du dicyclopentadiényl-~
titanecyclopentene qui donne le complexe du titanocéne avec
deux molécules d'éthyléne:

Ti | ——> CpyTi(CtHy=CHy)y
Cp™  TCHy—-CH,

Ce mécanisme a €té prouvé & l'aide de la réaction inverse avec
des espdces deutériéeas <56>.
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7.2.5 Rupture homoplytique

La rupture hamelytique de la liasison métal - carbone conduit &
l'oxydation du ligand et & la réduction du métal.

En raison de la forte réactivité des radicaux, il est fréquent
d'observer un grand nombre de réactione ultérieures:

- couplage de deux radicaux

~ disprapertiennatian

réactian avec le solvant
~ réaction avec le produit de départ, etc.

Notons la résction du benzyl-pentacarbonyl-mangantse qui donne
du dibenzyle, en solution dans le benzéne, décane ou & l'état
solide. Si la thermaolyse est effectuée en présence de cuméne,
an observe la formation de tolugne <57>. Le radical benzyle
réagit donc avec le salvant.

WATERS & coll. <58> proposent ce mécanisme pour la premiére

étape de la décomposition thermique des molécules du type
dicyclopentadiényl-alkyl-chloro-titane.

7.2.6 Rupture hétérolytique

En ce qui concerne les compoaée du titane, ce mécanisme n'est
abservé gue dans le cas des composés alkyl-tria(dialkylamideo)-
titane <{59>.

7.2.7 Elimipation bimaléculaire

La décomposition de deux compaosés arganométallique de l'or ne
se déroule pas selan lea mécanlsmea que noua avana évaqués
plus haut.

En effet, en vertu de la cinétique de la réactlon de thermo-
lyse et sur la base des produits forméa dana les conditiona
expérimentalea, un mécanisme radicalaire doit &tre écarté
<60>. .
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Le méthyl-triphénylphosphine-or sinsi que son snalogue éthylé
dannent lieu su couplege des restes slkyle. Le premier donne
qusntitativement de 1"éthane lors de la thermolyse, tandis que
le second élimine du butane svec un rendement de %% %, an ne
retrouve que des traces d'éthane et d'éthylene. Ls résction
procéde psr l'sssocistion de deux molécules qui subissent
ensuite une élimination réductive bimoléculaire <607.

CAS DES ORGANODTITANIQUES

5i nous classifiong les organotitaniques en trois catéqaries,
c'est-b-dire en composés tétrsalkylés, cyclopentsdiénylés et
partlellement slkylés, nous constatons que ce asont les dérivés
cyclopentadiénylés qui font l'abjet d'études nomhreuses dans
le domsine de ls décomposition.

1 Tétrsorgasno-tlianigues

Bien que la littérature de ces cing dernidres années mentianne
ls synth&ése de plusieurs nouveeux dérivéa tétrsslkylés, ls
compréhension des mécanismes de décomposition n'e pas pro-
gressé de fagon significstive.

En effet, les nouvesux orgsnotitaniques sant les suivants:

fétra-mésityl-titane {62>,<64>
(tétra-cyanométhyl-titene+2 THF) <67>
tétra-{phényl-1 diméthy1—2;2 vinyl)titane <&8>
tétra-(adamantyl-]l méthyl)titane (69>
tétra-camphényl-titane <70>
tétra=(méthyl-1'cyclopentyl-méthyl)titane 72>
tétra-(méthyl-2 allyl}titane <98>

La thermolyse de ces malécules n'a pas encore fait l'objet de
recherches approafondies.
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Par congéquent, nous ne pouvana nous Tréférer qu'aux travaux
cancernant lea arganatiteniques cités ci-apréa:

tétra-méthyl-titsne €225,K73%
tétra-benzyl-titane 3>, <46, €202
tétra~-cyclohexyl=-titane <135

7.3.2 0Organotitanigues cyclopentadiénylés

Il egt connu que ces composés sont manipulés beaucoup plua fa-
cilement que les tétracrganotitaniques. Par conaégquent,
1'étude de leure propriétéas se heurte moins & des probldmea
d'ordre pratique.

La thermeclyse des dérivés dialkylés du titanacéne procéde par
la rupture homelytique d'une liaison du type ¢ titane - car-
bone, auivie de l'arrachement d'un hydrogéne en a (dérivéa mé-
thylé et benzylé) au en B dans le cas du diphényltitanecéne.

Par conséquent, il se forme des esptces carbéniques dans lea
deux premiers cas: dans le cas du dérivé diphénylé, on ab-
tient un complexe du titanaocéne avec le benzyne.

diméthyl-titanocéne €25%,<742>,<755>,<74>,

£775,478>
dibenzyl-titanoceéne €26>,<78>
diphényl-titanccéne <63>,<78>,<79>,<80>,

<81>,<82>,<84>

Les produits de décomposition du dicyclopantadiényl-titanacy-
clohexane indiquent que la réaction se déroule aelan le méme
principe <&44)>.

Comme nous l'avons déjaé signalé plus hagut, 1'homalague titana-
cyclopentane se comporte de mani&ére différente en donnant lieu
4 une élimination réductive du type rétro-Oiels-Alder <557,
<56>.

Bien gqu’'il ne s'agisame pas d'un dérivé du titane-1V, nous évo-
guons la réaction du u-{n':n*-cyclopentadiényl)=-tris{n-cyclo-
pentadiényl)dititane(Ti-Ti) avec 1'éthyléne, reportée par PEZ
{65>.

Cet arganotitane forme un complexe avec deux molécules d'éthy-
léne. Celui-ci se transforme en un dititana-cyclohexane gqui
subit ensuvite une double élimination d'hydrogéne en B. O0On ab-
tient du butadigédne et un dihydrure qui transforme une troi-

- 78 -



siéme molécule d'éthyléne en é&thane. La réaction est

catalytique.
CHz —CHz
CH CHy
. N —> Ch CHy
CHy N _~ CHy /
Ti—T4 Ti-—Ti
e |
H H
Ti—Ti Si—117
+ Cqu +

——
CH3-CH3 CH2=CH-CH:CH2

O'une manidre générele, la premlére étape d'une réaction de
thermolyse peut &tre expliquée sur la base des produits formés
et & 1’aide de 1'un des mécsanismes reportés plus haut.

Toutefois, la décomposition ultérieure peut donner lieu & 1lsa
formation d'esptces extrBmement réactives telles que des car-
b&nes, des benzynes <61>,<63> et des hydrurea <30>, au point
qu'il devient difficile d'établir les équations et les mé-
canismes des résctions globales.

7-3.3 QOrqaengtitaniques partiellement alkylés

Parm]l lea prodults de cette catéqorie, nous citons les é&tudes
de thermolyse effectuées avec les organctiteniques suivants:

Trichlorure de méthyl-titane <11>,€23>,€243,

{275,483
Trisdlalkylamido-alkyl-titaniques £59>
Chlorure d'éthyl-titanocéne <51>

His A& part les dérivés poseeédant des lisisons titsne-azote ou
la rupture de lag liaison titene-carbone est hétérolytique, la
premidre étape de la thermolyse procdde par la rupture homo-
lytigue de ls liaison titane~carhone.

Par la suite, les réactions se multiplisnt, on trouve des €li-
minations d'hydrogdne en a, des réactions de couplage et,
selon la neture du solvant, celui-ci peut weaussi intervenir
dans la réaction de décomposition.
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CHAPLITRE 8 : DECOMPOSITION DU TETRACYCLOHEXYLTITANE EN SOLUTIDN

8.1 DECOMPDSITION DE TiCxq4 EN PRESENCE DE REACTIFS DIVERS

Le décomposition thermigque d'un tétraalkyltitane ae traduit
toujours par la réductlon du centre métsllique. Dé&s lora, 1s
mesure du tsux de réduvction du titene, aprés 1'hydrolyee du
mélange réactionnel, est wune méthode repide et fiable pour
déterminer le taux de décomposition d'un tétraalkyltitane en
solutien.

Ay travers dea expériences décrites ci-gprés, noua allona ten=-
ter de qusntifier 1'effet sccélérsteur de quelquea réactifa
sur 1ls décomposaition du tétrscyclohexyltitsne en solution.

Certains suteurs Bttribuent l1'effet déstsbilissnt du chlorure
de msgnésium & son cersctére d'secide de Lewia, <7>, d'sutres
penaent que c'est, su contrsire, ls préasence de l'snion hslo-
génure qui fsvorise ls décomposition de l'orgsncmétsllique.

En effet, il est connu que des composés tétreslkylés du titsne
peuvent sdopter un nombre de coordination de cing ou gix en
préaence d'halogénures de lithiwvm. Le m&me phénoméne est
obaervé en présence de composés slkyl- ou sryl=lithium, <36>.
Dens ces titanates de lithium, vune des positicns de coor-
dinstion du titene peut &tre occupée par une molécule neutre
telie le tétrehydrofurasnne.

Tous ces composés posaddent une trés faible stabilité ther-
mique. Un comportement snalogue a €été observé svec des com-
posés cyclopentadiénylés, <29>.

Le choix des réectifa que nous opposerons su tétrecyclohexyl-
titsne nous eat imposé par lea deux hypoth&ses citées. Par 1s
suite, nous comperercns le tsux de décomposition de aclutions
de 1l'orgsnotitsne pur svec des sclutions contenent un résctif
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susceptible de le déstabiliser.

B.1.1 Choix des réactifs

Ci-aprés,

pour

choix:

nous dressons la liste des réactifs sélectionnés

les expérientes, et nous déteillons les raisons de notre

CxyMg, CxMgCi, MgCly, ainsi que TiCly

KC1,

Hng2

CxMgClizs

MgCi,

TiCly,

KC1

18-couronne-6, KCl + l8-couronne-6

Formellement, 1l'ion magnéaium-I1 est présent en
1'absence de 1l'anion <chlorure. Parallélement, le
caractére d'acide de Lewis egt diminué par ls
présence de deux carbanions cyclohexyle.

Le réactif de Grignard se situe, quant & son ca-
ractére d'acide de Lewis, entre le diorganomagnésien
et le chlorure de magnésium. £n vertu de 1'équilibre
de Schlenk, <3B>, ces deux espiéces doivent Btre
présentes en solution éthérée. La dureté du centre
métallique est donc plus prononcée.

Parmi les trois espi&ces magnésiennes, 1le dichlorure
est 1'acide de Lewis 1le plus fort. Pour mesurer
l'accélération de la décomposition, le chlorure de
magnésium nous sert de référence.

A priori, nous n'excluons pas les échanges de ligands
svec l'organotitane, bien qu'ils soient en opposition
avec la théorie de Pearson, <37>. Ces échanges en=
traineraient la formation de composés slkyl-hsgio-
géno~titane, dont on =sait la stebilité thermique
restreinte, <2>.

Psr ia suite, nous nous sommes rendus & 1'évidence
que cette hypothiése était infirmée par les résultats
de noe expériences.

Le tétrachlorure de titene est wun acide de Lewis
puissant. Par ailleurs, la théorie de Pearaon n'in-
terdit pas i'échange de ligands entre le tétraslkyi-
titsne et ce réactif, étant donné 1'identité du
centre métallique.

Aprés avoir examiné les chlorures de méteux alcalino-
terreux et de transition, nous nous intéressona & un
chlorure de métal alcalin et nows déterminons s'il
peut faciliter 1la décomposition du tétracyclohexyl-
titane.
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KCl + 18-Crown-6 : On s'attend A ce que 1'éther couronne
masgue le cation métallique et "lib&re" 1l'anlon
chlorure dans le solvant apretigue. Ainai,  noua
pouvons, en principe, déterminer son effet éventuel
aur le tétracyclohexyltitane.

18-Crown-6 ¢ Comme nous introduisona un résctif en plua, noua
sommes obligés d'examiner 1l'effet qu'il pourrait
exercer & lul seul sur le tétracyclohexyltiteane.

Remarques

Pour compléter 1'éventail, nous aurions pu faife réagir les
solutions de tétracyclehexyltitane avec d'autrea produita, par
exemple:

- halegénures d'autres métaux (LiCl, InCl,, etc.)
- MgCl, + 18-Crown-6

- Hg{DBu)2

Pour des raisons de solubilité, nous ne pouvons effectuer
toutes les réactions dans le mé&me milieu.

Avec le tétrachlorure de titane, noua sommea obligds de
travailler dans le pentane. Dans les solvanta oxygénéa, il
forme des complexes tr&s peu solubles.

En raison de la faible solubilité du chlorure de magnéaium,

nous ajoutons du tétrahydrofuranne aux solutiona réac-
tionnellea.

11 est évident que lesa variations du milieu réactionnel ne
aont pss favorables & notre recherche. Auasi, nous effectuons
toujoure des essaia témoins, ol nous engageons 1l'organométal-
lique pur dans les conditions de 1'easai contenant le réactif.

De cette fagon, nousa tentons de minimiser 1les effets de
solvent.

8.1.2 Conditions de réaction

Nous utilleons du tétracyclohexyltitene recristallisé, obtenu
par la réection du dicyclohexylmagnéaium avec le tétrabutoxy-
titane, dans l'éther & -30°C et cristellisation & -80°C.

Pour nos expériences de décompoeition, nous travaillons auasi
4 -~30¢C, sous atmospheére d'azote, en milieu .strictement
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8. 1.

anhydre. L'hydrolyse des mélanges réactionnels a lieu é&gale-
ment & basse température et & l'abri de 1l'oxygéne, afin de ne
pas oxyder le titane-(11l), dont nous mesurons le taux de For-
mation au cours de la réaction.

La durée de contact du tétracyclohexyltitane avec les réactifs
est de 10 heures, en général, (60D min.).

Pour des raisons d'ordre pratigue, nous ne pouvongs réaliser
tous les egssis en parelliéle et avec les mémes échantillons de
tétracyclohexyltitane. Auasi, nous effectuons une réaction de
décomposition du tétraamlkyltitane pur lors de chaque série
d'expériences. Nous 1l'appellerons par la suite "egsai
tédmoin”®.

Ce témoin, nous le traitona exactement de la mBme fagon que

les autres mélanges réactionnels en ce qu1 concerne les durdes
et les températures réactionnelles.

3 PRéactiona et résultats

Ci-aprés, nous donnons les détails de chaque réaction sous
forme tabulaire ol nous groupons les expériences par séries.
Nous y reportons aussi les résultats d'anelyse des milieux
réactionnels hydrolysés. Les observations feites en cours de
réaction figurent & la suite.

Pour 1'interprétation des résultats, noua renvoyons au
chapitre 10.
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Série 1: Réaction de Tilxgy en sclution éthéréde avec
CxgMg, CxMgCl, TiCl,, -30°C, 600 min
Hydrolyase & froid par Hp50, 5 %, sous azote
Résultats en mmole ou ion-mg:

Essai 1 2 3 4
Produits engagés: Témoin CxoMg CxMgCl TiCl,
TiCxy 0. 81 1.52 1.75 2.35
Réactif 0 1. 50 1. 60 2.05
Taux de réduction: 8 5% 6 % 8 % ioo %
Analyses:
713+ 0.06 0.08 0.13 4. 40
7itot 0. 81 1.52 1.75 4.40
Mg 2+ 0.06 1.62 1.70 0.08
c1l- 0 0.02 1. 65 8.09
Cyclohexane 2.98 9.35 7.08 7.83
Cyclohex&ne <0.01 <0.01 <0.01 1.14
Cyclohexanol 0.0& 0.31 0.19 D.19
Bicyclohexyle traces 0.05 0.02 0.0
Chlorocyclohexane 0 0 0 0.7

Avant l'hydrolyse des solutiona réactionnellea, noua observona
les colorations suivantes:

- le témoin est jsune-verdtre
- avec CxpMg, la coloration est pareille
- avec CxMgll, la nuance verte est plus prononcée

- wavec TiCly, l& coloration est brun-orange, il s'eat formé
un léger précipité verdbtre.

Remarque .

Le tétrachlorure de titane eat introduit dana le mélange
réactionnel aous forme de aolution pentanique.
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Série 2: Réaction de TiCxy en solution avec
MgCl, et TiCl, , & -30°C, durée 600 min
Hydrolyse & froid psr HyS504 5 %, sous ezote
Régultats en mmole ou ien-mg:

Essei 5 6 7
Produits engsgés: Féroin MgCi; Tilly
TiCxy 0. 46 Z2. 31 0.68
Réactif 0 1.08 0. 48
Tsux de réduction: 19 % 3o & 75 %
Anslyses:
Ti3+ 0. 09 0.70 - 0.83
Titot 0. 46 2.31 1.16
Mg+ <0.02 1.08 <D. 02
c1- <0.01 1. 99 1.91
Cyclohexane 1.63 7.18 2.43
Cyclohexiéne . D.08 (*} 0. 35
Cyclohexanol 0.11 0.33 0. 24
8icyeclohexyle D.01 0.04 D0.03
(*) Le tétrshydrofuranne géne le dosage du cyclohexéne.
Dans l'essei 7, on retrouve un peu de chleorocyclohexene.

