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Les perfections invisibles de Dieu, sa puissance éternelle 
et sa divinité, se voient à l'oeil, depuis la création du 
monde, quand on les considère dans ses ouvrages. 

Epître de Paul aux Romains 

Il y avait un homme appelé Nicodème, qui était du parti des 
pharisiens et qui était un chef des Juifs. Il vint une nuit 
auprès de Jésus et lui dit: "Maître, nous savons que Dieu 
t'a envoyé pour nous enseigner; car personne ne peut 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 Dieu s'il ne naît 
de nouveau." 

Nicodème lui demanda: "Comment un homme déjà âgé peut-il 
naître de nouveau? Il ne peut pourtant pas retourner dans le 
ventre de sa mère et naître une seconde fois?" 

Jésus lui répondit: "Je te le déclare, c'est la vérité: 
personne ne peut entrer dans le Royaume de Dieu s'il ne naît 
d'eau et d'Esprit. Ce qui naît d'un père humain est humain; 
ce qui naît de l'Esprit est esprit. Ne sois pas étonné parce 
que je t'ai dit: 'Vous devez tous naître de nouveau.' 
Le vent souffle où il veut; tu en entends le bruit qu'il fait, 
mais tu ne sais d'où il vient ni où il va. Voila ce qui se 
passe avec tout homme qui naît de 1'Esprit." 

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

Jésus lui répondi't: "Tu es le docteur d'Israël et tu ne sais 
pas ces choses? Je te le déclare, c'est la vérité: nous par­
lons de ce que nous savons, et nous disons ce que nous avons 
vu, mais vous ne voulez pas accepter notre 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 qui arrivent dans le ciel? 
Personne n'est jamais monté au ciel, excepté le Fils de 
l'homme qui est descendu du ciel." 

Evangile selon Jean 
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CHAPITRE 1 : BUT DES TRAVAUX ENTREPRIS 

Les travaux entrepris à 1 'Universi té de Neuchâtel par JACOT-
GUILLARMOD et ses collaborateurs dans le domaine de la chimie 
organome talli que du titane constituent le point de départ de 
nos recherches. 

D'une manière générale, ce travail s'inscrit à la suite des 
thèses de doctorat de ROULET <9>, PORRET <8> et WEBER <10>. 

Si ROULET s'est penché sur les dérivés du tétrabenzyltitane, 
PORRET a réalisé la synthèse du tétracyclohexyltitene et en a 
étudié la réactivité. Toutefois l'isolement et l'étude de ce 
nouvel organotitane sont du mérite de WEBER. 

Comme le titre l'indique, le présent travail se divise en deux 
parties principal es. 

Dans la première, nous décrivons quelques composés alkoxy-
alkyl-titane et nous nous intéressons particuliè rement à leur 
struc ture. 

La seconde partie s'articule autour de 1'étude de la decom­
posi tion du tétracyclohexyltitane. De plus nous comparons 
quelques-unes de ses réactions à celles du tétrabenzyltitane. 



1. 1 ETUDE DES COMPOSES ALKOXY-ALKYL-»T ITANE 

Bien que le premier composé organomé tallique du. titane possé­
dant une liaison Ti-C du type o soit un dérivé alkoxylé, 
Ph-Ti(0-iPr)3 <71>, cette classe de produits est relativement 
peu étudiée, en particulier 1'aspect structural. 

Certains auteurs mentionnent des structures du type R3TÌQR1. 
Ces formules sont citées dans les schémas d'alkylation de 
tétraalcoolates de titane ou encore dans les mécanismes des 
réactions entre un té traalkyltitane et les composés carbo-
nylés, voire les alcools. Toutefois, la structure de ces 
espèces n'est jamais précisée. 

Notre objectif consistait principalement à préparer, puis à 
déterminer la structure d'une série de'composés dialkoxy-
dialkyl-titane par alcoolyse stoechiométrique du tétrabenzyl-
et du tétracyclûhexyl-titane. 

Par comparaison, nous avons aussi procédé à une alcoolyse gra­
duel le de ces composés tétraalkylés du titane. 

Enfin, comme corollaire, nous avons envisagé la possibilité de 
synthèse de composés tétraalkylés mixtes (R2TiR'2) par alkyla-
tion d'un dialkoxy-dialkyl-titene. 

En effet, bien que lès composés organométalliques mixtes du 
titane soient nombreux dans la sé rie des dérivés cyclopenta-
diénylés (Cp2TiR2)» il n'existe que de rares exemples dans le 
cas des composés è liaisons sigma entre le titane et le 
carbone. 