Les réactifs sont ejoutés en défeut. On a epproximstivement:
TiCx, + 1/2 MgCl2

TiCx4 + 1/2 TiC14
Avant l'hydrolyse, les solutions résctionnelles présentent les
colorations suivantes:
- essal 51 jaune-olive
~ egasi 6¢ brun jaunétre

- essai 7: brun rougefitre
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Série 3: Réaction de TiCxy en solutisn evec
MgCly et TiCl, , & -30°C, durée 300 minutes,
Hydrolyse & froid psr H,50 5 %, aous szote
Résultats en mmole cu iGn-mg:

tssei | 9
Produits engagés: MgCly TiCl,
TiCxy 1.28 1.68
Réactif 2.55 1. 81
Taux de rédecticn 22 % 100 %

Analyses:

Tid+ 0.28 3. 29
Titot 1.28 3.29
Mg2+ 2. 57 0. 04
c1~= 5.02 6.44
Cyclohexane 4.21 4. 27
Cyclohexgne {*} 1.31
Cyclohexanal .21 d.10
8icyclohexyle 0.04 0.06
Chlorocyclohexanol a 0.34

{*¥) Le tétrahydrofuranne géne le dosage du cyclohexzne.

Dans cette série d'expériences, les réactifs sont ejoutés dans
les proportions suivantes:

~ TiCxgq * MgCl, 1l 2

- T¥ilx, t TiCl, 1: 1
Avant 1'hydrolyse, 1s saclution contenent le chlorure de
magnésium est jeune-brune; avec le tétrschlorure de titene,

ls coloration est brune et il s'est formé un léger précipité
brun.
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Série 4: Réaction de Tilxg en solution éthérée avec
KC1l, KCl + 1B8-Crown=6 et 1B-Crown-4;
-30°C, 260 minutes,
Hydrolyse par Hp504 5 % & froid, soua azate,
Résultats en mmale au ian-mg:

Essai 10 11 12 13
Produits engagéa: Témoin KC1 KCl+18-C-6 18-C-6
TiCxy 2.70 2.77 2.17 2.11
Réactifs: KC1 0 2.55 2.01 0

18-C-6 0 0 2.10 2.10
Teux de réductian 4 % 4 % 7% 7 %
Analyses:
Ti3+ 0.09 0. 09 0.16 0.15
Titot 2.70 2.77 2.17 2.11
Mg2+ 0. 26 0.27 0.21 a.23
cl- 0 2. 55 2.01 0
Cyclaohexane 10.3 10. 3 7.37 8.82
Cyclohextne 0.08 0 0.02 0
Cyclohexanaol ' 0.79 0.87 1.23 0.53
Blecyclohexyle traces 0.01 <0.03 0.02

Lea réactifa ont été ajoutés & 1'état solide. Le chlorure
potassium ne s'est pas dissous entiérement dans 1l'essei 9.

Avant l'hydrolyse, les milieux réactionnels se présentent de
fagon auvivante:

-~ le témoin est jaune, pratiquement sana décomposition
~ avec KCl, la aoclution est jamune-verditre

- les eaagis contenant 1'éther couraonne ont viré

jeune-brun.
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Série 5t Réaction de TiCxy en solution éthérée avec
KCl, KC1 + 18-Crown-6 et l8~Crown=-6;
~30°C, durée 600 minutes
Hydrolyse par Hy;504 5 % & froid, sous azote.
Résultats en mmole ou ion-mg:

Eseai 14 15 16 17
Produits engagéa: Témoin KC1 KCl+18-C-6 18-C-6
TiCxy 0. 44 l.05 1. 46 2.05
KC1 0 a. 99 1. 36 a
18~Crawn=~6 a 0 2.72 1. 89
Taux de réduction 15 % 33 % 3z % 31 %
Analyses:

733+ 0.07 0. 35 0. 49 0.64
Titot 0. 44 1. 05 1. 46 2.05

Hg 2t a a G 0

c1- 0 traces g.05 0
Cyclaohexsne 1.90 4,17 5.94 8.31
Cyclohextne trasces traces traces 0.05
Cyclohexenol 0.08 a.12 0.16 0. 27
Bicyclohexyle traces 0.03 0.01 0. 02

Les réactifs sont ejoutés en =solution éEthérée. Dans ces

conditions, le KCl n'est cependant pss soluble et 1l'éther
couronne ne le solubilise que trda falblement. Par canséquent,
tous les résultats avec ces vréectifs ne sont que peu
significatifs.

Avant l'hydrolyse, le témoin esat _jsune-brun et 1les sutres
essais de ls série sont brun-jsune.
Dbservations

Le décomposition des solutions contenant du tétracyclohexyl-
titane se manifeste par un changement de la coloretion.

Une solution de tétrscyclohexyltitsne pur est jaune. Le
coloration est un peu plus intense dens le pentene que dana
1'éther en raison de 1la différence de solubilité.

L'évalution de la décomposition dens les solvanta cités se
traduit per 1'apparition des colaorations suiventes:

jsune, jsune verditre, jsune-brun, olive-brun,
brun, brun-viclet et noir

Au stade final, on obtient, en général, une mssse gélatineuse
noire.
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B.1.4 Discussion des résultats

Nous constatons de grandes différences du teux de réduction
pour les seolutions témoin des diverses séries d'expériences.
Par conséquent, i1 ne nous est pas possible de comparer
directement les résultats de toutes les séries de mesures.

Apparemment, la présence de diorganomagnésiens dans les
solutions de tétracyclohexyltitane inhibe fortement la décom-
position; mé&me en petite quantité, leur effet est mesurable.

Pour cette reison, nous donnons toujours le valeur du megnésium
dans les résultats d'anelyse. En l'absence de dérivés magné-
giens, une aolution de tétracyclohexyltitane posadde un taux de
réduction de 15 % environ aprés wune conservation de 10 &
12 heures & le tempéreture de -30°C.

Lorsqu'une solution de tétracyclohexyltitane contient environ
10 ¥ de dicyclohexylmagnésium, le taux de décomposition est
bien inférieur. Aprés 5 heures & -30°C, rcelui-ci est de
ltordre de 3 % seulement. {7)

Afin de pouvoir comparer les résultets des diverses séries
d’expériencea, nous comparons tout d'sbord les taux de décompo-
gition des essais & celui de 1'essai témoin. Nous obtenons
ainsi un facteur de l'accélération de le décomposition.

Ce facteur est propre & chaque réactif et ne dépend que de 1la
proportion dans laquelle il & €té ajouté au tétracyclohexyl-
titane.

Noua reportons lea valeurs correspondantes dans 1le tablesu
sulvant:

{7) Nous avons conataté que les milieux de synthéee du tétracyclo-
hexyltitane, préparé & pertir du tétrabutoxytitene, sont

relativement stables, M&me aprés de longues durées de
réaction & -30°C, leur taux de réduction ne dépasse guére les
30 &%. Nous supposons que des espéces associées entre

organotitane et orgenomagnésiens sont & le bese de 1'aug-
mentetion de la stabilité thermique.

- 89 =



Tablegau 29: fFacteurs d'accélération de la décempesition du
tétracyclohexyltitane en solution

Résctif (R): Cx2Mg CxMgCl MgCl, MgCl, TiCl, TiCly TiCl,
(R)/TiCxy: 1 1 0.5 2 0.5 1 1

Facteur: 0.7 1.0 1.6 2 * 4 13 10 *

{*) Mesures aprés 5 h de réaction, les autres apréa 10 bh.

Réactif (R}: A KCl1 B A KCl + 18~C~5 B A 18-C-6 B

(R)/Tle4: 1 (1) 131 1 2 1 1

Facteur: 1 2.3 2.2 2.2 2 2.1
A :; valeurs de la série 4,

8 : wvaleurs de la série 5.

Remarques

Pour les essais avec KCl, lea résulteta ne aont paa
significatifs. Oe toute fagon, l'effet sur la décomposition
n'est pas considérable.

I1 reasort de ce tablesu que seul le tétrachlorure de titane
posséde un puissant effet d'accélération sur la décomposition
du tétracyclohexyltitane.

Notone encore gue la réaction entre le tétrachlorure de titane
et le tétracyclehexyltitane fournit du chlorocyclohexane en
plus des produits de décomposgition attendus.

L'effet du chlorure de magnésium est relativement peu impor-
tant. S$'il est ajouté en excés, on note cependant une accélé-
ration significative de la décompoaition de l'orgaenctitane.
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8.2 DOECOMPOSITION OF TiBSz4 EN PRESENCE OF MgClpz ET TiClg

Dans le paregraphe précédent, nous avons €tudié 1'accélération
de la décomposition du tétrecyclohexyltitaene. Nous avons
constaté que seul le tétrachlorure de titane possdde un effet
sccélérateur puissant.

Oe plus, nous avens remarqué le fermaetion de chleorocyclohexane
au cours de la réasction gvec le TiCl4 .

Pour saveir si cette réaction se déroule de fagon anslogue avee
d'autres composés tétraalkyltitane, npus avons mis en contact
le tétrabenzyltitane avec du chlorure de magnésium.

Nous reproduisons ci-aprés les résultats de 1la résction du
tétrabenzyltitane avec les chlorures de msgnésium et de titane.

Série 6: Réaction de TiBzy avec MgCly et Tilly ,
-20°C, durée 210 min,
Hydrolyse par H504 5 %, & froid, sous azote,
Résultats en mmole ou ion-mg:

fssai 18 19
Produits engagés: MgCly TiCly
Tifz, 1. 35 1.19
Régetif 2.60 1. 30
Taux de réductipon a7 5 100 %

Analyses
Tid+ 0. 64 2. 49
Tiggt 1.35 2. 49
Mg* 2. 66 0.06
C1 5.27 5.20
Toluzne 5.42 3.78
Alcapl benzyligue 0.15 0.05
Bibenzyle 0.17 0.43
Chlorure de benzyle [t} 0

Nous ne retrouvons pee de chlorure de benzyle dens la réaction
de 1l'easei 19. Méme en envisagesnt gque celui-ci sa soit
hydrolysé par l'action de l'acide sulfurique dilué, 1le taux
d'elcool benzylique est tellement faible que nous pouvons
affirmer qu'il ne se produit pas de chlorure de benzyle lors de
la réaction du tétrabenzyltitane aevec le tétrachlorure de
titane.
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Nous ne pouvons pas comparer directement les résultats de 1s
série 6 a&aux réactions analogues du tétrscyclohexyltitane, vu
gque les tempérstures ne sont pas identiques.

Toutefois, il est & noter qu'a =-20°C, wune solution de
tétrabenzyltitane pur est stable. Par conséquent, nous sommes
surpris de trouver des tsux de réduction aussi élevés aprés
seulement 21D minutes de réaction.

Aussi bien l'eddition de MgCl; que celle de TiCly provoguent
une décomposition repide du tétrabenzyltitane. L'accélérstion
est plus forte que pour le tétracyclohexyltitane. Nous
chercherons & donner wune explicetion & ces phénoménes sprés
avoir déterminé si le chlorure de magnésium est capable de
conduire & des halogénures d'alkyltitane.

ETUDE DE L'ACTIDN DE MgClp SUR TiCxq ET TiBzg

Les réactions décrites dans les deux psragqrsphes précédents
illustrent 1l'action de certains résctifs sur ls décompoaition
du tétracyclohexyl- et du tétrabenzyltitane en solution.

Dans le but de préciser leur rble et de trouver un mécanisme de
la résction, nous nous proposons d'étudier en particulier si la
réaction de synthése des tétraalkyltitane est réversible,
c'est-A-dire ai, en mettsnt en contact un organotitane et le
chlorure de magnésium, nous pouvons former des liaisons
magnésium — carbone.

Parall&élement, on assistereit & 1la formation d'hslogénures
d'elkyltitene dont on seit qu'ils sont moins stables que les
tétraalkyltitane correspondants, <2>., Par conséquent, l'effet
du chlorure de maegnésium sersit expligué.

Nous n'ignorons pas que la théorie de Peersen interdit préci-
sément l& réaction gque nous nous proposons de résliser.
Néaenmoins, nous pensons qu'il est utile de vérifier cette
théorie dens ce ces et de rechercher, le cas échéant, une autre
explication du phénoméne.

Dans ce but, nous mettons en contect des solutions de tétra-
cyclohexyltitane et de tétrebenzyltitane svec du chlorure de
magnésium. Apr2s une certaine durée de réaction, nous soumet-
tons le milieu réactionnel & l'action du dioxyde de carbone qui
a'insére dans la lieison magnésium - cerbone. Aprés 1'hydro-
lyse, on obtient wun acide carboxylique possédant un carbone
supplémentaire pour chaque reste organique fixé au magnésium.
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Afin de vérifier si la lisison titsne-(IIl) - carbone est aussi
inerte & 1'action du CD , nous ajoutons, & une solution
témoin de tétraalkyltitane, “une solution de tétrachlorure de
titane qui provoguera une forte décomposition et le formation
de titene-(I11I). (essais 22 et 25) '

Au cas ol l'échange aurait lieu, on sssisterait aux réactions
suivantea:;

T.1'.R4 + MgClz —3 R4TiCl  + RMgCl
RMgCl + COp ——> C1MgOCOR

R3TiCl + C1MgOCOR —3 3 RH + RCODH + Tid+ 4 Mg2t 4 2 r1-

Nous effectuons la résction avec le tétracyclohexyl- et le
tétrabenzyltitene que nous faisons réegir aux températures de
la réaction de synthese, -30° et -20°C respectivement.

Série 7: Réaction de TiCxq avec MgClz (TiClg)
=-30%C, 210 min
Action de COp , =30°C, 70 min
Hydrolyse par H2504 5 %, & froid, sous azote
Résultats en mmole ou ion-mg:

Essai 2D 21 22
Prodults engegés: Aliquot MgClsy TiCly
TiCx 0. 96 1.28 1.68
Réactif 0 2,55 .41

Analyaea:

CxCODH 0 0 D
Titot 0. 96 1.28 3.29
Mg2+ <0.03 2.57 0.04
c1~ <0.D2 5.02 6.44
Cycliohexane 3. 66 4.21 4,27
Cyclohexgne 0 * 1.31
Cyclohexanol 0.07 D.21 D.10
8icyclohexyle 0.03 0.D4 0.06
Chlorocyclohexane 0 0 0.34
(¥} Le THF gé&ne le dosage du cyclohexgne.
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Obgervations

L'addition de le solution de MgCly dans le THF & la solution
jaune de tétracyclohexyltitane ne provoque pas de changement
immédiat de ls coloration. A la fin de la réaction, la
solution est jaune verdftre.

Lorsque nous ajoutons la solution pentanique de tétrachlorure
de titene, l& solution de tétracyclohexyltitane prend une
teinte orangée qui devient brune par la auite. Simul tanément,
on observe 1l'apparition d'un produit floconneux brun, et le
mélange réactionnel se trouble légérement.

Cans les deux cas, la réaction avec le dioxyde de carbeone ne
provoque aucune modificstion du mélange réactionnel.

Qans la s€érie suivante, nous effectuons la réaction analogue
avec le tétrabenzyltitane.

Série 8: Réaction de TiBzy avec Mglly (TiCly)
~20°C, 14D min.
Action de COz , -20G°C, 60 min
Hydrolyse per Hp504 5 %, & froid, sous azote
Réaultats en mmole ou ion-mg:

Esaai 23 24 25
Produits engagés: Aliquot MgClsp TiCly
TiBz 0. B4 1. 35 1.2¢
Réactif a 2.62 1.29

Analysaes

Ac. phénylacétique 0 i} a
ritot 0. 84 1. 35 2. 49
Mg+ <0.04 2. 66 0. 06
ci- <0.02 5.27 5. 20
Toludna 3.07 5.42 3.78
Alcool benzylique 0.12 0. 15 0.05
Bibenzyle .15 0.17 a. 43
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Observations

La solution de tétrabenzyltitene, rouge foncée, vire au
rouge~brun aprés l'addition du chlorure de magnésium.
Simultanédment, il epparalit un faible dépat noir. Le dioxyde de
carbone provogque un léger éclaircissement de la coloration.

Avec le tétrechlorure de titane, on constate é&galement un
virage de la coloration au rouge-brun et l'apparition en petite
quantité d'un produit brun solide. L'action du dioxyde de car-
bone n'a pas d'effet sur l'aspect du milieu réactionnel.

Oans aucune de ces réactions, le transfert d'un carbanion n'a
lieu. La théorie de Pearson est confirmée dans ce cas €égale-
ment.

L'effet du chlorure de magnésium sur la décomposition des déri-
vés tétraalkylés du titane ne réside denc pas dans ls formation
d'halogénures d'alkyltitane peu stables. Ce réactif agit donc
d'une meniére différente.

Nous interpréterons cea résultats dans le chapitre 10, en
tenant compte des résultats de la décomposition du tétracyclo-
hexyltitane & 1'étet solide.
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9.1

CHAPI1TRE 9 : DECOMPOSITION OU TETRACYCLOHEXYLTITANE SOLICE

THERMOLYSE DU TETRACYCLQHEXYLTITANE

Lorsque le tétracyclohexyltitane subit un réchauffemsnt, son
ospect s'eltdre rapidement. D&s que la température s'élave au
dessus de =-10°C, le changement de couleur intervient subite-
ment. De jaune, elle passe su brun verdadtre, brun-neir; puis
noir-violet pour aboutir finalement au noir.

Si 1'élévation de la température est suffisamment lente, le
tétrscyclohexyltitane noircit déja vers Q0°C.

Lorsque le chauffage est trés rapide, par exemple lors de la
détermination de la température de décomposition dans un ap-
pareil Culatti, la transformation du produit intervient entre
29° et 32°C.

Par ailleurs, la vitesse de décomposition n'a pas d'influence
significetive sur les réections et les mécaniesmes de décom-
position. Les produits forméa sont identiques du point de vue
qualitatif et quantitatif.

1 Analyse des produits principaux

Nous décomposons environ 4.0 mmole de tétracyclohexyltitane,
gous vide, en réchauffant & partir de -50°C jusqu's tem-
pérature ambiante. Aprds 24 heures, nous introduisons environ
100 m? d'éther, & -2D°C, et nous hydrolysans la suspension &
1'aide de 10D m! d'acide sulfurique dilué, purgé préalablement
4 l'azote.

Nous dosons les produits principaux de fagon habituelle et
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nous négligeons tout d'abord les hydrocarbures volatils. Les
méthodes de doasege sont décrites dans la partie expérimentsle
(chap. 12).

Tablesu 30: Oécomposition de TiCxq solide et
Hydrolyse du résidu de thermolyse.
Résultats d'anslyse en mmole ou ion-mg:

Essgi - 28 27
TiCxy engagé: 4.05 4.03
Anslyses:

Titot 4.05 4.03
Mg2+ <0.05 <0.10
C1™ <0.01 <0.03
Cyclohexane . 12.8 12.7
Cyclohex&ne 0 0
Benzéne 0. 38 0. 36
Cyclohexenol 0 0
Bicyclaohexyle 0.93 0. %0
Cyclohexylbenzéne 0. 51 0. 51
Restes Cx retrouvés: 1s6.0 15.9
% Cx retrouvés: 99 % 9% %

Oans l'esssi 26, la vitesse de réchauffement est de 2°C/min.

Dana 1'essai 27, noua réchauffons avec une augmentation
moyenne de la température de 0.5°C/heure.

Nous n'observons donc pas de différence, ni qualitative, ni
quantitative, dans ces conditions expérimentales.

Les produits reportés représentent pratiquement 1s totalité
des substances formées. Le déficit du bilan des produits or-
ganiques est trgs faible.

Remargque:

Hormis les réaultats du tablesu 27, toutes les analyses des
prodults de thermolyse ne sont gque semi-quantitetives. Les
manipulations successives entrainent inévitablement des
pertes.
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9.1.2 Anslyse des produits de thermolyse avant )l'hydrolyse

Nous effectuons la thermolyse du tétracyclohexyltitene sous
vide, & 1'abri de la lumi2re. L'anelyse des produils gazeux
nous indique le présence des substances suivantes:

méthane
éthane
propane
butane

Les produits liquides sont extraits & 1'éther, par lavages
successifs du résidu de thermolyse. Nous retrouvona les
hydrocarbures suivants:

cyclohexane
benzéne
bicyclohexyle
cyclohexylbenzgne

Le cyclohexasnol peut Btre présent en treces. Il provient de
la réaction du tétracyclohexyltitane avec 1'oxygdne de l'sir
qui s'est infiltré dans 1'appereillsge lors des menipulstions.

Il se trauve que tous legs hydrocarbures retrouvés sont sa-

turés, sauf le benzéne et le cyclohexylbenzéne.

Les réeactions effectués svec le résidu de le thermolyse sont
reportées dans les paragraphes 9.2 et 9.3,

A titre d'exemple, nous donnons les résultats d'snslyse de
deux essais de thermolyse dans les tableaux 31 et 32:

Tableau 3): Thermolyse de TiCx, ¢ produits gazeux,
Résultats en mmole:

Essai 28 29
TiCxy engagé: 4. 65 8. 65

Analyses:

Méthane 0. 20 0. 42
Ethane 0. 14 0.45
Propane 0. 06 0. 10
Butane 0.13 D.65
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Tableau 32: Thermolyse de TiCxy : produits liquides,
Analyse semi-quantitative,
Résultats en mmole:

Esssi 28 29
TiCxy engagé 4. 65 8.65

Analyses:

Cyclahexane 5.72 785
Cyclohexdne i} 0

Benzéne 0.17 0.20
8icyclohexyle 0.52 0.77
Cyclohexylbenztne 0.15 0.10

9.1.3 Cen¢clusiens

I1 ressart des tableeux 30 et 31 que la qusntité de produits
gazeux formés per fragmentation de restes cyclehexyle, ne
représente qu'une paertie trég Ffaible des proaduits de
thermolyse.

Globelement, les produits gazeux de la thermolyse ne cam-
partent que

0.18 mmole-équivalents de restes cyclohexyle pour 1'esssi 28,
0. 70 mmole-équivalents de restes cyclohexyle pour 1'essai 29.

Par rapport au total engsgé, on a les valeurs relatives
suivantea:

pour 1'egsai 28,
p

1 %
2 % pour 1'essai 29.

Lea réactions de frsgmentaetian du reste cyclohexyle ne sont
danc que peu impartantes sur le plan quantitatif.
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9.2

HYDRDLYSE DU RESIDU DE THERMOLYSE

Lors de 1'hydrolyse du résidu de les thermolyse du tétracyclo-
hexyltitane, on obeerve un fort dégsgement gazeux. 11 s'agit
principalement d'hydrogéne, produit par l'oxydation du titane-
(II) en titane-{(IIl) au contact de l'eau.

L'analyse des gaz révile cependant aussi la présence de toute
une série d'hydrocarbures saturés et insaturés. -

Nous identifions les hydrocarbures suivants:
méthane

éthane, éthyléne, acétyléne

propane, propéne
butane, buténe, butadiéne
pentane

Parmi les produits liquides, nous trouvons:
cyclohexane, cyclohexéne, benzéne
bicyclohexyle, cyclohexylbenzéne

cyclohexanol .

9.2.1 Analyse des produits gqazeux

Pour 1l'essai 28, nous n'avonsg procédé qu'a 1'analyse
quaglitative:

- le méthane a &¢té identifié par chrometographie en phase
gazeuse, & l'aide de la méthode du dopages; ,

- lea autres produits, & l'aide de leurs apectres de maase
obtenus par couplage du spectrographe de mssse avec le
chrematogrephe, {SM-LG)- .
Dens les conditiona de l'essai 28, 1'éthylagne et 1l'acé-
tyléne, 1le butgéne et le butadiédne n'ont pas pu €tre
séparés. Les spectres de masse révélent cependant la
présence des produits respectifsg

Dans 1'easai 29, tous les hydrocarbures ont pu 8tre séparés et
identifiéa & 1l'aide de témoins. Le dosage est réalisé par
chromatographie en phase gazeuse.
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Tableau 33: Hydrolyse du réaidu de thermolyse de TiCx,
Produits gazeux, analyse semi-quantitative,
Résultaets en mmole:

Essai 28 29
TiCxq engagé: 4.§5 8. 85
Analyses:

Méthane + 0. 60
Ethane + 0.28
Ethyléne + 0.06
Acétyléne . + a. 08
Propane + 0.10
Propéne + 0.16
Butane + .10
Buténe (*) + 0.1&
Butadi&ne + 0.19
Pentane . 0.10
{(+) produit identifié aana dosage

(*) mélange d'isomires

La quantité totale des hydrocarbures gazeux produits lors de
1'hydrolyae de 1l'easai 2% correspond A& 0.82 mmole-équivalent
de reates cyclohexyle.

Cette valeur représente moins de 3 % de "la quantité totale,
engagée soua la forme de tétracyclohexyltitane.

Loraque nous cemparons les chrematogrsmmes des essais 28

et 29, nous pouvons affirmer que les rapports des subatances
des deux eaaais sont gsemblables.
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9.2.2 Anslyse des produite liguides

Tablesu 34: Hydrolyese du résidu de thermolyse de TiCx
Produite liquides, analyse aemi-quantitative
Résultats en mmole:

Essai 28 29
fiCX4 engageé: 4,65 8.65

Analysea:

Cyclohexane (*) 0. 26 D. 81
Cyclohexine (*) 0.03 0.05
Benzkne {*) D.15 0.D4
8icyclohexyle 0. 04 0.12
Cyclohexylbenzéne 0.32 0.10
Cyclehexanol 0.05 0.05
(*) Ces valeurs sont affectéea d'erreura duea aux

manipulations répétées.

I1 ressort du tableau 31 que l'hydrolyse du résidu libére
seulement une petite guantité de produite possédant un nombre
de carbonea égal ou supérieur & aix. Relevens toutefois que
cea dosages ne sont pas précis et aujets & caution.

9.2.3 Conclusions

En faisant le bilan de toutes les analyses de 1'essai 28,
effectuées aprgs la thermeolyse et 1l'hydrolyse du résidu da la
thermolyae, on note un déficit de 50 % d'hydrocarbures. Pour
l'esasai 29, le déficit est mé&me supérieur. (8)

Ou point de vue quantitatif, nous retirons de cea expériences
gque la preportion des hydrocerburea gazeux est de & % environ,
dans le bilan total.

A l'erreur expérimentale pr&s, ces résultats sont en accord
avec les conclusions que nous avons tirdes des résultate figu-
rant dens le tableau 30.

(8) Lea déficits que nous observona proviennent d'un nombre
consldérable de manipulationa qui rendent inévitablea les
pertes par évaporation. Sans doute, les résul tats de
WEBER <10» ont été fausaéa pour les mBmes raisons.

»
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Remarques

Bien qu'ils ne représentent qu'une praoportion modeste des pro-
duita de décompositian, les hydrocarbures gezeux revétent un
intérét perticulier.

En effet, la thermolyse ne lib&re que des hydrocserbures satu-
rés parmi les produits gezeux, tandis que l'hydrolyse conduit
& l'aeppsrition d'hydrocarbures sgaturés et insaturés qui
restent liés au titane aprés la décompositian.

Dans le but-de cannsitre les typea de lisison entre le titane
et les hydrocerbures dans le résidu de thermolyse, noua
effectuons sur ce dernier des expériences de bromolyse <99> et
de chlorolyse.

BROMOLYSE ET CHLGQROLYSE OU RESIQU OE THERMOLYSE

Lea deux types de réaction sont réalisés de fagon similaire.

] Bromolyse

Aprés avair lavé le résidu de thermolyse du tétracyclohexyl-
titane & l'éther, nous le mettons en suapension dans un petit
volume d'éther. Nous y sjaoutens, & -20°C et & 1'ebri de 1la
lumitre, un excés de braome. Nous laisaons réagir pendant deux
fheures, puis nous laissons remonter la température.

Nous rajoutans du solvant st lavanas 1le mélange réacticnnel
tout d'abord avec une salution squeuae de carbonate de sadium
(5 %), puis & 1'eau. .

La phase grganique est séchée sur du sulfate de calcium an-
hydre et concentrée ensvite & un volume de 15 ml enviran.

A partir de cette aolution, nous effectuans lea analyses chro-

matographiques et de spectrométrie de masse, couplée B la
chrometographie en phase gazeuse.
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9. 3.

2 Chlaralyse

Pour la résction avec le chlore, nous travaillans en 1'absénce
de galvant. La température rdéactionnelle est de -38°C
enviran. Nous introduisons progressivement du chlaore gazeux
qui coendense dans le bellan réactiannel. Nous le pratégeans
de le lumikre.

La réaction est assez viaglente, méme & basse température.
Apreée une heure de réactian, nous laissans remaonter la tempé-
rature afin gue le chlore excédentsire g'évapare. HNous sjou-
tans enauite enviran B0 ml d'éther & -20°C et traitons le
mélenge réactiaonnel de la méme manidre que lars de la réaction
avec le brame.

3 Résultats

D'une msnitre générale, les quantités des produita halogénés
sant faibles pour les dérivés de C-1 & C-5, si bien que naus
avane d0 naus contenter de les identifier psr chramatographie
et par apectraogrephie de masse.

Pour certsines molécules, nous n'avans pas réusei & établir ls
structure exacte uniguement sur ls base du spectre de masse.

Néanmalns, naous avonsg identifié les maolécules suivantes. Sans
autres précisiaons, il s'agit de structures sOres.

Les résultatea des expériencea de bromalyse et de chlarolyse du
réaidu de thermaelyse sant reportés dans le tablesu 35.
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Tableeu 35: Bromolyse et chlorolyse du résidu de la
Thermolyse du tétracyclohexyltitane.
Produits identifiés:

Bromolyse Chlorolyse Fragment
CHy 815 EH Cg —C:z—CH
2472 ~CHy~CHy-
C3H7Be C3H4Cl ~CH,~CH -CH
C3HGBr C HG“Z —CH -CH
Cibry (fragment) C3H5L‘1 -CH2-CH CH2 (9)
C4HgCl . -CHz-CHz-CH3~CHA
CyH,C1 —CHZ—CH=CH—CH3 (10)
C5H 1 CL -Pentyle
CgHyjCl -Cyclohexyle
CGHl Clz -Cyclohexgéne
8 -Phényle
o- CGH4812 -Benzyne
ClelsBI‘ ' _C6H4-CGH11 (ll)
11 mangue les dérivés halogénés correspondant aux

hydrocerbures suivants:

dthane
acétyléne
butediéne
bicyclohexyle

A part le bicyclohexyle, il e'agit'de produits qui sont formés
en quentitéa trés faibles. 0'ailleurs, nous n'avons pas

réussi & obtenir un spectre de masse & partlr de chague
chromatographigue.

pic

Pour 1'identification du dichloropropene, nous nous basons sur
le spectre du dérivé chloré. Le dérivé bromé semble subir des

réarrangements dans le spectrographe de masse.

L'interprétation de ces réesultats fait 1'objet du chapitre

suivant (chap. 10).

(9) Structure probable.
(10) Mélenge d'isomeres, (cf. tableau 30)

(11) Le groupe cyclohexyle se trouve probeblement sur le C-2.
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CHAPITRE 1D : INTERPREVATIDN DES REACTIONS OE DECOMPOS1TIDN

Les expériences de décomposition des chepitres 8 et 9 appel-
lent wune interprétation détaillée que nous donnerona ici en
tenant compte des travaux qui figurent déja dans la 1litté-
rature.

10.1 CONSIDERATIDNS GENERALES

Parmi les expériences rémlisées avec dea composés organométal-
liques du titane, il y en a un certain nombre qui nous inté=-
ressent directement. Il s'sgit des études de la décomposition
des molécules suivantes:

MeTiCl3 solide et en solution <11>,<23>,<27>
CppTiMe, en solution <25

CppTifizo en solution 26>

TiMe, en solution 22>

TiBz4 en solution 33,453,205
TiCxy solide et en solution, <13>

Par ls suite, nous citerons aussi Jle tétra-néopentyl-titane;
nous estimons en effet que les rsisons de sa stabilité
thermique nous aident & comprendre les réactions de décom-
position.
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Dérivés benzylés

Les expériences réaliades avec les dérivés benzyléa indiquent
toujours gque 1'organamétellique se décompose gelon un méca-
nisme intremcléculaire, avec formetion de toludne.

L'hydrogéne provient donc de l'orgenométellique lui-meme.

Sur la base des résultats de ZUCCHINI & cell.,<20>, 1la réac-
tion de décompositioen du tétrebenzyltitane pur, en solution,
peut 8tre représentée par l1'équation reportée ci-aprés:

3 TiBz4 — T'13(C-Ph)4 + 8 tolu®ne
BOEKEL & coll.,<26>, estiment que lors de la décompasitian du
dicyclopentadiényl-dibenzyl-titane, 1’hydrogéne nécessaire &
la formation du toluzne eat arraché au groupe cyclepenta-
diényle de la méme molécule.

Dana aucun de ces cas, lea euteurs n'opbservent wune réaction
radicalaire avec le salvant.

Dérivés méthylées

Avec les dérivéas méthylés du titane, il est nécessaire de
différencier les conditions expérimentales.

£n effet, les divers chercheurs qui ont étudié ces composés en
arrivent & dea conclusions nuancées.