THIELE & ZDUNNECK <19> mentionnent l'existence du diphényl-
diméthyl-titane et du tribenzyl-méthyl-titane. Ce dernier 
composé a d'ailleurs aussi été préparé par ZUCCHINI, ALBIZZATI 
4 GIANNINI <20> selon une méthode différente. 
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1.2 ETUDE DES REACTIONS DE DECOMPOSITION 

Les observations de JACOT-GUILLARMOD et collaborateurs, <2>, 
<4>,<7>, nous ont incités à préciser le rôle de l'halogénure 
de magnésium dans la décomposition des produits tétraalkylés 
du titane. 

Toutefois et d'une manière générale, notre ambition était de 
mettre en évidence les mécanismes des réactions intervenant 
lors de la décomposition de ces produits. 

WEBER et coll. <13> avaient déjà démontré que le mécanisme de 
décomposition du tétracyclohexyltitane solide devait différer 
de celui du produit en solution éthérée, en raison de la 
nature des produits formés. 

Nous avons repris cette étude en y englobant aussi le cas du 
tétrabenzyltitane en ce qui concerne la décornpositon en 
solution. En revanche, avec le tétracyclohexyltitane, nous 
avons examiné les deux aspects de la réaction de décomposi­
tion, d'une part en solution et d'autre part à l'état solide.. 



P R E M I E R E P A R T I E 

C O M P O S E S A L K O X Y - A L K Y L - T I T A N E 
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CHAPITRE 2 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

Au cours des années 50, les débuts de la chimie organométalli-
que étalent dominés par la recherche de catalyseurs pour, la 
polymérisation des oléfines. 

C'est dans ce contexte que HERMAN & NELSON <71>,<87> ont été 
les premiers è préparer des molécules possédant une liaison 
titane - carbone du type sigma. Les composés alkoxy-alkyl-
titane-IV sont donc les premiers fruits de cette recherche. 

Par la sui te, une sé rie de composés dialkoxy-dibenzyl-titane 
ont été préparés dans le but d'obtenir des réactifs pour la 
synthèse organique. JACQT-GUILLARMOD et ses collaborateurs 
ont étudié l1addition de ces organométalliques sur des aldé­
hydes et cétones <9>,<47>. 

Depuis deux ans environ, 1•étude de le réaction des alkoxy-
alkyl-titaniques avec les molécules organiques carbonylées 
fait l'objet de recherches intenses. 

Les groupes dirigés par SEEBACH <90>,<91>,<92> et REETZ <95> 
ont publié des résultats fort intéressants dans le domaine de 
la synthèse organique, donnant ainsi un nouvel essor à la chi­
mie organométallique du titane. 



2. 1 5YNTHE5E PE5 COMPOSES ALKOXY-ALKYL-TITANE-IV 

Dans ce survol des méthodes de synthèse, nous nous 1 imitons 
aux produits ne possédant que des liaisons du type sigma. 

Notons que les voies d'accès aux composés étudiés sont nom­
breuses. Nous les énumérons ci-après. 

2.1.1 Alkylation d'un tétra-alkoxy-titane 

Les premiers organomé talliques du titane ont été préparés se­
lon cette méthode. <71>,<87>. L'agent alkylant est soit un 
organomagnésien, soit un organolithien. 

Ti(OR'>4 + R-M > R-Ti(OR ' )3 + R'0-M 

Cette méthode présente un inconvénient puisque 1 'isolement du 
produit désiré est souvent difficile. Néanmoins, elle a per­
mis d'ouvrir la voie à la chimie organométallique du titane. 

2«1.2 Alkylation d'un chlorure d'alkoxy-titane-IV 

Par rapport a la méthode précédente, l'alkylation d'un chlo­
rure d'alkoxytitene, Cl-Ti(0R)3 ou Cl2Ti{0R)2> est avantageuse 
parce que l'isolement de l'organotitane est facilité. En 
effet, l'élimination du chlorure magnésien ou lithien est plus 
aisée. 

Cette méthode a été utilisée avec succès dans la synthèse de 
plusieurs composés. <86>,<88>,<9Q>,<91>,<92>,<96>. Elle per­
met d'être appliquée in situ lors de l'utilisation des organo-
titaniques en synthèse organique <92>. 

2.1-3 Réaction d'un tétraalkoxy-titane avec un ce tè ne 

L'insertion d'une molécule de diphényl-cétène dans la liaison 
titane - oxygène a été observée par BLANDY & 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 cétène et les tétra-alcoolates de titane où une par­
tie des restes alkoxy sont constitués de 8-hydroxyesters. 
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1. 4 Réaction d'un chloro-alkoxy-titane avec un ylure phosphore 

SCHHIDBAUR 4 coll. <97> ont publié une nouvelle méthode de. 
synthèse d'organotitaniques. Ces auteurs opposent le chlorure 
de triméthoxy-titane à un ylure du phosphore, le méthylène-
triméthyl-phosphorane. Ils obtiennent un organotitane dimère 
selon 1'équation suivante: 

Cl-Ti(OMe)3 + 2 CH2=PMe3 . ^ 

1/2 [(MeO)3Ti(CH2-PMe2-CH2J]2 + PMe 1̂Cl 

1.5 Alcoolyse contrôlée d'un tétra-alkyl-titane 

Cette méthode apparaît fréquemment dans la lit térature <9>, 
<13>,<14>,<20>,<47>. 5on avantage réside dans la possibilité 
de fixer pratiquement n'importe quel groupe alkoxy sur le ti­
tane. Toutefois, le réaction ae 1 imi te au nombre relativement 
restreint des composés tétra-alkylés du titane. 

2 STRUCTURE DES COMPOSES ALKOXY-ALKYL-TITANE-IV 

Dans les premiers travaux, l'aspect structural des composés 
alkoxy-alkyl-titane est négligé. Ce n'est que plus tard que 
les chercheurs y ont été attentifs. 

ZUCCHINI & coll. <20> ont mis en évidence la nature dimère du 
bis(dibenzyl-diéthoxy-titane). STOECKLI-EVANS <15> en a réa­
lisé 1'analyse structurale par diffraction des rayons-X. Il en 
ressort un arrangement presque planaire du cycle Ti-O-Ti-O-. 
Relevons encore que 1'engle Ti-O-C du groupe éthoxy libre est 
très élevé (176°), ce qui indique une participation des 
électrons libres de 1'oxygène à la liaison avec le titane. 

RAUSCH & coll. <85> signalent que le tri-isopropoxy-mé thyl-
titane est partiellement associé en dimère. Tous les autres 
composés dont la structure est établie sont dimères. 

Il en va ainsi pour le diméthyl-diphénoxy-titane <96>, et le 
dimethyl-(méthyl-2 pentanedioxy-2,3)-titane <88>,<89>. 
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Relevons la structure de l'organotitane phosphore, où deux 
groupes ylure ainsi que deux groupes mé thoxy font le pont en­
tre les deux etornes de titane. Celui-ci possède une coordina­
tion octaédrique <97>. 

2.3 REACTIVITE DES COMPOSES ALKOXY-AIKYL-TITANE-IV 

Les premières applications des organotitaniques se situent 
dans le domaine de la polymérisation des oléfines <71>. Nous 
ne nous attardons pas sur ce sujet. 

Dans le domaine de la synthèse organique, JACOT-GUILLARMÜD A 
ses collaborât eurs ont étudié le comportement des alkoxy-
alkyl-titaniques face au groupe carbonyle en général, et plus 
particulièrement 1 'addition 1-2 et 1-4 sur les aldéhydes et 
cétones a-ß non-seturés <9>,<47>. 

Avec certains dérivés alkoxy-benzyl-titane, ces auteurs obser­
vent une sélectivité remarquable en faveur de l'addition 1-4. 
Cette sélectivité serait en relation avec la densité électro-
nique de l'organotitane et trouve une explication dans la thé­
orie de PEARSON <37>. 

Très récemment, HOEER 4 JACOT-GUILLARMOD <94> ont mis en évi­
dence 1 'insertion du cetène dans la liaison titane - oxygène 
des (trialkoxy-titanoxy)-estera, donnant lieu è la formation 
de ß-(trialkoxy-titane-2 acétate) d'alkyl-carboxylates d'al-
kyle. Ces alkoxy-alkyl-titaniques se transforment partielle­
ment en alkyl-6 dihydro-pyranne-diones-2,4 lors de 1 'hydrolyse 
acide. 

Les travaux récents de SEEBACH <90>,<91>,<92>, ainsi que ceux 
de REETZ <95> démontrent la très haute sélectivité de l'elky-
lation des carbonylés à l'aide des trialkoxy-alkyl-titaniques 
par rapport è celle des réactifs lithiens et magnésiens. 

Ces auteurs relèvent également la régiosélectivité importante. 
De plus, ils utilisent des organotitaniques chiraux pour in­
duire une alkylation énantiosélective. 

Ces derniers aspects promettent un développement intéressant 
de l'application des dérivé s organométalliques du titane en 
synthèse organique. 
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CHAPITRE 3 ! DERIVES ALKOXY-BENZYL-TI TANE 

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

3.1 SYNTHESE ET ANALYSE DU TETRABENZYLTITANE 

Cet organome tallìque a été préparé pour la première fois à 
1'Université de NeuchStel voici 15 ans. Plusieurs voies 
d'accès sont reportées dans la littérature, <2>,<7>,<14>,<18>. 