Dane toutes les expériencee de décomposition réalisédes avec le
trichlorure de méthyltitane et le dicyclopentadiényl-di-
méthyl-titane, en l'absence de solvant <23> ou dans des al=-
canes normaux et le benzine <11>,<23>,<25>, c'est l'orgeno-
métallique lui-méme qui foncticnne comme denneur d'hydrogéne.

5i le aolvant contient un éther <23>,<24>, ou du telugne,
€25», il a é&té démontré que le s9solvant participe & la
réactien., C'est le ces dans le tolugdne et le tétrehydro-
furanne. Dana 1l'éther é&thylique, on observe & la feis le
réaction intramoléculaire et la participation du selvant & la
réaction radicalsaire.

RAZUVAEY & coll., <22>, ont mis en évidence la participastion

de 1'éther éthylique lora de ls décomposition duy tétraméthyl-
titene.
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Jétracyclohexyltitane

Les travaux réalisée & l'Université de Neuchdtel, <13>, ont
démontré que la décompoaition de cette molécule se déroule de
fagon différente & 1'étet solide ou si la réaction est
réalisée en solution. Cette particularité a été interprétée
en faveur d'une participation du solvant (éther éthylique).

10.1.1 Réactivité des radicaux organigues

Au vu de ces résultats, nous pensons que la comparaison de la
réactivité des radicaux mis en jeu dans ces réactiona peut
nous amener & une meilleure compréhenaion.

Ci-aprds, nous repertona les énergies nécessaires & la diaso-
clation homolytique de la liaison caerbone - hydrogdne et con-
duisant aux radicaux qui nous intéreseent.

Les énergies sont exprimées en keal/mole pour les conditions
normales, <21>:

méthane 103 rad. méthyle
néopentane 100 rad. néopentyle
cyclohexane 95.5 raed. cyclohexyle
toludne B5 rad. benzyle

Pour la formation du radical benzyle, {(dissociation du tolu-
¢ne), d'eutres références indiquent des valeurs plus faibles,
<43>.

Par ailleurs, il est intéressant d'opposer les valeurs
analogues des solvents lea plus courants, <2Z1>:

benzé&ne 110 rad. phényle

propane 95 rad. iaopropyle

THF 92 rad. tétrahydrofuryle-2
toludne a5 rad. benzyle

La valeur du propane ae . rapproche de celle des alcanes
normaux, celle du tétrahydrofuranne est voisine de l'éther.
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Page 10-¢

10.1.2 Réectivité des organométalligues

En ce qui concerne 1'arrachement d'un hydrogd®ne en , nous ne
disposons melheureusement pas des valeurs anslogues pour les
molécules aorganométalliques.

En fait, il s'agit de comparer l'énergie de disscciation du
tolugne en radical benzyle, par exemple, & 1'énergie de
dissociation du tétrabenzyltitane en hydrogene atomique et en
radical orgenométallique correspendant.

ta littéreture ne deonne sucune valeur de ce genre.

Or, nous pensons que la comparaison des énergies de dissociae=-
tion de le liaison C - H de l'organométallique et d'un hydro-
carbure homologue, ol la liamison titane - carbone est rem-
plecée par une llaison carbone -~ carbone, peut nous donner une
idée de l'énergie requise lors de l'errachement d'un hydrogéne
en du titane dans la molécule organométallique.

Il eat connu que la dissociation de la lisison carbone -
hydrogéne est plus s8isée lorsqu'on obtient wun radical
tertiasire plutdt que secondaire ou encere primsire. Par
conséquent, la dissociation de 1'éthane nécessite moins
d'énergie que celle du méthane.

Sur la base de ce reisonnement, l'arrachement d'un hydrogéne
fixé & wune espice méthyl-titane devrait 8tre plus favorable
que la réaction aneloque dans le ces du méthane.

En effet, une certaine analogie de ces deux liaisona peut se
déduire & partir des spectres de réasonence magnétique nuclé-

aire. Le comparsison des déplacementa chimiques du tétra-
méthyl-titene et de Ll'éthene, du tétrabenzyl-titane et de
1'éthylbenzéne donne une <concordance é&tonnante. Avec le

tétranéopentyl- et le tétracyclohexyl-titene, le résultat eat
moeins frappant.

Bien que le déplacement chimique soit entre autres le reflet
de 1l'environnement électronique des protons, {en absence
d'effets d'anisotropie), il n'est guiére possible de tirer des
conclusions quant &4 la facilité d' errachement d'un hydrogine
en ¢ du titene. Ces comparaisons ne peuvent que donner des
indications qualitetives.

Nous repreduiseons ci-apriéa les quelques valeurs des déplace-~
ments chimiques qui nous intéressent.
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Tableau 36: Déplacement chimique des protona en a du titane

MeTiClq 2.70 ppm (cc1y) _ 32>
TiMey 0. 68 ppm (éther) <16>

1.5 ppm (hexane/éther; 10:1) <35>
Méthane 0.2 ppm (hexane/éther; 10:1)} <35>

0.23 ppm £33>
Ethane 0.86 ppm <33
TiBzy-g 2. 69 ppm (toludne-d8} cf. chap.3
TiBzg-% Z.65 ppm (toludne-d8) cf. chap.3
Tolugne 2.11 ppm (toludne-d8) cf. chap.3
Ethyl-benzéne 2.63 ppm <33>
TiCxy, 2.35 / 2.41 (tolugne-dB) cf. chap.3
Cyclohexane 1.42 ppm (tolugne-d8} cf. chap.3
CH3-CgHyg 1.59 ppm  H axial (-l 33>

1.77 ppmn K éq. -1 33>
Ti(néopentyle), 2.36 ppm (benz&ne) 34>
Néopentane i.14 ppm (benztne) <34>

Cea valeurs semblent confirmer 1'hypoth&se selon laquelle la
substitution du titame par un reate hydrocarbure ne provoque
qu'une faible modification quant & la disaociation de la
liaison carbane - hydrogéne du C-1.

Il est donc probable que l'énergie de diasociation de la liai-
son  carbane - hydrogéne en & du titane sat plus faible que
celle d'un hydrocarbure correapondant. (Par exemple:
tétraméthyl-titane par rapport au méthane).

Ainsi nous pensons trouver une explication ayx diveraea
réactiaons de décomposition citées daens la littérature. La
comparaison dea énergiea de dissociation des liaisons de
l'argano-métellique de départ et celles du salvant indique lea
réactians préférentielles. Il est clair que nous devrions
encore tenir compte des autres facteurs qui interviennent.

Cela est démontré par le fait que la dissociation de la liai=-
son Ti - C dana le tétrabenzyl-titane est de 54 kcal/mole
sgulement. Dans le tétra-néopentyl-titene, la valeur analoque
est de 50 kcal/mole. <Ces valeurs sont donnéea par LAPPERT &
coll. <100>. Bien que 1'attaque de la liaison Ti - C seemble
plus facile que 1'arrachement d'un hydrog&ne en o, c'est cette
dernigére réaction qui intervient préférentiellement.
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10.1.3 Conclusions relatives asux mécanismes radicelaires

a) Cas du tétrabenzyltitane

Dés lors, il n'est pas surprenant de constater que la décom=
position du tétrabenzyltitane en solution procdde par 1'arra-
chement d'un hydrog®ne méthylénique de 1'organométallique
lui-méme.

En effet, l'arrachement d'un hydreogéne en a nécessite visi-
blement moins d'énergie que le résction analogue svec n'im-
porte gquel solvant usuel. Oe plus, nous pouvens aussi trouver
une explication pour la réection des orqganotitane avec les
solvants chlorés, vu que l'énergie de dissociation du tétra-
chlorure de carbone ne a'éleéve qu'a 70 kcal/mole, <21>.

b} Cas du trichlorure de méthyltitene

Pour ce composé, la situvation eat comparsble 4 celle du tétra-
benzyltitene. Les troia chlorures exercent un effet attrac-
teur d'électrons sur le titsne en raison de 1'électronéga-
tivité élevée. Oe ce fait, la densité électronique du groupe
méthyle eat fortement diminuée, al bien que 1'énergie de
dissocistion de la lisisaon csrbone - hydrogéne est faible.

Ce phénaméne est traduit per le déblindage puissant des hydro-
génes méthyléniqgues. Aussi, nous comprenona que lors de la
décomposition de ce produit, une réaction radicaleire avec le
aolvent n'eat jamais observée.

c) Las du tétraméthyltitane

Le comportement de cette molécule est plus nuancé et permet de
vérifier notre hypothése.

Avec les solvants tels que le benzéne et les alcanes normaux,
1'errachement dfun hydrogéne en g devrait &tre plus favorable
que la réaction radicalaire avec le solvant. C'est bien ce
que 1'on observe dans ces conditions.

Or, lorsque le tétrsméthyltitane est en solution dana 1le
toluéne, la Formation de radjiceux benzyle devlent plus faclle-
ment réalisaeble que l'arrachement d'un hydrogéne de 1'organo-
métallique.

Avec les éthera intervient tout d'ebord la complexation par
l'organométallique qui sedepte donc wune structure différente.
Il en résulte une modification des énergies de liaisan, aussi

bien au niveau de 1l'orgenométallique que dans la molécule com-
plexée.
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En raison de la participation d'une paire électronique libre
de 1'oxygkne de l'éther, la densité électronique eat diminuéde
aur le carbone voisin, de sorte que 1'énergie de dissociation
egt sbaissée.

Par le mBme effet, celle de 1'orgsnométalliique semble Btre
augmentée, s1 bien que la réaction d'élimination d'hydrogéne
en a n'intervient plus lors de la décomposition du tétra-
méthyltitane en présence de téitrshydrofuranne. En présence
d'éther éthylique, les deux rémctions sont observées. Nous en
concluons que, dans ce cas, les énergies de dissociation de
1'éther et de 1'orgsnométallique sont voisines en ce qui
concerne l'arrachement d'un hydrogéne.

d) Cas du tétracyclohexyltitane

Nous avons coenstaté que le titasne exerce un effet labilisant
sur les liaisens carbone - hydrogéne en position a , par la
diminution de la densité électronique.

Par rapport au tétraméthyltitene, la substitution de deux
atomes d'hydrogéne des groupes méthyle par des grouvpes slkyle
devrait compenser 1'effet attracteur du titsne en vertu de
leur effet donneur par induction.

Par congéquent, la réaction d'éliminatlon en @ devrait @&tre
moins aisée dens le cas du tétracyclohexyltitane que dans le
tétraméthyltitane.

Parall&lement, il s'ajoute un effet stérique conaidérable.
L'sccgés au centre de la réaction étant plus difflcile, la
réaction d'élimination en a ne devrait paa aveir lieu.

Par conséquent, la réaction de décomposition du tétracyclo-
hexyltitane devrait se dérouvler, compte tenu des considé-
rations précédentea, avec la participation du solvant. Cela
bien évidemment & «condition 4que la réaction d'élimination
d'bydrogéne en 8 n'sit pas lieu.

e) Cas du tétrandopentyltitane

Melheureusement, la décompoaition de cette molécule n's pas
fait 1'objet d'études approfondies.

Toutefois, la comparaison de ss température de décompoaition

avec celle du tétrabenzyltltane peut déja nous donner quelgues

indications.

La littérature indique les valeurs suivantes:
tétrabenzyltitane 70°C 14>
tétrandopentyltitane 103°C 34>
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Osns le cas du tétrsnéopentyltitane, les qroupes méthyle
compensent de fagon efficece l'attraction d'édlectrons par le
titene. La densité électronique sur le cerbane en o y est
plus élevéde que dans le cas du tétrabenzyltitane.

De méme, l'encombrement stérique est plus élevé. Cet effet
contribue suesi A une stabilité supérieure.

10.1.4 Elimination d'hydroqdtne en B

Selon les suteurs cités, l'élimination en B n'intervient que
dans le css du trichlorure de méthyltitene, aprés la formstion
d'un dérivé éthylé psr couplsge d'un radical méthyle avec un
radicsl (trichleoro-titane)méthyle, <11>.

8ien que cette voie scit en principe possible dans le cas du
tétracyclohexyltitane, elle n'intervient pretiquement pas,
<13>. Notomns cependant que dans les milieux de aynth&se de
cet organotitsne, on retrouve des qusntités importantee de
cyclohexéne, ce qui indique que cette réaction peut avoir
lieu, <13>,<18>.

Relevons encore que le mécanisme propesé psr DE VRIES <11> est
intermoléculaire, tsndis que celui qui est proposé psr
WILKINSON <30> est intrsmoléculaire.

10.2 DECOHPOSITION DU TETRA-CYCLOHEXYL-TITANE EN SGLUTION

Lea réaultata des réactiens de décompasition du chepitre 8
noue suggérent que certaina réactifa exercent une influence
non seulement sur le vitesse de la décomposition du tétra-
cyclohexyltitane, mais awssi sur les mécanismes qui y inter-
viennent.

Pour cette raison, nous traitons cheque c¢ss individuellement,
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10.2.1 Décomposgition du_ tétracyclohexyltitane pur

Dutre les résultats des esssis témoins que nous svons Téslisés
dans le cadre de ce travsil, nous disposons des résultsts de
WEBER <10> qui nous indiquent que 1s réaction d'éliminetion
en 8 n'intervient gque dans une mesure trds restreinte.

De méme, ls gquantité de bicyclohexyle formé est faible. La
résction de couplsge n'est donc pas fréquente.

Par conséquent, nous pouvons envissger que le tétracyclohexyl-
titane se décompose tout d'sbord en donnant lieu & la rupture
homolytique de ls lisison g titane - carbone. Le redical
cyclohexyle formé se stebilise en srrschant un hydrog&ne soit
auv solvant, soit & l'organométallique lui-méme.

N'syant pss effectué d'expériences avec des solvants marqués,
nous ne pouvons pas trancher de Fagon absolue entre les deux
mécanismes.

Nésnmoing, nous estimons que le solvsnt participe 4 la réac-
tion: cele sur 1la base de la compareiscon entre la quantité
totale du titane-(III) formé au cours de la décomposition et
les quantités de eyclohextne et de bicyclohexyle qui provo-
quent la réduction du métel. Comme la gquantité totele de ti-
tgsne réduit est en général fortement supérieure, nous pensons
disposer d'un argument en faveur de la réaction radicalsire
svec le solvant.

Un autre ergument sllant dans le m&€me sens est donné psr ls
diversité des produits obtenus par la décompoaition en solu-
tion et par celle du tétrsorqgsnotitsne cristsellin.

Par conséquent, nous pensons que les é&quations suivantes
représentent les réasctions principeles intervenent lors de la
thermolyse du tétrascyclohexyltitane en solutiont

Ti(_‘x'4 —_— TiL‘x3 + Cx* (A}
cx’ o+ S =-H —» cyclohexane + 57 (*) (B)
2 Cx -——s  bicyclohexyle (c)
(*) 5 - H = solvant

Le réaction (C} n'intervient que dans une trés faeible mesure.
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10.2.2 Décomposition de TiCxa en présence de TiClg

Ls théorie de Pearaon n'interdit pas les réactions d'échange
de ligands entre wun tétresalkyl- et wun tétrashelogénure de
titane.

Ces réactions donnent lieu & 1la formation d'halogénures
d'elkyltitane. Il est connu que ces esgspeces sont moins
stables que les composés tétrealkylés correspondants, <2>. La
littérature n'en précise cependant pas les raisons et ne pro-
pose pas de mécanisme pour les réactions de décomposition
intervenant au niveau de ces molécules.

Nous saveons que la décomposition du tétracyclohexyltitane
conduit esasentiellement & la formetion de cyclohexahe et que
1'élimination en B n'intervient pratiquement pasa.

br, nous caonstatons que le cyclohex&ne est formé en quantité
importante lors de la réactlon du tétracyclohexyltitane avec
le tétrachlorure de titane. {c¢f. chap.8)}. Nous en concluons
que 1'éliminstion en B intervient préférentiellement dans la
décomposition des halogénures de cyclohexyltitane.

De plua, la réaction conduit & 1la formation de echlorocyclo-
hexane. Notons ici que 1la réaction anaslogue avec le tétra-
benzyltitane ne fournit pas de chlorure de benzyle. <4y &
cf. chap. 3.

Par silleurs, DE VRIES, <11>, mentionne une réaction anelogue.
Cet auteur @ mis en évidence 1'apparition de chlorure de
méthyle lors de la décomposition du trichlorure de méthyl-
titane en présence de tétrachlorure de titane. Par lsa suite,
noua nommerons cette réaction la “"réaction directe".

La formetion de bicyclechexyle n'est paa wune voie principale
dans ces conditions. Au cours de tous les essais effectués en
présence de tétrachlorure de titane, ce produvit n'apparait que
dans de trés faibles quantitéa.

a) Echange de ligands

Ces réactions peuvent Btra représentédes par les édquations re-
portées ci-aprés:

Tin4 + TiCl4 _ CxaTiCl + CxTiCl3 (D)

Cx,TiCl + CxTiCl, ——> 20x2nc12 (E)

D'une maniédre générale, nous imeginons que l'attaque s lieu &
pertir du tétrachlorure de titane qui est un acide de lewis
puissant.

- 115 -



En miliev apolaire, ce dernier posséde une structure tétra-
édrique. En présence d'agents complexants, le titane peut
adopter un nombre de coordination supérieur, <39>.

Tandis que les complexes moléculaires de certains composés
tétraelkylés du titane sont nombreux, <{1>,<4>,<19>,<40>,<41>,
<42> il n'a jamais été possible d'en observer avec le
tétracyclohexyltitane, <10>.

Nous en concluons que le tétracyclohexyltitane ne peut se
trouver que dans une configuration tétraédrique. Un nembre de
coordination supérieur lui est interdit en raison de 1l'encom-
brement stérigque des restes cyclohexyle. Par conséquent, le
centre métallique de la molécule est masqué.

Nous admettons donc que la résaction a lieu dans la sphere de
coordination du tétrachlorure de titane.

Comme le milieu réactionnel contient de 1'édther, il est &
supposer gque le tétrechlorure de titane est complexé. Nous
imaginons qu'a l'approche d'une molécule d'orgenctitane, le
carbone C-1 d'un groupe cyclehexyle péndtre dans la sphére de
coordinetion du tétrachlorure de titane et remplace une
molécule d'éther.

A partir de cet état de transition, nous pouvons imaginer deux
évolutiens. La liaison titane - carbone peut, sous l'effet de
1'acide de Lewis, subir une rupture

- hétérolytique
ou
~ homolytique

La rupture hétérolytique conduit & l'échange de ligands entre
les deux centres de titane, c'est-a-dire & la formation de
chlorures d'alkyltitane.

Nous verrens par la suite que la rupture homolytique permet
d'expliquer la formation du chlorocyclohexane.

La rupture hétérelytique de la liasison titane - <carbone,
provoquée per la présence du tétrachlerure de titane, conduit
& un anien cyclohexyle qui s'associe & ce dernier. De ce
fait, il y a formation d'un titanate qui pourra transférer un
anion chlorure sur le cation tricyclohexyltitane-(IV).

A la fin, nous retrouvons du chlorure de tricyclohexyltitane
et du trichlorure de cyclohexyltitane. Nous ne pouvons
exclure que les transferts y conduisant =sient 1lieu aimul-
tanément au travers d'un mécanisme concerté.

- 116 -



Nous représenton2 le mécsnisme tel que nous venons de le
décrire, dens le schéms de ls figure 25,

Figure 25: Réaction TiCx4 + TiCl4 — Cx3TiCI + CxTiCl3

N,/
Cx
cl A
N LA , .
e _Tim==0x — GTiCl, +  CxgTicl
// T 3 3
al l Cx Cx
¢

Le mécaniame de la réaction que noua svons représenté par
l'équstion (E£) correspond vraisemblsblement & celui de ls
figure 25.

Il est probsble que cette réaction est favorisée par la
diminution de l'encombrement stérique sur le chlorure de tri-
cyclohexyltitsne par rapport su tétracyclohexyltitane.

A ce stade, la rupture homolytique de 1ls 1liaison titsne -
carbone peut conduire & la formstion de bicyclohexyle. Nous
examinerons cette éventuslité plus bas.

11 est évident que lea échanges de ligands peuvent intervenir
entre toutes les eap2ces du systdEme et psa seulement dsns les
deux cas que nNous svons &évoqués & titre d'exempls.

TiCx, , Cx,TiCl, Cx,TiCl, , CxTiCl, , TiCl, .
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b) Eliminetion d'hydreogane en B

Le substitution de un ou de plusieurs restes c¢yclohexyle ~par
des chleorures a pour conséquence une diminution de 1'encom-
brement stérique autour du titene.

De plus, le& présence de chlorurea diminue la deneité électro-
nigque et affaiblit de ce fait la liaison ¢ titane - carbone.

Ces deux effets sont denc complémenteires et rendent pessible
1'élimination d'hydrog&ne en B dans le cas des chlorures de
cyclohexyltitane. Il se trouve gque ce mécenieme devient le
voie principele de ls déceomposition de ces produitas.

En effet, sur la bawe des résultats de 1l'essai 9 de la
série 3, {chap.B), nous pouvens effirmer que l'élimination
en B participe & 80 % enviren & la décompositien. Cette
réaction provoque lg réduction de 2.6 ion-mg de titene tandia
que le réduction totale s'éléve & 3.3 ion-mg.

¢) M"Réaction directe"

En accerd avec DE VRIES <11», noua pensens que 1l'équation
suivante repréaente ls "rédaction directe":

TiCx, + TiCl4 —_— TiCx3 + TiCl3 + Cx-Cl (F)
Nous constatons sussi gue le tesux de chlerocyclehexane dépend
de la quantité de tétrechlorure de titane préeent. Un exces
de ce dernier faverise la réaction directe.

Ce phénom&ne a déja été observé dans le cas de la décompogi-
tion du trichlorure de méthyltitene en présence de tétra-
chlorure de titane <27>.

Cette particularité apparait nettement lorsque nous comparons
le taux de chlerocyclohexane formé avec le rappert des
réactifs engagés. Ln effet, le rspport TiCx4 : TiCl est de
1:1 environ dans les essais 4 et 9. Dans 1'esseil 7, ce
rapport n'est que de 1:1/2 enviren et le chlerocyclohexane
n'est présent qu'en traces.

Dés lors, la réaction directe ne peut aveir lieu qu'avec le

tétrachlorure de titane. Elle n'intervient pas evec les chlo-
rures de cyclohexyltitane.
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5i nous considérona les énergies néecesssires & la dissociation
des liaisons titane - chlore et titene - cerbone, nous pouvanas
gtre étonnés de ce que la liaison Ti ~ Cl soit rompue pour
donner du chloro-cyclohexene. HRemarquons cependent que la ré-
action e lieu en présence d’éther et gque dans ces conditions
RAD <106> observe wun effeiblissement de la lisison Ti - Cl
indiquent par la une différence du type de liaison. Par
conséguent, cette wvaleur deit se situer bien en-dessoua de
I'énergie de dissociation reportée pour le tétrachlorure de
titane pur, qui est de 118 kcal/mole <21>.

Si nous imeginons que le chlorocyclohexane est le produit de
l'atteque d'un redicel cyclohexyle sur une lieison titane -
chlore, le réaction directe ne devreit @&tre possible qu'en
l'ebsence de liaison entre le titane et le carbone sur le deu-
xiéme centre métellique. DOans le cas contraire, cette der-
niére sereit rompue plus facilement et on obtiendrait du bi-
cyclohexyle.

Nous sdmettons que 1'approche des entegonistes est identique &
celle qui conduit & la réaction d'échange de ligands. Au lieu
de subir une rupture hétérolytique, nous supposonz que la
liaison titane - carbone ge rompt homolytiquement et que le
radicel cyclohexyle attagque wne liaison titane - chlere
voieine. La formatian d'une molécule de chlorocyclohexane
entrafne, par conséquent, la réduction des deux centres
métalliques.

Nous repréaentons ce mécenisme dans le achéme de la figure 26.

Figure 26: Réaction TiCx4 + Tifl4 — T]'.Cx3 + TiCl3 + Cx=-Cl

—_— TiCl, + (-0l 4 Tilxg
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Sur la base dee résultats de 1'essai 9 de 1la série 3, la
réaction directe participe & raeisen de 20 % environ & la
réaction de décomposition de l'organométallique. '

d) Formation de bicyclohexyle

Cette réaction n'est que secondaire. Nous pensons qu'elle
peut intervenir Iors de la rencontre de deux molécules de
chlorures de cyclohexyltitene. La rupture homolytique d'une
liaison titane - carbone et l'attagque par le radical formé sur
une méme liaison du deuxigme centre métallique conduisent & la
formation de bicyclohexyle.

Nous pouvons appliquer le mécanisme de ls fiqure 26 avec une
seule modification, c'est-a-dire que le radical cyclohexyle
attague une lisison titane - carbone &u lieu dfune liaison
titane - chlore.

Il est & noter,toutefois, que la rupture homaolytique requiert
une quantité d'énergqie supdrieure & celle que nécassite la
réaction d'élimination . La formaetion de bicyclohexyle eat
donc défavorisée.

Par ailleurs, nous sommes obligés de tenir compte de 1'encom=-
brement stérique relativement importent du groupe cyclohexyls.
De ce fait, l'attaque de la liaison Ti - C est rendue plus
difficile.

Tous ces effets ont pour conséquence de réduire 1l'importance
de cette réaction, ce qui explique pourquoi les taux de
bicyclohexyle sont toujours feibles dans les réactiona de
décomposition en solution.

e) Résumé

Il se trouve que les rgactions intervenant entre le té&tra-
chlorure et le tétracyclohexyltitane sont multiples.

Lea considérations énergétiques permettent d'expliquer 1'évo-
lution du systéme réactionnel.

La compétition des réactions de rupture homolytique et
d'élimination d'hydrogéne en B démontre la facilité de cette
derni2re lorsqu'elle n'est pas inhibée en raison d'effets
stériques.

Dans 1le schéma de 1la figure 27, nous reproduisons les
réactions principales.
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Figqure 27: Ré4sctions principales entre TiCx4 et TiCl4 :

Echange de T1Cx + Ti C] Réaction directe
ligands \
/ TiCxy + TiCly + CxC
Cx3TiCI ¥ CxTiC'.l3
ox Ticl, 2,
n-1 4-n
4’/)' N
H
2 szTiC]2 _ Elimination B

10.2.3 Décomposition de TiCx4 en présence de MqCl

Les expériences des séries 7 et B démontrent que la réaction
d'un tétraslkyltitane avec le chlorure de magndsium ne conduit
pes & la formation de chlorures d'alkyltitane par des
réactions d'échange de ligands.

Par ailleura, nous ne retrouvons pas de chlorocyclohexane
parmi les produits de la réaction. La "réaction directe” n'a
donc pas lieu. En effet, cette réaction se heurte probable-
ment au feit que la réduction du magnésium-(ILl) est moins
aisée gue celle du titane-(IV) en titane-(III}.

L'accélération de 1la décomposition du tétracyclohexyltitane
par le chlorure de magnésium ne trouve donc pas les mémes ex-
plications que la réaction avec le tétrachlorure de titane.

Il reste néanmoins le fait gue le chlorure de magnésium accé-
lére la décomposition du tétracyclohexyltitane.

Nous savons gue ce réactif est wun acide de Lewis. Par
conséguent, nous pouvons imaginer qu'il cherche & compenser
son déficit électronique en a'aasociant au tétraorgeanotitane,
1] est vraisemblable qu'il s'approche de ce dernier de la mBme
fagon gque le tétrachlorure de titane. Le «carbone €=1 d'un
reste cyclohexyle sgera attiré dans la sphdre de coordination
du magnésium.
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ftant donné que ni 1'échange de ligsnds, ni 1la réaction
directe ne peuvent avoir lieu, l'sction du chlorure se limite
4 une attrsction d'électrons. L'effet en est une lsbilisstion
de la liaison O titane - ©csrbone gqui ae traduit psr une
rupture Fscilitée.

11 aemble que 1l'action du chlorure de msgnésium est fortement
dépendsnte de l'encombrement stérique, c'est-a-dire de 1'sc-
cessibilité su centre de l'organotitsne. C'est ainai que nous
expliquons 1le fait que l'accélérstion de ls décomposition est
plus prononcée dans le cas du tétrabenzyltitane.

10.2.4 Décomposition des composés slkoxy-cyclohexyl-titane

Bien que nous n'syone pas entrepris une étude systématique de
la décompoaition des composés elkoxy-cyclohexyl-titane, il est
apparu un fait intéressant au cours de nos travaux.

En effet, nous svons constaté 1'apparition de cyclohexéne dana
les molutions vieilliea de ces composés. En psrticulier, les
milieux de synth&se du dibenzyl-dicyclohexyl-titane en con-
tenaient une qusntité importente.

Nous en concluons que la diminution de 1'encombrement stéri-

que, qui eat particulidrement marquée dsns le cas du dibenzyl=-
dicyclohexyl-titane, est responsable de ce phénomzne.

16.3 DECOMPOSITION DU TETRABENZYLTITANE EN SOLUTIGN

L'étude de la décomposition de cette molécule, sans addition
d' autrea réactife, a déja Fait 1l'objet de travaux. Aussi,
nous ne sommes pas [evVenus sSur ce sujet.

Relevons cependant que la résction procéde par 1l'arrachement
des atomes d'hydrog2ne en ¢ du titane, sans que Ie solvant ne
perticipe & ls réaction.

Toutefois, nous nous sommes intéreesda & é&tudier 1'effet de
deux réactifa sur le comportement de cet organotitene.
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10. 3.1 Décomposition de TiBzg en présence_de TiCl,

Lorsque nous mettons en contect le tétrabenzyltitane avec le
tétrachlorure de titane, nous sssistons & la formation d'es-
ptces mixtes. Ces chlorures de benzyltitane sont réputés
moins stables que le tétraorganctitane de dépert, <4>.

Comme l'encombrement stérique du tétrabenzyltitane est plus
faible que celui du tétracyclohexyltitane, nous pensons que le
tétrachlorure de titene peut y accéder plus facilement. De ce
fait, son ceffet devrait &tre plus prenoncé dens ce casg.

Pour cette raison, il devient possible gque 1'atteque de
1'acide de Lewis conduise & wun dimdre o0 neus aurions deux
ligands pontés entre les deux centres mételliques. Dans le
ces présent, un chlorure et un groupe benzyle se trouveraient
dens cette situation. (cf. figure 28).

En effet, il est cennu que le tétrabenzyltitene peut adopter
un nombre de coordination supérieur & quatre, <1>,<42>. Dans
cette sasccisation, 1'un des centres métalliques présente wun
défaut électronique , 1'autre posséde une densité électronique
relativement élevée. Per conséguent, nous devans nous atten-
dre & l'uniformisation dee densités électroniques.

a) Rupture hétérolytique de la liaison titane-carbone

L'échaenge de ligends eat le moyen qui permet de réaliser cette
modification. Dans ce cas, la rupture hétérolytique dea liai=-
sons titane - carbone et titane - chlere peut intervenir ai-
multaenédment. Elle est suivie de la formation de liaisons ana-
logues avec 1l'autre centre métallique.

Nous repréasentons ce mécanisme dens le schéme de la figure 28.

Figure 28: Réactien Tiqu + TiCl4 —_— Bz3TiCl + 8271013

0
0 ——0 .
. T . :
[ Oni T T ovey — elicly + 8zTicH
/|'... / 3
0 CH
AN
1 " Ph
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Remarque:

Par rapport & la réaction analogue dv tétracyclohexyltitane,
1'éventualité d'un mécanisme concerté est beaucoup plus pro-
bable. Nous pensons que la vitesse de 14 décomposition des
dérivés benzylés est en relation svec une diffédrence des méca-
nismes réactionnels.

b) Rupture homolytigue de la liaison titane-carbone

A partir de l'association des deux antagonistes (cf. fig.28),
la rupture homolytique d'une liaison titane - carbone doit
aussi #tre envisgsagée. C(ette réaction conduit & 1la formation
d'un radical benzyle qui est capable d'arracher un hydrog&ne
en o.

Comme la réaction fournit aussi du bibenzyle, (cf. essai 19,
série 6),<4>, contrairement 3 la décomposition du tétrabenzyl-
titane pur, <20>, le radical benzyle ne réagira pas seulement
selon le mécanisme d'élimination d'hydrogéne en o .

Nous pensons que cette réaction ne peut avoir lieu qu'au
nivegu d'une molécule de chlorure de benzyltitane. En effet,
la substitution d'un ou plusieurs groupes benzyle par des
chloryres diminue la force des liaisona autour du carcbone
en & . Il est vraisemblable que 1la rtupture de la liaison
entre le métal et le reste organique devienne plus aiséde.

Par conséquent, il en résulte une diminution générale de la
atahilité, comparée & celle du tétrabenzyltitane.

Dans catte situation, le radical benzyle e la possibilité de
donner lieu & 1la&a formation de tolugdne et de bibenzyle.
BOUSTANY & coll. <4)> pensent que le bibenzyle est formé lors
d'une réaction intramoléculaire. Ila en arrivent & cette con-
clusion aprés avoir comparé la quantité du produit avec le
taux de réduction du métal. Dans leur cas, ce rapport est de
1:1. De plus, ils pensent que cette réaction est la voie
principale de la décomposition du systime,

Dana 1'essai 19 de la série 6, ce rapport est différent, wvu
que nous ne retrouvona que 0.43 mmole de bibenzyle, ce qui
correspond & la formation de 0.86 ign-mg de titane-(lI1),
tandis gue la quantité totale de ce dernier s'éléve 2
2.49 ign-mg.