Dans notre cas, nous avons utilisé la méthode décrite par 
JACOT-GUILLARMOD, TABACCHI * PORRET <7> qui consiste a faire 
réagir le dibenzylmagnésium avec le tétrachlorure de titane à 
basse température et en milieu apolaire. 

Ce procédé nous a permis d'obtenir de beaux cristaux de tétra-
benzyltitane avec des rendements de l'ordre de 30 % de produit 
recristal lise dans du peritane à basse température. 
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3.1.1 Spectres RHN du tétrabenzvlti tane 

Nous avons enregistré à 200 MHz le spectre de résonance magné­
tique nucléaire du tétrabenzyltitane dans le toluène deutérié 
et nous reportons le spectre dans la figure 1. (1) 

Figure 1; Spectre RMN de TiBz4-ir (2) 

1 

(1) En raison de la réactivité élevé e des composés tétraorganiques 
du titane face à 1'humidite, nous sommes obligés de sécher le 
toluène deutérié. Pour ce faire, nous le chauffons à reflux 
sur du L1AID4 et nous le distillons ensuite, toutes ces opéra­
tions étant effectués sous atmosphère inerte (N2). 

Pour cette raison, notre solvant ne contient pas de TMS. Nous 
déterminons une fois pour toutes le déplacement chimique du 
Ph-CD2H par rapport au TMS. Cette valeur (2.08 ppm) nous sert 
de référence dans tous les spectres. 

Pour le toluène-d8, nous avons donc les déplacements chimiques 
suivants: 2.08 ppm / 7.00 ppm ortho / 7.06 ppm para / 
7.13 ppm méta. (Déplacement chimique résiduel) 

(2) Le composé est dénommé té trabenzyl titane-Tr pour le différen­
cier du tétrabenzyl titane-sigma. (cf. 3.1.2) 
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Tableau 1: Attribution des signaux du spectre de la fig.1, 
Spectre RMN-1H à 200 MHz de TiBz4-Tr, 
toluène-d8, -ZO0C 

2 
6 
6. 
/. 

65 
55 
95 
IJB 

ppm 
ppm 
ppm 
ppm 

singulet 
doublet triplé 
triplet triplé 
triplet doublé 

méthylène 
aromatiques 
aromatiques 
aromatiques 

ortho 
para 
méta 

Dans le tétrabenzyltitane, le couplage ortho aromatique est de 
7.2 Hz, le couplage méta est de 1.6 Hz. Nous n'observons pas 
le couplage para. 

Rappelons que ZUCCHINI 4 coll. <20> ont donné les déplace­
ments chimiques a 60 MHz du tétrabenzyltitane en solution dans 
le toluène deutérié à 3O0C et -7O0C. 

Les valeurs sont fortement influencées par la température en 
ce qui concerne les signaux des protons méthyléniques et aro­
matiques en ortho. Ces derniers présentent un signal forte­
ment déplacé vers les champs élevés par rapport aux protons 
aromatiques en méta et para. (cf. 6.5.1) 

0AC0T-GUILLARMOD & coll. <7>,<3> signalent des valeurs sem­
blables à 370C, également dans le toluène deutérié. 

Toutefois, ces auteurs observent un spectre très différent 
lors de la préparation du tétrabenzyltitane par la réaction du 
réactif de Grignard dans l'éther, avec le complexe pyridinique 
du té trachlorure de titane. 

Le produit de la réaction contient de l'éther et a 60 MHz, les 
protons aromatiques se présentent sous la forme d'un singulet 
légèrement asymé trique centré à 7.13 ppm. Les protons 
méthyléniques sont déplacés è 2.16 ppm. 

L'analyse du tétrabenzyltitane par la méthode des rayons-X, 
<5>,<6>, indique que le groupe benzyle est fixé au titane par 
une liaison du type o . Toutefois, l'angle TÌ-C7-C1 est très 
variable. La valeur minimale est de 90° environ, (max. 116°), 
ce qui indique qu'une interaction entre l'un des cycles 
aromatiques et le titane est possible. La distance minimale 
Ti-Cl est de 2.61 R, (max. 3.16 ft); <5>. 
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La non-équivalence des groupes benzyle est soulignée par le 
fait que, dans un cas seulement, l'angle de torsion est nul, 
(-2°), tandis que pour les trois autres, la valeur absolue de 
cette mesure est située entre 40° et 52°, <6>. 

Au vu de ces derniers résultats, nous ne pensons pas qu'il 
soit possible d'envisager une liaison du type Tr-allylique 
entre le groupe benzyle et le titane. 