Au vu de ces résultats, nous estimons que la formation de
tolugdne intervient saussi dans cette réaction. De plus, noua
ne pouvons pas trancher entre un mécanisme inter- ou intre-
moléculaire lors de la formation du bibenzyle.
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c) Conclusions

Comme dans le css de ls réaction du tétrscyclohexyltitane avec
le tétrschlorure de titane, 1'asccélération de la décomposition
réside dans le fait que les hslogénures d'alkyltitane présen-
tent des propriétés différentes et dque les mécanismes des
résctions de décompaesition ne sont pas identiques.

Le "réaction directe" n'est pas observée édtant donné que nous
ne retrouvons pas de chlorure de benzyle. Méme si nous sd-
mettong qu'il se soit trensformé en alcool benzylique lors de
1'hydrolyse, du mélsnge résctionnel, ce dernier ne représente
qu'une proportion treés feible des produits de 1la réaction.
Dans e¢es conditions, nous pensons qu'il résulte plutdt de ls
réection de l'orgsnométsllique avec 1l'oxygéne de 1'air qui
g'est infiltré lors des manipulations.

10.3.2 Décomposition de TiBza en présence de MgClz

Comme dans le cas du tétracyclohexyltitene, nous n'observons
pes l'apparition de liaisons magnésium - csrbone qui témoigne-
reient de 1'échange de ligsnds entre le titane et le magné-
sium. L'sction déstabilisastrice du chlorure msgnésien ne
réside denc pas dans sa cspacité de rendre passible le
synth&se de chlorures de benzyltitane.

Toutefois, rien ne s'aoppose & une sssocistion des deux antago-
nistes de ls manidre représentde pour le tétrachlarure de
titane dans la fiqure 2B. Il se trouve que le chlarure de
magnésium est sussi un acide de Lewis et que cette structure
lui permet de combler son déficit électronique.

Nous représentons cette sssocistion dsns 1s figure Z29.

figure 29: Réactian TiBzy + MgCl,

THF ) ..l_.c.l \ --‘_. 0_.
TiBz + MgCl, — - Bz,Ti Mg
4 2 3 R
?HZ 1
Ph
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Nous pouvona comparer cette structure aux titanates de
lithium, dont la stabilité eat moindre que celle des compoeés
tétraorganiques correapondants, <362. :

Ce type d'esesociation permet d’expliquer la forte labiliastion
du tétrebenzyltitane par repport su tétracyclohexyltitane. En
effet, ce dernier n'est pas capable d'adopter une configura-
tion pentacoordinée, ce qui rend moins efficece l’action du
chlorure megnéaien.

10. 4 DECOMPDSITION DU TETRACYCLDHEXYLTITANE CRISTALLIN

Dans les conditions expérimenteles choisiea, la réduction du
titane ne va pas jusqu'd l'étet élémentaire. Par conséguent,
il ne se forme pas de carbure de titane. L*hydrolyse du
résidu de la thermolyse est toujours rapide et compléte, ca
qui confirme encore 1'absence de carbure de titane.

De ce fait, le titane se trouve essentiellement & 1l'étet (+II1}
eprés le réchauffement du tétracyclohexyltitane & la tempéra-
ture ambiante. Ceci eat en accord avec les quantités de pro-
duite organiques forméa lors de la thermolyae.

D'une manidre générale, nous pouvons affirmer que la premidre
étape de la décomposition du tétracyclohexyltitane consiste en
la rupture homolytique de la liasison g titane - carbone.

Jusgqu'd ce stade, il n'y a donc pas de différence entre la
décomposition du produit cristellin et celle de sa solution
pure.

Toutefois, les radicaux cyeclohexyle formés & partir du produit
solide n'ont pas le poeeibilité de se stabiliser en réagissant
avec le solvant. 11 leur manque donc une source d'hydrogéne
externe.

Dans ces conditions, c’'est l'organométalligue lui-méme qui est
obligé de jouer le rtle de donneur d'hydrogé&ne. De ce fait,
la réection conduit & 1'apparition de substances sutres que
dena le cas de la décomposition en solution. Le radical
cyclohexyle ve donc arracher un hydrogéne & un groupe cyclo-

hexyle wvoisin. S5i cette attaque intervient sur le car-
bone C-2, il se forme du cyclohex&ne gqui reste 1lié au titane
par une Jiaison du type 7. Si 1l'attaque & lieu sur les

carbones 3 ou 4, le nouveau radical devra subir un réarrange-
ment pour aboutir au cyclohexzne. Si une attaque ultérieure
intervient avant le réarrangement, le titane sera 1ié & un
groupe cyclohexényle.

Etent donné gue 1'errachement ultérieur d'hydrogéne conduit &
des radiceux du type allylique, cette réection nécessite moina

- 126 -



d‘énergie. Par conséquent, dés qu'il existe une insaturation
sur wun reste hydrocarboné, ce groupe devient wun donneur
d'hydrogéne préférentiel. En effet, l'énergie de dissociation
d'une ligison carbone - hydrogéne, qui conduit & un redical
allylique, est faible comparativement & celle d'un systime
gaturé. Suivant les asuteurs, cétte valeur se situe en-dessus
ou en-dessous de celle duv redical benzyle, <21>,<43>.

I! n’est donc pas étonnant que nous observieons l'aromatisation
d'un certein nombre de groupes cyclohexyle, et que la quantité
de cyclohexéne produit lors de le réection soit faible.

Dans ces conditions, le couplage de deux radicaux cyclohexyle
est rendu posgsible. L& proportion de bicyclohexyle est forte-
ment sugmentée par rapport & la thermolyse en sclution.

La présence de chlorobenzéne parmi les produvits de la chloro-
lyse du résidu prouve 1’existence de liasisons g titane -
phényle. Comme la rupture de cette lisison peut eussi avoir
lieu, nous pensons qu'un radical phényle peut se fFormer dans
la réaction. Vu se& grande réactivité, celui-ci est capable de
réagir de plusieurs mani&érea;:

- il peut arrscher un hydrogdne dans le milieu résctionnel
et conduire & le formetion de benzéne;

- il peut ge coupler avec un radical cyclohexyle pour donner
du phénylcyclohexane que nous retrouvons lors de lsa
thermolyse;

Le présence dfortho-dichloro-benzéne aprés la chloreolyse du
résidu de thermolyse démontre l'existence du benzyne qui est
relié au titane par une lieison n. A partir de cette struc-
ture, nous pouvons expliquer la formation du cyclehexylbenzéne
lié gu titane par une lisison du type 6. En effet, l'addition
d'un radical cyclohexyle sur le benzyne donne lieu & la form-
ation d'une entité cyclohexyl-phényl-titane.

Les hydrocarbures volatils proviennent de réactions de frag-
mentation des restes cyclohexyle par la rupture de lisisens
carbone - carbone. Nous pouvens imsginer que cette fragmen-
tation est induite per 1'arrachement ¢'un hydrogéne enc. Le
caerbéne formé pourrsit conduire & la& rupture de liaisons
C - C.

Tendis que les hydrocarbures inseturéa sont retenus dana 1la
sph&ére de coordination du titene per des lisisons du type m ,
lea hydrocarbures saturés sont Jlibérés déja lors de la
thermolyse. Les alcanes obtenug lors de 1'hydrolyse du résidu
proviennent de restes alkyle qui sont fixéa au titane par des
liaieons du type d. Ceux-c¢i daonnent des hydrocerbures mono-
chlorés lors de la chlorolyse.
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Les dérivés diﬁalogénéa indiquent la préaence de liaisons 7
titane -~ carbene ou évoguent la peoesibilité de systimes
pontés. -

Le fragment -CHy-, donnant du méthane & l'hydrolyse et du
chlorure ou du bromure de méthylgdne lors de 1'halogénolyae du
résidu, peut Btre goif ponté entre deux centrea métalligues,
soit 1ié & wun seul titane en tant que carbéne. Noa ex-
périencea ne fournissent pas de réponse & ce sujet.

10.5 CONCLUSIONS

La décomposition des d&rivés tétrsorganiques du titane ne
proctde pas selon lea mE&mes mécaniames que celle dea analogues
partiellement alkylés.

La comparsison des énergies de dissociation des liaisons R-H
et R-Ti permet de prévoir ls réactivité du radical organique
formé lors de la décomposition du tétracrganotitane.

En fonction de cette réactivité, il est possible d'expliguer
la formation des divers produits hydrocsrbonés des réactions
de thermolyse.

La velidité de la comparsison des liasisons R-H et R-Ti esat

canfirmée également par les réactions décrites dans 1la
littérature.

10.5.1 Composés tétraelkylés du titane

La premiére étape lors de la décompesition thermique de ces
molécules est toujours la rupture homolytique d'une liasisen o
titane - carbane.

Selan la réactivité du radical arganique et de 1'énergie de
dissociation des 1lisisons C-H du milieu réactionnel, on
observe soit l'sbstraction d'un hydrcggne en o, soit la
réaction avec 1le solvant. Le choix de lea réaction est dicté
par des raisans énergétiques. Le couplage de deux redicaux
provenant de l'organométallique n'est pratiquement pae cbaervé
laorsque la thermolyse est effectuée en solution.

En l'absence de solvant, la décompesition du tétracycleohexyl-
titane conduit & le formation de produits arometiques. Dans
ces conditions, le manque d'une source externe d'hydroggne
oblige l'aorganamétallique & des réacticna défavorsbles du
point de vue énergétique.
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Pour cette raison, entre sutres, les solutions de tétracyclo-
hexyltitane sont moins stables que le produit cristellin.

ODens ce dernier produit, 1'é&liminstion d'hydragéne en B est
blogquée pour des raisons stériques. Nous penaons gque ce
phénom&éne eat interprétable dans le sens d'un mécanisme
intramoléculaire.

Lfaction désgtabilisatrice du chlorure de magnésium est due au
caractére d'acide de Lewis d'une pert, mais surtaut 2 sa
capacité de donner lieu & la formation de chlorotitanates de
magnésium, Ces complexes se décomposent plus facilement que
lea composés tétreorganiques correapondanta.

Lorsque l'associatlon des deux réactifs est emp&chée pour dea
raisons atériques, l'effet du chlorure de magnésium eat forte-
ment réduit, Le comparsison du tétracyclohexyltitane avec
1'enalogue benzylé est significative.

10.5.2 Composés partiellement alkylés du titane

Gans les chlorures d'alkyltitane, 1'encombrement stérique est
généralement plua faible. Dens le cas des dérivés cyclo-
hexylés, cette propriété contribue & autoriser 1la réaction
d'éliminetion B, ce qui explique 1'instebilité eccrue de cea
molécules. (ELIMINATION B)

Pour cette raison, la présence de tétrachlorure de titane pro-
voque une décomposition rapide.

En effet, ce réactif agit selen un mécaniame ionique avec le
tétraalkyltitane et donne lieu & la formation de chlorures
d*alkyltitane. (REACTION G'ECHANGE)

Parall&élement, si la réactivité du radicel organigue eat
suffisante, on observe aussi une réaction radicalaire entre
les deux antagonistes.

Cette réaction conduit & la réduction des deux centres wmétsl-
liques et & la formation du chlorure d'alkyle correapandant.
(REACTION DIRECTE)

Elle est observée avec les organatitaniques porteurs de restes
méthyle et cyclohexyle.
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Par un mécenisme radicsalaire, les chlorures d'alkyltitane ge
réduisent, et en méme tempa deux radicaux organiques se
couplent. (REACTION DE COUPLAGE)

La réaction de couplage est importante dans les ces ol la
réaction directe est interdite pour des reisona énergétiques.
(Cas de la résction de IiBz4 avec TiCl4).

Naoua penagns que les diverses réactions qui interviennent lora
du contact d'un téirsorganotitene ave le tétrachlorure de
titane illustrent admirablement le ceractére de 1la liasiaon
entre le titane et le carbone.

A la fois, nous observons des réactiena radicelairea et

ioniques. Cette particulerité témoigne d'un caractére cova-
lent partiel remarquable de la liaison étudiée.
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PARTIE EXPERIMENTALE
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CHAPLTRE 11 ¢« METHGOES ANALYTIQUES

11.) ANALYSES PAR RESONANCE MAGNETIQUE DU PROTON

Les analyses des organotitaniques par RMN & basse température
sont réalisées & 200 MHz 1'aide d'un sppareil 8ruker WP 20G0.
Toutes les mesures sont effectuées dans le toluéne-d8.

11.1.1 Remplissege des tubes RMN

La préparation des échantillons pour l'anslyse RMN doit aveir
lieuw & Dbasse température et sous atmosphi&re inerte. Pour ce
feire, nous disposons de 1'appareillege Ny {disque en verre
fritté thermostatisé de porosité 0D 2, contenance 2.5 ml).
L'organotitane cristallin y est introduit par siphonnage &
1'gide d'un montage C. Le solvant est introduit de la mBme
manitre (tuyau PTFE de petite section) ou aous courant d'azote
4 1"aide d'une pipette.

Pendant la mise en solution, un faible courant d'azote emp&che
le solvant de couler & travera 1le verre fritté et assure
gimultanément l'agitation du mélange. Lorsque le solution est
saturde (30 & &0 minutes), le courant d'azote eat inversé et
nous recueillons le filtrat dans le tube refroidi par un bain
froid. L'appareillege est démonté et le tube RMN est bouché
hermétiquement scus un courant d'azote.
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11.1.2 Etude de 1'slcoclyse des tétrs-alkyl-titaniques

11.1

11.2

Nous procédons de 1ls msniére décrite ci-dessus. Tovutefois,
nous introduisons la quantité désirée d'alcool & l'aide d'une
micro~seringue avant de houcher le tube AMN. Apré&es svoir agi-
té la solution, nous procédons & 1l'enregistrement du spectre.

La solubilité du tétra-cyclohexyl-titsne dans le tolugne &
-30° é&tsnt d'environ 5 mole/ml, les quantités d'alcool ajoutd
sont de l'ordre du 1. La s8olubilité du tétrabenzyl-titsne
dans le tolugdne & -10° est enviren cing fois plus grande.

.} Dosage des acidesa carbhoxyligues psr RMN

Nous doaons les acides carboxyliques & 1'aide de la résonsence
magnétique nucléaire du proton. Nous empleyons la méthode de
1'ételon interne. Le témoin esat introduit en gquantité connue.

Les acides carboxyliques sont extraits des hydrolyssts séchés
et diesous dans du tétrschlorure de carbone.

Subsatance: Acide cyclohexylcarboxylique
Témoin: Chloroforme

Substance: Acide phénylacétique

Témoin: Acétane

Les mesures sont effectuédes & 60 MHz sur un sppareil Hitachi-
Perkin-Elmer R 24 B.

005AGES OES ANIONS €T CATIGNS

L'ordre chronologique des asnalyses n'est pas rigide. Toute-
fois, nous weanalysons en premier 1lieu les produits gazeux.
Pendsnt ce temps, les solutions d'organométalliques hydrolysés
sont conservées sous setmosphtre inerte jusgu'au dassege du
titane-I1II. Ensuyite nous déterminons les autres molécules
organigues volatiles. Les autres analyses sont effectuédes
ensuite sans ordre déterminé.

L'enalyse des cations et anjons se fait toujours par préléve-
ment direct dsng 1ls phase agueuse, de volume déterminé.
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11.2.]1 ODosege du titene trivalent

Le titepe~11] est dosé par oxydimétrie & 1'aide d'une solution
de chlorure de fer-I111 de normalité connue. Le thiocyenste
d'emmonium sert d'indicateur. En effet, celui-ci forme un
complexe rouge avec le fer-I1I1 dé&s que le point d'équivalence
de le titration est atteint.

11 importe de traveiller repidement, cer le titene-111 a'oxyde
repidement & 1'air.

11.2.2 Oosege du titene total

Le titene-lI¥ forme un complexe jeune avec 1'eau oxygénée en

milieu acide sulfurigque. Cette réaction est & le base de la
détermination colorimétrique par mesure de 1'ebscrptlon &
405 nm <104>. Relevons qu'il est nécessaire d'oxyder pré-

alablement le titane-1I].

Nous effectuons 1'ételonnege sur la base de solutions de ti=-
tane de concentratlons croigsantes & partir d'une soclution
"titrisol" Merck. Nous nous servons d'un spectrophotométre
Digitena Spectronic 88.

11.2.3 Dosage du megnésium

Le megnéaium est déterminé a 1'aside d'une titration complexo-
métrique & pH 10 per le complexon-1l11 en préeence de noir
ériochrome T.

Megnésium en présence _de titane

Le titene g2ne le dossge du magnésium. Par conséquent, il im-
porte de 1'éliminer. Pour ce faire, nous 1'oxydons evec de
1'secide nitrique et nous le précipitons & pH 6 per eddition
d'ecétete d'ammonium et cheuffege & 65° pendent 60 minutes.