De plus, cette interprétation nous paraît peu plausible si 
l'on considère les spectres RMN enregistrés ä basse tempéra­
ture. Dans ces conditions, le spectre devrait présenter une 
allure différente car il est vraisemblable que la rotation est 
bloquée. 

La grande influence de la tempe rature sur le spectre RMN du 
tétrabenzyltitane nous suggère que l1interaction entre le 
centre métallique et le cycle aromatique est très faible. 

L'élévation de la température provoque le déplacement du 
signal aromatique ortho vers les champs bas et rétablit de ce 
fait l'aromaticité. 

La présence de pyridine dans le milieu de synthèse du 
tétrabenzyltitane, <16>, semble empêcher une interaction entre 
le métal et le cycle aromatique. De ce fait, la compi exation 
avec l'éther devient possible, ce qui permet d'expliquer le 
blindage des protons méthyléniques du groupe benzyle. 

En effet, l'oxygène de l'éther complexé au métal augmente la 
densité électronique de ce dernier, si bien que les protons 
fixés sur le carbone C-7 sont blindés, (2.16 ppm). 

Lors de la réaction du tétrabenzyltitane avec un équivalent 
d'éthenol, (cf. paragraphe 3.2.2), nous enregiatrons le 
spectre des produits cristallins, (cf. fig.3). 

En plus du bis(dîbenzyl-diéthoxy-titane), nous y décelons du 
-tétrabenzyltitane qui possède cependant des signaux différents 
de ceux du produit engagé. Nous reportons ces valeurs dans le 
tableau 2. 
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Tableau 2 : Signaux RMN-1H du T iBz4 -a O) 

2.69 
7.00 
7. 12 
7.18 

ppm 
ppm 
ppm 
ppm 

singulet 
doublet triplé 
triplet triplé 
triplet doublé 

Ti-CH2-Ph 
protons ortho 
proton para 
protons mé ta 

Par rapport au spectre du tétrabenzyltitane de départ, toutes 
ces valeurs sont déplacées vers les champs bas. La variation 
est particulièrement marquée pour les protons aromatiques en 
position or tho. 

3.1.2 5trucure du tétrabenzyltitane 

Il apparaît que le tétrabenzyltitane peut ex ister sous deux 
formes. Dans la première: TiBz4~ïï, les protons aromatiques 
donnent des signaux inattendus, notamment ceux en ortho. 

Dans la seconde: TÌBZ4-0", les protons aromatiques ont les 
proprié tés habituelles, alors que les protons méthyléniques 
sont fortement influencés par le solvant. 

Dans la littérature, nous trouvons des exemples pour les deux 
types de spectres de résonance magnétique nucléaire des 
groupes benzyliques liés à un métal. 

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

Notons que les composés tétrabenzylés du zirconium <20> et du 
thorium <12> possèdent des spectres qui ressemblent è celui du 
tétrabenzyltitane initial. Les protons aromatiques en posi­
tion ortho sont aussi déplacés vers les champs élevés. 

(3) Ce composé est dénommé TiB Z4-a pour le 
tétrabenzyltitane-Tr. (cf. 3-1. 2) 

distinguer du 
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a) TÌBZ4-TI 

Nous estimons que le tétrabenzyltitane, tel que nous l'obte­
nons selon la méthode décrite dans la réf.<7>, possède une 
interaction entre les orbitales vides du métal et les élec­
trons ir d'un cycle aromatique, d'où la dé nominine t ion 
tétrabenzyl titane-ir. 

La non-équivalence dea qua tre restes benzyle dans la structure 
cristal line, ainsi que le spectre RMN, enregistré à basse 
température, bien résolu et unique de la molécule, suggère que 
le passage d'un cycle aromatique de l'état "libre" à l'état 
"lié" est très rapide par rapport au temps d'acquisition lors 
de' l'enregistrement du spectre de résonance magnétique 
nucléaire. 

De ce fait, le spectre traduit un état "intermédiaire" moyen 
de la molécule. 

Lorsqu'un cycle aromatique se trouve à l'état "lié", l'aro-
maticité est détruite. Ce phénomène est à l'origine de la 
grande influence de la température sur l'état moyen du 
sys tèrne. 

D'une manière générale, les données que nous possédons nous 
indiquent qu'il s'agit d'un système dynamique lorsque le 
tétrabenzyltitane se trouve en solution. 

L'hypothèse d'un système trihsptobenzylique nous paraît peu 
vraisemblable, les considérations spectroscopique.s, énergéti­
ques et stériques infirment cette conception. 

Nous reproduisons la structure du tétrabenzyltitane cristal lin 
déterminée par BASSI 4 coll. <5> dans la figure 2. 
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Figure 2: Structure du TiBz4 cristallin selon <5> 

b) TiBẑ i-n 

Si nous comparons les déplacements chimiques reportés dans le 
tableau 2 avec ceux du produit analogue 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 admet tons que le spectre décrit par ces auteurs est celui 
du complexe TiBz4 -2Et20, possédant une structure octeédrique. 
Dans cet environnement, la densité électronique autour du 
titane est relativement élevée. De ce fait, les protons 
méthyléniques sont blindés. 

Pour des raisons stériques, une structure analogue n'est pas 
possible dans notr.e cas. En effet, le bis (diéthoxy-dibenzyl-
titane) est le seul agent complexant potentiel. Il en ré suIte 
un déblindage des protons méthyléniques du tétrabenzyl-
ti tane-sigma. 

Relevons encore que l'éther seul ne semble pas être capable de 
rompre l'interaction entre le métal et le cycle aromatique. 
La complexation n'intervient qu'en présence de pyridine. 
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3.2 C0MP05ES BENZYL-ETHÛXY-TITANE 

Dans ce groupe de molécules, le bis(dibenzyl-diéthoxy-titane) 
est connu depuis les travaux de GIANNINI & ZUCCHINI, <14>. Sa 
structure 8 été déterminée par STOECKLI-EVANS, <15>, à' l'aide 
de la diffraction des rayons-X. Cette structure nous servira 
de modèle pour 1'ensemble de nos composés. 

Dans la figure 3, nous reproduisons la structure du bis(diben-
zyl-diéthoxy-titane) dé terminée par diffraction des rayons-X. 

Figure 3: Structure de [Bz2Ti(OEt)2]2 selon <15> 

Cl 

Nous avons effectué la synthèse de ce produit et enregistré 
son spectre de résonance magnétique nucléaire. A 200 MHz, le 
spectre met en évidence le système AB des protons Ti-CH2-Ph. 

Notons encore que parala réaction d'alcoolyse effectuée in 
situ, on obtient le même spectre qu'avec le produit synthétisé 
et recristallisé. 

Remarque 

Comme le bis(dibenzyl-diéthoxy-titane) est stable è tempéra­
ture ambiante, nous avons pu comparer notre produit avec celui 
que ROULET <9> avait préparé 6 ans avant nos expériences. Les 
deux spectres sont identiques. 
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3.2.1 Synthèse et spectre du [Bz7Ti(QEt)2I2 

Nous réalisons la synthèse de ce produit par l'alcoolyse du 
tétrabenzyltitane avec deux équivalents d'éthanol. La réac­
tion a lieu dans le pentane a -2O0C, <14>. 

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

Figure 4; Spectre RMN de [Bz2Ti(OEt)2J2 

ill 
T 1 1 1 1 r 

1 

Tableau 4: Attribution des signaux du spectre de la Fig.4. 
Spectre RMN-1H è 200 MHz de [ßz2 Ti ( OEt )2] 2 i 
toluène-d8, O0C 

2.43 ppm 
2. 58 ppm 

4.06 ppm 
4.40 ppm 

1.1 ppm 
6.9-7. 3 

2.72 ppm 
4.28 ppm 

AB 

quadruplet 
quadruplet 

triplet 
multipiets 

singulet 
bosse 

Ti-CH2-Ph 
Ti-CH2-Ph 

Ti-O-CH2-Me 
(Ti)2-O-CH2-Me 

Ti-O-CH2-CH3 
aromatiques 

Ti-CH2-Ph 
Ti-O-CH2-Me 

v gem = 10 Hz 
\> gem = 10 Hz 

signal dédoublé 

[BzTi(OEt)3J2 
[BzTi(OEt)3J2 

- 18 -



Les deux derniers signaux figurant dans ce tableau appartien­
nent à une espèce monoalkylée. La variation de la température 
a un effet sur la multiplicité du signal à 2.72 ppm. 

En effet, a température ambiante, on observe pratiquement un 
singulet ; a 0°, Xa base du signal s'élargit et a '-20°, on 
voit apparaître un système AB mal résolu. Nous attribuons ce 
signal au groupe benzyle du benzyl-triéthoxy-titane, ainsi que 
le signal è 4.28 ppm. 

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

Remarque 

Nous expliquons la mauvaise résolution du signal centré a 
4.28 ppm par le fait que les groupes éthoxy peuvent se trouver 
soit dans le plan, soit sur l'axe de la bipyramide trigonale 
dont le centre est occupé par le titane lorsqu'un groupe 
benzyle supplémentaire est remplacé par un reste éthoxy. 