Megnésium en présence de mercure-=I1

Le mercure géne égelement le dosege du magnésium. I1 peut
gtre masqué par 1'iodure qui forme un complexe plus steble
evec le mercure-11 que le complexon=111. Cette méthode permet
eussi de doser le mercure per différence.
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11.2

11.3

.4 UOosage du chlorure

par titration potentiométrique &
Nous relevons les mesures avec un

L'anion chlorure eat dosé
l'aide de nitrate d'argent.

potentiométre Metrohm E 396 B muni d'une électrode d'argent
combinée EA 246.
ANALYSES PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

Les analyses chromatographiques sont réalisées & 1'aide
d'aeppareils Perkin-Elmer 900 et Sigma 3 B, reliés soit & un
enregistreur Perkin-Elmer 56, soit & un intégrateur Hewlett-
Packard 3380 A ou Perkin-Elmer Sigma 10 B. Pour les dosages
quantitetifs, nous appliquons la méthode de 1'ételon interne

dans tous les cas sauf pour les hydrocarbures gszeux gue nous

dosons par la méthode de l'étalon externe. Nous reportons
ci-apras les conditions expérimentales.

11.3.1 Cyclohexane, cyclohexéne et benzéne
Colonne; Silicone 0OC 710 lo % Q 2 m
Température: 45°
Témoin: Toluéne

11.3.2 Cyclohexene, cyclohex&éne, benzéne et toludne
Colonne: Silicone DC 71D 10 8 Q 2m
Température: 450
Témoin: Nonene

11. 3.3 TJTolugne
Colonne: Silicone DC 710 1D % @
Température: 60°
Témoin: Nonane
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11.3.4 Chlorocyclohexane

Colonne: Silicone 0OC 710 10 2 q 2 m
Température: . 100¢@
Témoin: Méaitylé&ne

11.3.5% Cyclohexanol, bicyclohexyle

Colenne: Carbowax 20 M 8 %G 2 m
Température: 155¢
Témoin: Oihexyléther

Pour le dosage du cyclohexanol, il est nécessaire de procéder
& l'extraction de la phase aqueuse. ’

11.3.6 Cyclohexanol, bicyclohexyle, alcool benzylique, bibenzyle

Colonne: Carbowax 20 M 10 % W 2m
Température: z200°
Témoin: Acétophénone

11.3.7 Alceocl benzylique, chlorure de benzyle et bibenzyle

Colonne Cerbowax 20 M 3 %G Zm
Température: 2100
Témoin: Acétophénone

11.3.8 Cyclohexylbenzéne et cyclohexyl~-l phényl-1l méthane

Colonne: Carbowax 20 M 8 %G 2 m
Températures l140°
Témoin: Oihexyléther ou acétophénone

11.3.9 Phényl=-2 éthencl

Colonne: Carbowax 20 M 10 % G 2 m
Température: 200¢
Témoin: Acétophénone
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11.3.10 Trans-cxclohexanediol—l,2

Colonpe: Carbowax 20 M 10 % G Zm
Température: 185°
Témoinze Acétophénone

Le trans-cyclohexanediol-1,2 doit Btre extrait de la phase
aqueuae.

11.3.11 Méthanol, éthanol, isopropanol

Calonne: Parapak Q5 2 m
Température: 180°
Témoin: elcool homologue

Ces alcoals sont dosés dans la phase aqueuse. La phaae arga-
nique est extraite.

11.3.12 Cyclohex&ne, benzéne et butanol

Colonne: Carbowax 20 M 10 % G 2 m
Température: 110°
Témoins Toluéne

Le butanal doit &tre extrait de la phase aqueuse.

11.3.13 Butanol

Colonne: PEG 1508 13 % célite Zm
Température: 130°

Témoin: pentanal

Nous dosons le butanol en phase organique. Toutefois malgré

troie extractions de la phase aqueuse & ]l'éther, nous ne re-
trouvona qu'environ 80 % du produit.

11.3.14 Hydrocarbures gazeux saturés

Colanne Porapak S Zm
Température: 100° (4 min), &%/min @& 200°
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11.3.15 Hydrocerbures gazeux saturés et inssturés

Colonne: Porasil 8 2 m
Température: 120° a 200° 16%/min

11.3.16 Hydrocarbures bromés

Colonne Silicone DOC 710 2 %6 2 m
Tempérsture: 859 a 180°C

11.3.17 Mydrocarbures chlorés légers

Colonne: Silicone SE 30 10 5 W 4 m
Températures 20° (& min) 6°/min & 280°C
Colonng: DEGS 15 W 4 m
Tempérsture: 30° a 18g° 69/min

11.3.18 Hydrocarbyres chlorés lourds

Colonne: Silicone 0C 710 10 % @ 2
Température: l4g® & 235°

11.4 ANALYSES PAR SPECTROMETRIE OFE MASSE

Les spectres de messe ont été enregistrés avec un
Hitechi-Perkin-Elmer RMU-6 | sous tension de 70 eV.

duits y sont introduits per couplsge avec wun chromatographe
Perkin-Elmer 9%0 ou 200. Les conditions chromatographiques

gont indiquées ci-dessus.
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'CHAPL1TRE 12 : REACTIONS PE SYNTHESE ET OE OECOMPOSITION

Toutes les réactions effectuées avec des composés arganomeétal-
liques sont réalisées dsns des conditions strictement anhydres
et & 1'sbri de l'oxygkne. Pour ce faire, nous travsillons en
vases clos. Nous y maintenens une atmosphdre d'azote pur &
99.99 % gue nous séchans préalsblement- sur du pentoxyde de
phesphore. Larsque nous trsvsillons avec le lithium métsl-
lique et le cyclohexyl-lithium, nous remplsgons l'azate psr de
l'argon.

12.1 PREPARATIGN DES REACTIFS MAGNESIENS

Le magnésium que nous engageons dens nos résctions se trouve
sous la forme de tournures que nous séchons sous vide.

12.1.1 Chlerure de benzyl-magnégium

Nous plsgons 0.262 mole = 6.38 g de tournures de magnésium et
120 ml1 d'éther dans un ballon tubulé de 1 1 (montage du
type A). A l'aide de l'ampoule & brome, nous introduisons
0.250 mole = 28.8 ml de chlorure de benzyle en salution dans
50 ml d'éther. La réactioen s lieu dés l'addition des premid-
res gouttes de réactif. La vitesse de l'adjonctign est réglée
de manidre que l'ébullition du saolvant ne sait pas trop vigou-
reuse, (50 minutes). Ensuite nous laissons réagir encore
pendant 90 minutes.
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La solution obtenue contient le magnésium excédentaire. Nous
la filtrons dans un appareil du type B.

12.1.2 Chlorure de cyclohexyl-magnésium

Nous plegons 0.525 mole = 12.76 g de tournurea de magnésium et
120 ml d'éther éthylique dans un ballon tubulé de 1 1 {mon-
tage A). A .l'aside de l'ampoule & brome, nous introduisons une
solution de 0.500 mole = 58.4 ml de chloro-cyclohexane dans
40 ml dtéther. Aprts edjonction de 5-10 ml de ce mélange,
nous chauffons & reflux et attendons les premiers aignes de lea
réegction (20 a 69 minutes). UO2s ce moment, nous ceagsons de
chauffer et ajoutons 1le reste de la solution de manidre 2
meintenir une bonne ébullition de 1'éther. L‘'addition termi-
née, nous chauffons encore & reflux pendant 90 minutes &
l'aide d'un bain d'esu.

La solution que nous obtenona est noire et contient le magné-

sium excédentaire. Nous la filtrons dans un appareillage du
type B.

12.1.3 O0Oibenzyl-magnésium

Nous diluons la solution brute de chlorure de benzylmagnésium
avec de 1'éther éthylique jusqu'ad un volume total de 700 ml.
Nous y gjoutaons lentement une solution de 0.250 mole = 21.4 ml
de dioxanne-1,4 dissous dens 50 ml d'éther. Ls réaction est
réalisée dens un eppereillage du type A sous agitation magné-
tique violente (40 minutes). Nous maintenons l'agitation
encore pendant 60 minutes et laissons reposer le mélange
réactionnel pendant une nuit.

Le solide décante et nous filtrons le mélange sur un disque en
verre fritté de porosité 0 3 (appareillage B).

La solution obtenue est limpide. Elle contient entre 70 et
B5 mmole de dibenzyl-magnésium; le rendement moyen est d'en-
viron 60 %. La teneur en chlorure est de l'ordre de 0.5 %.

Le dibenzyl-magnéaium eat enalysé par une prise d'eliguot qui
eat hydrolyaé. Il importe d'effectuer cette opération immé-
diatement epréa la filtretion, car’ le produit cristallise
repidement,

- 14G -



12.1.4 QDicyclohexyl-magnésium .

Nous dilupne la solution brute de chlorure de cyclohexyl-
magnéasium avec de l'éther jusgu'a un valume total de B0O0 ml.
Puis nous y ajoutonsa 0.505 mole = 43,2 ml de dioxanne-l,4 en
solution dans 50 ml d'éther. La réaction est effectuée sous
agitation violente dens un appareil du type A, (60 minutes).

Nous maintenons 1l'agitation encore pendant 90 minutes aprés la
fin de l'addition. Ensuite, nous laissons décanter le mélange
réactionnel pendant 24 heures au moins, avant deg le filtrer
sur un verre fritté de porosité 0 3 (appareil du type B).

Aprés avoir laeis9é reposgser le filtrat une seconde fois pendant
24 heures, nous le filtrons sur un disque de verre fritté de
porosité 0 4 dans un appareil du type D.

La solution ohtenue eat limpide. Elle contient entre 110 et
150 mmole de dicyclohexyl-magnésium (rendement moyen 50 %}.
€Celui-ci contient touvjours environ 1 % de chlorure (par
rapport au magnéaium).

L'analyse de l'organomagnésien est réalisée selon la méthode
de l'aliquot prélevé au moyen d'un appareil du type C.

12.1.5 1lsolement des diorganomagnésiens

Les diorganomagnésiens préparés selon la méthode indiquée se
trouvent en solution éthérée. Pour lae synthdse dea organo-
titaniques en milieu apolaire, il est nécessaire de remplacer
ce solvant par du pentane. (Synth&ése du tétrebenzyl-titane).

L'éther est éliminé par distillation sous pression réduite &
température ambiante dans un montage du type L. Le distillat
est recueilli & -30°C environ. Le produit blanc est séché en-
suite jusqu'ad un vide final de 0.001 Terr.

12.1.6 Préparaticon du chlorure de magnésium anhydre

Nous suivaons ls méthode décrite par ASHBY & coll. <101>. Nous
plagona dans un ballon tubulé de 1 1 {montage A) 0.16 mole =
3.9 g de tournures de magnésium et 340 ml de tétrahydrofuranne
que nous cheuffong & reflux. Nous introduisons alors lente-
ment une solution de 0.08 mole = 21.8 g de di-chlorure de mer-
cure dissous dans 160 ml de iétrahydrofurenne {20 minutes).
Le mélenge réactionnel devient gris. L'additian terminés,
nous chauffons & reflux pendant 8 heures encore.

Aprés décantation du mélange réactiannel, nous le filtrons une
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premiére fois & l'eide d'un verre fritté plongeant de porosité
0 3 {(eppareillage du type D) et deux jours plus tard avec un
verre fritté de porosité D 4.

L'analyse de la solution de chlorure de magnésium se fait opar
prise d'aliquot. Le produit obtenu par cette méthode est
exempt de mercure.

12.2 PREPARATION DU CYCLOHEXYL-LITHIUM

{a synthése du cyclohexyl-lithium est réalisde sous atmosphére
d'argon. Le lithium engagé dans la réaction avec le chloro-
cyclohexane se trouve sous la forme de "sable de lithium".

12.2.1 Purificaetion du lithium

Le lithium commercial en morceaux eat traité dans un bain
d'éthanol. Cette opération permet d'éliminer la couche noire
qui souille le surface des morceaux de lithium. Dés que sa
surface métallique apparalt, les morceaux de lithium sont
transférés dana un second ballon tubulé dans lequel ils sont
immédiatement séchéa.- soys vide, puis conservés dans une
atmosphére d'ergon (12).

12.2.2 Préparation du sable de lithium

{12)

Dana un appareillage duv type P, (ballon de 5060 ml), nous
introduisons 350 ml de pétrole purifié. HNous y ajoutons des
morceaux de lithium purifié (&6 & 7 g). Nous agitons le
mélange & 1'aide du vibreur et nous le chauffonas jusqu'd ce
que le lithium fonde et qu'il se fragmente en petites billes.
Tout en maintenant le& vibration, le mélange est refroidi
rapidement jusqu'a la température ambiante.

Pour la filtration, nous transformons le montage P en montage
du type Q. Une fois que tout le pétrole est recueilli, nous
le remplagons par un ballon propre. A l'aide de pentane, nous

Le lithium réagit evec l'azote pour donner acit le npitrure
<39>, soit 1'azide qui ae décompose de fagon explosive entre
115° et 218° <102>,<103>.
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essayans d'amener un maximum de lithium sur le verre fritté
(poroeité 0 2 ou 0 1). Nous répétams 1'apération de lavage
deux ou trois foia.

Le séchage du lithium a lieu dans un appareillege du type R.
Lersque les billes sont s&ches (elles ne restent pas en
paquet), nous transférons le sable de lithium & 1'aide d'un
bec verseur droit dans des ampoules acelléea (13} de manidre
que chacune contienne environ 0.5 & 1 g de seble de lithium.
Nous les conservons sous atmosph&re d'argan.

12.2.3 Préparation du cyclohexyl-lithium

(13)

Oans un appareillage du type A, (bellon de 1 1}, nous intro-
duigona environ 0.44 mole = 3.05 g de aeble de lithium (excte
enviran 10 %). Naue y wajoutons 20 ml d‘hexane et nous
chauffons & 70°C. Dans ces conditiona, noua introduisons
20 gouttes de chlora-cyclohexane & 1'aide de 1'ampoule & brome
et continuons de chauffer & reflux. Aprés 15 minutes environ,
nous ajoutons le reste de chloro-cyclohexane en egolution
hexanigue (Cx-Cl total 0.20 mole = 23.7 ml, hexane: 200 ml}.
La durée de 1'edjonction est d'enviren ume heure. Ensuite,
nous cantinuons de chauffer le mélange réactionnel pendant
quetre heures. Pendant tautes ces ppéretians nous protégeona
le miliev réactionnel de la lumidre.

Apréds cette période, nous diluans le mélange réactionnel avec
400 ml d'hexane. Naus rechauffons & reflux pour salubiliser
un maximum d'orgenalithien. Rapidement, nous transformans le
montage A en B, afin de filtrer le mélange & chaud.

Le filtrat contenant le cyclohexyl-lithium est légérement
violacé. Nous 1le —concentrons par 1l'évaporaticon de 300 ml
d'hexane dans un eppareillage du type L. La eolution se
trouble légérement. Ensuite, nous la leissons repaser pendant
environ 40 heures & -30°C.

Oans ces conditiona, le cyclohexyl-lithium cristalliee. Nous
le récupérons en le filtrent dans un appareillage du type B
pendant gue la solution est encore froide.

Le produit est séché sous vide (appareillage R) et mis en
ampoules scellées de la m&me manidre que le sable de lithium.

Le cyclohexyl-lithium obtenu par cette méthode contient envl-

ron 30 % de chlorure de lithium qui ne g&ne cependant pas lars

Nous nous servons d'éprouvettes en verre Pyrex (1460 x 16 mm)
gue nous étirons au chalumegu de fagon & créer un rétrécisse-
ment & la mi-hauteur de l'édprouvette. Nous les lavons ensuite
au mélange chromique. Elles sont séchées, tarédes et conser-
vées dans une atmospheére d'argon evant d'&tre remplies.
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12.3

de les synth&se du tétracyclohexyl-titane. FPar lot, nous ana-
lysons 1le contenu d'une smpaule. Le rendement de ls réaction
en cyclohexyl-lithium pur et isolé est de 35 % environ.

Le cyclohexyl=lithium réegit violemment au contact de 1'air.
Nous conservona les ampoules sous atmosphére d'ergon.

SYNTHESE DES DERIVES BENZYL-TITANE

Les composéns tétrealkylés du titane gont préperés & partir du
tétrachlorure de titene ou du tétrabutoxytitene. Toutes les
réactione ont lieu & besse température.

.

12.3.1 Synthese du tétre-benzyl-titane

(14)

Nous plagons 71.7 mmole de dibenzyl-magnésium solide dans un
ballon tubulé de 1 1 (montege A). Nous vy asjoutons 22 ml
d'éther éthylique qui eat sasbsorbé presqu'enti2rement par
complexation evec le diorganomagnésien. Ensuite nous ejoutons
enviran 300 ml de pentane. Nous =agitons vigoureusement la
suspenasion afin que 1les psrticules de dibenzyl-magnésium
goient trés fines (80 minutes).