Comme la différence de déplacement chimique entre les deux 
positions est faible, on observe un signal mal résolu. 
(cf. figure 3) 

2 Alcoolyse de TiB2^ par 1 équivalent d'éthanol 

Pour cette réaction, nous mettons en solution dans du pentane 
3.05 mmole de tétrabenzyltitane recristallisé. A la 
température de -2G0C, nous y ajoutons lentement une solution 
pentanique contenant exactement un équivalent d'éthanol 
(3.0 mmole) par rapport à la quantité de TiBz1). Nous 
concentrons la solution de moitié entre -10° et -50C par 
evaporation du solvant sous pression réduite, puis nous 
refroidissons progressivement le mélange réactionnel jusqu'à 
-8DDC. Nous obtenons des cristaux que nous isolons et dont 
nous enregistrons un spectre de résonance magnétique 
nucléaire. 
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Figure 5: Spectre RMN, produits de le réaction; 
TiBz4 + 1 EtOH 

J<1 

Tableau 5: Attribution des signaux du spectre de la Fig.5. 
Spectre RHN-1H è 200 MHz des produits 
de la réaction TiBz4 + 1 EtOH, toluène-d8, -2O

0C 

Signaux du 

2.69 ppm 

6.58 ppm 

6. 9-7.3 

Signaux du 

1.1 ppm 

2.43 ppm 
2.58 ppm 

4.03 ppm 
4.38 ppm 

6. 9-7. 3 

tét 

bis 

rabenzyltitane 

singulet 

doublet élargi 

multiplets 

(dibenzyl-diéthox 

triplet 

AB 

quadruplet 
quadruplet 

multipiets 

Ti-CH2-Ph 

aromatiques ortho TiBz4-Tr 

aromatiques 

y-titane) 

Ti-O-CH2-CH signal dédoublé 

Ti-CH2-Ph 
Ti-CH2-Ph 

Ti-O-CH2-Me 
(Ti)2-O-CH2-Me 

protons aromatiques 
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Au l i e u d ' o b t e n i r l e s p e c t r e d ' un s e u l p r o d u i t , B z 3 Ï i O E t , nous 
avons un s p e c t r e p l u s compl iqué e t r é v é l a n t l a p résence de 
TÌB24 e t de [ B z 2 ï i ( 0 E t ) 2 ] 2 -

Remarques 

Il est frappent de constater que les signaux à 2.69 ppm et à 
6.56 ppm ne possèdent pas le même rapport d'intégrale. Le 
deuxième signal est largement déficitaire. Cela signifie que 
la liaison-TT entre le titane et le carbone C-I du cycle 
aromatique est rompue. Les protons en position ortho sont 
déblindés (cf. fig. I). De même, le signal du groupe méthy­
lène est déplacé. Il est situé è 2.69 ppm au lieu de 
2.65 ppm. 

Par conséquent, le tétrabenzyltitane que nous retrouvons après 
cette réaction n'est pas identique au produit engagé. Pour 
les raisons évoquées plus haut, ce produit est dénommé 
tétrabenzyltitane-sigma. (cf. 3.1.2) 

2.3 Alcoolyse graduelle de TiBz^ par l'éthanol 

La réaction d'alcoolyse du tétrabenzyltitane peut être obser­
vée a l'aide de la résonance magné tique nucléaire du proton. 

Dans le cas présent, nous enregistrons les spectres de 
solutions de tétrabenzyltitane auxquelles nous ajoutons des 
quantités croissantes d'éthanol, donnant lieu à la formation 
d'espèces alkoxyléea dérivées du TiBz4 et aboutissant au 
tétraéthoxytitane. 

Nous constatons tout de sui te que la réaction évolue directe­
ment au produit dialkoxylé, [Bz2Ti(OEt)2J 2

 e n l'occurrence. 
En effet, le spectre de la fig. 6 contient les signaux de deux 
produits connus: TiBz4 et [Bz2Ti(OEt)T]2- Notons que les 
signaux du tétrabenzyl titane sont ceux du TiBz4-Tr. 
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Figure 6: Spectre RMN, Alcoolyse de TiBz4 par l'éthanol 

.... -M̂  kJ 

Figure 7; Spectre RMN, Alcoolyae de T1BZ4 par l'éthanol 

/V-_^Jv. 
1 1 1 r T r 

1 
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L'addition d'éthanol en quantité plus élevée provoque la 
disparition des signaux du tétrabenzyltitane. Dans le spectre 
de la fig. 7, nous retrouvons le bis(dibenzyl-diéthoxy-titane) 
et noua distinguons les signaux appartenant au dé rivé mono-
benzylé. A ce stade, les deux tiers 
transformés en [Bz2Ti(OEt)2^' 

du TiBz,, initial sont 

Si l'on poursuit la réaction, toutes les liaisons titane -
carbone sont rompues et on obtient le tétraéthoxytitane. 