A l'eside de l'smpoule & brome, nous additioennons une solution

de 35.8 mmole = 3.%3 ml de tétrachlorure de titene dissous
dens 50 ml de pentane. Nous interrompons 1'addition sepri&s
cing gouttes et refroidissons immédiatement le mélange

résctionnel de 0° & -20°C (l4). Lorsque celui-ei est froid
et que les premiers signes de la réection sont visibles, nous
poursuivons l'addition du réactif (60 minutes). On obtient
une coloration rouge grenat. Puis nous laissons réagir encore
pendant 4 heures & -20°C.

Avant de filtrer le mélsnge réactionnel, nous le lasissons re-
monter & =15°C pendsant 20 minutes. La filtration est effec-
tuée & la neme tempérsture dans un seppereillage du type H

Il est importent de respecter les températures indiquées. En
effet, si l'eddition est entreprise & ~-20°C, il peut s'écouler
plusigurs heures svent que le milieu résctionnel ne se colore
en rouyge, indigquent le début de la réection. Inveraément, une
température supérieure & =-15°C favorise 1la décomposition du
milieu de synthése.
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{(disque en verre fritté thermostatisé, poroaeité 0 3). Le fil-
trat eat recueilli & =-30°. 11 contient environ 15 mmole de
tétrabenzyl-titane brut. En effet, la aolution centient du
bibenzyle, un peu de chlerure magnésien et enviren 5 % de
produits de décompoaition (dérivée du titane-I11). Le
rendement de la réectien se aitue vers 40 %.

lLe cristallisaetion du filtrat & =40° permet d'obtenir un pro-
duit de benne quelité. Si l'on désire duv tétraebenzyl-titane
de heute pureté, il eat indispensable de procéder & une re-
criatallisatioen dans le pentane. Four ce faire, nous dis-
solvons 1l'organotitene & -15°C, onous filtrons 1la solution
geturée dans wun appareil du type 0 et nous recueillona le
filtraet & -40°C. Aprdas avolir éliminéd les eaux méres dans un
montage du meme type, lea cristsux sont séchés sous vide &
-25°¢C,

12.3.2 Synthdse des composés dialkoxy-dibenzyl-titene dimeres

Le ballon tubulé de 1 1 (appareillage du type F) contient une
solution de 10 mmole de tétrabenzyl-titene (dosé par la mé tho-
de de 1'aliquot) dans environ 350 ml de pentane. La
température est maintenue & -20°C. Nous y ajoutens lentement
une solution de 20 mmole d'alcoel en solution dans 20 & 100 ml
de pentene ou d'éther. Le choix du selvent est dicté par la
solubilité de 1'alcool. Oks la moitié de 1'eddition, 1le
produit déairé epparait en farme de solide arange ocu rouge.

L'eddition terminée, (40 minutes), nous laissons remonter la
température & 0° pendant 60 minutes. (Avec le dibenzyl-di-
méthoxy-titane il ne faut pas monter eu-dessus de -10°), Puis
neus faisens cristelliser le produit en refroidissent lente-
ment & -40°.

11 est possible de recristalliser le produit dans l'éther. La
digssolution eat effectude entre +5 et +10°, (sauf pour les dé-
rivés méthoxylé et phényl-éthoxylé).

12.3.3 Syntheése des composés dieslkoxy~dibenzyl-titane menoméres

Le ballon tubulé de 1 1 d'un eppareillege du type § contient
10 mmele de tétrebenzyl-titane en selution pentanique (350 ml)
& -20°cC. Noeus y additiconnons lentement wune solutien de
20 mmole d'elcocal dans 20 & 50 ml d'éther ou de pentane
(840 minutes). Nous maintencns le milieu réectionnel & la mbme
tempéreture pendant encore 20 minutes. Puis nous éliminens le
saglvant par distilletion socus pression réduite & -10°C dens un
eppareil du type L.
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Le solide brut est séché. Nows le purifions par recristal-
lisation dans du pentane entre 0° et -40°C. Vu la solubilité
relativement grande, 1'opération est effectuée dans wun petit
volume de solvant.

Pour éviter la cristallisation du bibenzyle, il importe de ne
pas refroidir & moins de -40°. En général, deux recristalli-
sations sont nécessaires pour obtenir wun produit de bonne
qualité,

12.4 SYNVHESE DES DERIVES CYCLOWEXYL-TITANE

Par rapport aux dérivés benzyl-titane, 1le travail avec les
dérivés cyclohexyl-titane est rendu moins aisé en raison de la
réactivité plus édlevée et de la solubilité. plus faible.

12.4.1 Synthése du tétra-cyclohexyl~-titasne & partir de MgCx?

(15)

Le bsllon tubulé de 1 1 d'un montage du type F contient wune
solution édthérée de 148 mmole de dicyclohexyl-magnésium
(550 ml}. A -30", on y &ajoute lentement une solution de
74 mmole = 25.5 ml de tétra-butoxy-titane dissous dans 40 ml
d'éther. (90 minutes). O&s que les deux tiers du réactif
sont ajoutés, le produit désiré apparait sous la forme de
petits cristaux jaunes. Nous laissons réagir encore pendant
150 minutes & =-30°C et nous refroidissons & ~809C pour
compléter la cristallisastion (24 & 36 heures).

Le produit brut est isolé par filtration & -80° dans un appa-
reillage du type 0 et lavé «cing fois avec des portions de
40 ml d'éther. Ensuite, nous le séchons sous vide & -40°C.

Pour obtenir un produit trés pur, il eat nécessaire de pro-
céder & deux recristalllsations dans le pentane entre -30° et
~80¢C. (15). Comme la conservation du produit est meilleure
en absence de solvant, il convient de le sécher rapidement
gous vide & -400°.

A partir de la quantité totale de tétra-cyclohexyl-titane
brut, noua pouvons ebtenir environ trois portions de 4 mmole
de produit recristallisé deux fois. Le rendement en produit

Aprés wune recristallisation, les impuretés magnésiennes
représentent 3 & 5 %. Aprés deux recristallisations, leur
taux est inférieur & 1 %.
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pur est doenc de 12 mmole environ ou 15 %. Une partion
correspond & la quantité que 1'on peut traiter dasns un ballon
de 1 1.

La dissalution du tétra-cyclohexyl-titane est lente. Il Ffaut
compter environ deux heures pour abtenir une salution saturée
a -309cC.

12.4.2 Synthése du tétra-cyclohexyl-titene & partir de LiCx

Nous plagons 40.5 mmole = 3.40 g de cyclohexyl-lithium dans un
ballon tubulé de 1 1 (mantege du type F) et nous y ejoutons
500 ml de pentane. A -60°C, nous additionnona lentement wune
solutian de 10 mmele = 1.1 ml de tétrechlarure de titane
dissous dans 20 ml de pentsne (60 minutes). Neua laisecns
réagir encare 100 minutes & la m2me température, puis nous
laissans remonter & -35" dans l'espace de 15 minutes =afin de
solubiliser le maximum de tétra-cyclohexyl-titane dans ces
conditiens (15 minutes) et nous filtrons rapidement le mélange
réectionnel & 1'aide d'un sppareillege du type H & -359
(disque en verre fritté de porosité O 3). Le Filtret est
recueilli & -80°C. Il est jeune-brun. Aprés 24 & 36 heures,
naus isclons et séchons les cristaux. La cristallisation et
la filtration ont lieu & -809, le séchage & -40°C.

Le praduit obtenu est recristsellisé dens du pentsne entre =309
et -80°C. Pour éviter de trop grosses pertes, nous cancen-
trons la solution Filtrée de moitié & ~35" dans un appareilla-
ge du type L.

Le rendement de la réaction en produit recristellisé est d'en-
viron 2 mmole correspendant & 20 %.

12.4.3 Synthése du bis(dicyclohexyl-djéthoxy-titene)

Le ballan tubulé de 1 1 d'un montage du type F  contient wune
solution de 4.0 mmaole de tétre-cyclohexyl-titane dens 600 ml
de pentane & -30°C. (Dosege par le méthode de 1'aligquat).
Nous y ajoutons lentement une solutian de 8.0 mmole d'éthanal
dans 15 ml de pentane (20 minutes). Aprés 20 minutes supplé-
mentaires, nous é&vaporons le solvent par distillstion sous
pression réduite & -35° dans un appereil du type L.

Le produit obtenu est lavé avec 40 ml d'éther & -75% de fagon

& &liminer les produits de décomposition bruns et huileux. Le
produit jaune est géché ensuite sous vidée & -359C.
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12.4.4 Synthetse du dicyclohexyl-dicyclohexyloxy-titane

Dens un ballon tubulé de 1 1 {montage du type F), nous fajisons
réagir & -30°C 4.0 mmole de tétra-cyclohexyl-titane dissous
dans 600 ml de pentane avec 8.0 mmole = 0.85 ml de cyclo-
hexanol dissous dana 30 ml de pentane. L'addition est lente
(25 minutes). Vers le fin de 1'addition, un golide
jsune-orange apparsit. Nous laissons réagir encore pendant
30 minutes & la méme température, puis noue évaporons le
solvant per diatilletion sous pression réduite 2 -30°C dans un
appareillage du type L.

Le produit brut est lavé avec 50 ml d'éther & -75°C, opuis
aéché osous vide & -30°C.

La recristellisation peut &tre effectuée Ffacilement dans du

toluéne. (0isaolution & -10°C, refroidissement progressif &
-g0°cC}.

Neus avons eppliqué le m&me mode opératoire pour la sgynthase
du dicyclohexyl-dibutexy-titene.

12.5 ALKYLATION OU B1S{OICYCLOHEXYL-DIETMOXY-TITANE}

L'elkylation du bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane} par le di-
benzyl-magnéaium est réalisée dans un appareillage du type G.
L*ampoule & brome est thermostatisée & -35°C. L'organotitane
eat dosé par la méthode de l'aliquot et ajouté lentement & la
solution de dibenzylmegnésium qui est refroidie & -40°C.

Aprés dee durées de réaction croissantes, nous prélevons par

siphonnage wune partie du mélange réactionnel & 1l'aide d'un
montage du type C.

12.6 REACTION DES ORGANO-METALLIQUES AYEC LE 010XYOE OE CARBONE

Nous nous servons d'un appareillage du type K, avec un ballon
tubulé de 500 ml ou ! 1. La réaction est effectuée & -30°C.
Nous aeturons rapidement le mélange réactionnel & 1'eide d'un
fort courent de dioxyde de carbone que nouas intreduisons &
l'aide d'un doigt fritté de porosité 0 0. Pendant le durée de
la réection, nous maintenons un faible débit de réactif.
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12.7

12.8

12.9

12. 9

HYOROLYSE DES ORGANO-METALLIQUES

Toutes les hydrolyses sont effectuédes b basse température avec
de 1'acide saulfurique 5 % exempt d'oxygine. L'aclde est in-
troduit sous courant d'azote. Avec la pipette, nous wveillona
4 le faire couler contre les parois du ballen réactionnel de
fagon qu'il forme une calotte en gelant. Par la auite, il
importe d'éviter des surpressiong lors du réchauffement 2
température ambiante. Nouse maintenons une agitation efficace
pendant toute 1'opération.

REACTIONS OF DECOMPOSITION EN SOLUTION

Toutes lea réactions de ce genre sont réalisées dans des appa-
reillages du type F. Les organo-métalliques sont dosés par la
méthode de 1'aliquot et les transvasages des soplutions sont
effectuds par siphonnage (montages du type L).

REACTIONS OF OECOMPOSITION OU TiCx4 CRISTALLIN

Pour ces réactions, nogugs nous servong de tétra-cyclohexyl-
titene recristallisé deux fois. Par réaction, nous engageons
des portions d'environ 4 mmole.

.1 Thermolyee du tétra-cyclohexyl-titane

Nous effectuons la thermolyse dans un appareillage du type E.
Pour 1'analyse des hydrocarbures gazeux, nous remplagons la
fermeture &4 robinet par une fermeture "“Sovirel" munie d'un
septum. La thermolyse a lieu sous vide et & 1'abri de le lu-
migdre en laissant remonter la température & 30°{. La vitesse
de récheauffement est en géndral de 2° par minute & partir de
-50°C.

Apreés 1'analyse des produits gezeux, nous extrayons les
produits liguides & l'aide d'un appareillage du type 0. Pour
ce faire, nous lavons le résidu gquatre fois avec dea portions
de 40 ml d'éther ou de méta-xyléne. Pour éviter de trop
grosses pertes, il convient de travailler aux environs de 0°C.
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12.9.2 B8romolyse du résidu de thermolyse

Nous ajoutons lentement 8 ml de brome eu résidu de thermolyse
préalablement lavé & l'éther. Apr2s une heure de réaction &
-5°C et & l'abri de ls lumidre, nous laissons remonter la tem-
pérature & 20°. Nous y ajoutons environ 100 ml d*'éther. Le
mélange réactionnel est lavé plusieurs fois avec du carbonate
de sodium sgueux (5 %) pour éliminer 1'excés de brome. Les
solutions de lavages réunies sont extraites & 1'éther. Nous
réunisaons les deux pheses organiques. Elles sont analysées
per chromatographie en phasé geszeuse et par spectrométrie de
masgse. Le solution agueuse est acidifiée et analysée.

12.9.3 Chlorolyse du résidu de thermolyse

Le résidu de thermolyse préalablement levé & 1'éther est
traité dans un appareillage du type K. Nous le refroidissons
& -50°C et introduisons lentement du c¢hlore gazeux qui
condense (5 ml) et réagit violemment avec le résidu. Nous
leiszsons réagir le mélange & -38°C pendent 80 minutes en le
protégeant de la lumidre. Puis nous introduisons 100 ml de
pentane et leissones remonter la température jusgu'd 20°; nous
hydrelysons le mélange réactionnel & 1'aide de 50 ml d'acide
sulfurigue dilué (5 %). Ls phase organigue est lavée trois
fois avec des petites portions de carbonsete de sodium agueux
{5 %) pour éliminer le chlore excédentaire, puis elle est
neutralisée et s8échée. Nous l'analysons per chrometographie
en phase gezeuse et par spectrométrie de masse.

12.10 QOPERATIONS_ OE TRANSFERT

Tous les transferts de produits solides et en solution doivent
étre effectués & 1'abri de 1'air et de 1'humidité. 0Qans les
modes opératoirea ces détaila ne sont pes précisés. *

12.10.1 Transfert de produits liguides

Noua nous servons d'appareillages du type C. La lisisen entre
les deux bsallons est réalisée per un tuysu flexible en PTFE.
Nous diaposons de deux dimensions pour les petites et les
grandes qQuantitéa. L'étanchéité est assurée au moyen de
Jjoints 5YL. Le transfert de la solution &'optre per diffé=-
rence de preasion.
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12.10.2 Jransfert de produits solides

Pour cette gpération, nous avons & dispositicn deux types de
montages. Oans le premier cas, il s'aqit d'un appareillage du
type M que nous wutilisons principalement pgour les grandes
quantités. Pour le transfert de petites quantités de produit,
nous travaillons avec un montage du type C. A l'aide d'un
fert courant d'azote, 1le solide est entrainé & travers un
tuyau de PTFE de 8 mm de diamé&tre.

12.11 APPAREILLAGES

Nous avona relevé la réactivité élevée des composés arqanomé-
telliquea face & l'air et & 1'humidité. Nous dispasons d'un
systéme de distribution d'azote sec qui est relié & un résesu
de vide relié & une pompe mécanique. Ce dispesitif est équipé
de six sorties de travail asauxquelles scnt rattachés les
moentages réactionnels.

Nous représentons ci-aprés le systime de distribution.

vide

aE

Nous représentons les eppareillaeges dans les schémas suivaents.
ils sant composés d'éléments en verre "Pyrex" munis de rodsages
normalisés R 29 et R 14.5. Avant d'y réaliser une expérience,
nous les &échons saus vide (D.01 Torr) pendant 15 minutes.
Puis nous les remplissons d'azote sec. L'opération est répé-
tée encore deux Fois. La pression & l'intérieur du montage
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eat supérieure & la preeaaion ambiante (50 mmHg) pour éviter
une contamination. Les réactifs sont introduita sous un
courant d'azote.

Lors dea réactions effectuées & basse température, les récipi-
ents sont trempés dans des baina de méthanol froid. Le main-
tien de la température est assuré par un "Kryomat” Leuda
K 90 DW. Dans le cas des appareils du type H, N et F (ampoule
3 brome thermoatatisable), le méthanol est pulsé dans les
parois doubles.

Lea réactiona aoua atmosph2re de chlore sont réalisée dans wun
appareillage similaire. Toutefois, tous les raccord sont en
verre ou en PTFE,

Nous reproduisons ci-aprés lea schémaes des appareillages.

é
|
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