4 Conclusions 

Les résultats obtenus a l'aide de la résonance magnétique 
nucléaire lors de l'alcoolyse graduelle du tétrabenzyltitane 
par l'éthanol sont en accord avec ceux des expériences des 
paragraphes 3.2.1 et 3.2.2. 

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

2 Bz 3 TiOEt T iBz 4 + % [ B z 2 T i ( O E t ) 2 ] 2 

ou alors qu'il est beaucoup plus sensible a l'alcoolyse 
ultérieure que le tétrabenzyltitane, si bien qu'il évolue 
tout de sui te poor donner le dérivé diéthoxylé. 
Avec les informations dont nous disposons, il ne nous est 
pas possible de trancher entre les deux hypo thèses. 

Dans les conditions citées, le monobenzyl-triéthoxy-titane 
semble être dimere. 

Il existe deux types de tétrabenzyltitane, caractérisés 
par les spectres de résonance magné tique nucléaire. Nous 
les nommons TiBz^ -ÏÏ et TiBZ4 -a '• Le premier est obtenu 
lors.de la synthèse en milieu apolaire, le mécanisme de sa 
transformation en TiBZ4-a est encore inconnu. 
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3 COMPOSES BENZYL-HETHOXY-TITANE 

Parmi les produits de cette classe, seul le dibenzyl-dimé-
thoxy-titane est mentionné brièvement dans la litté rature, 
<47>, sans que sa structure soit précisée. 

La modification apportée par 1•introduction du groupe méthoxy 
à la place du groupe éthoxy ne devrait pas affecter la struc­
ture dimère du dérivé dibenzyle. 

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

En effet, le tétrséthoxytitane se trouve sous la forme d'un 
oligomère soluble dans les solvants usuels, tandis que son 
homologue méthoxylé est un polymère insoluble. 

3.1 Synthèse et spectre du ^Bz?Ti(OMe)?]y 

Nous procédons exactement de la même façon que pour 1'analogue 
éthoxylé, (cf. 3.2.1). Nous faisons réagir 10.0 mmole de 
tétrabenzyltitane, en solution dans 500 ml de pentane, avec 
20.0 mmole de methanol solubilisé dans 30 ml de peritane, par 
addition lente à -100C. -

Dès la moitié de l'addition du methanol, nous observons 
1 * apparition d'un précipité orange important. Celui-ci cor­
respond à la formule générale Bz2Ti(0Me)2-

Par la suite, nous devons nous rendre compte que ce produit 
est beaucoup plus sensible à 1'élévation de la température que 
le bis(dibenzyl-diéthoxy-titane). 
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F i g u r e 8 : S p e c t r e RMN de [ B z 2 T i ( O M e ) 2 J 2 

—L̂ uJL/ 

Tableau 8: At tribution des signaux du spectre de la Fig. 
Spectre RMN-1H à 200 MHz de [Bz2 Ti (OMe)2] 2 , 
toluène-dB, O0C. 

2.31 ppm 
2.49 ppm 

3. 81 ppm 
4. 16 ppm 

6. 9-7.3 

AB 

singulet 
singulet 

multiplets 

Ti-CH2-Ph vgem = 
Ti-CH2-Ph vgem = 

Ti-O-CH3 
(Ti)2-O-CH3 

protons aromatiques 

10 Hz 
10 Hz 

On décèle un peu de tétrabenzyltitane, {singulet à 2.65 ppm), 
et vraisemblablement du benzyl-trimé thoxy-titane, (signal à 
2.76 ppm) dont nous ne pouvons préciser la structure sur la 
base de ce spectre. 
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3. 3. 2 Alcoolyse graduelle de TiBz1. per le methanol 

Le spectre que nous reproduisons ci-après illustre l'évolution 
de la réaction après l'addition d'environ un équivalent d'al­
cool. Avec le methanol, elle se déroule de la même façon 
qu'avec l'éthanol. 

Le spectre de la figure 9 représente le mélange réactionnel 
con tenant h la fois du tétrabenzyltitane et du bis(dibenzyl-
diméthoxy-titane). Il témoigne donc de l'instabilité du tri-
benzyl-monoéthoxy-titane dans les conditions expérimentales. 

Figure 9: Spectre RHN, Alcoolyse d£ TÌBZ4 par le methanol 
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Tableau 9: Attribution des signaux de la Fig. 9. 
Spectre- RMN-1H a 200 MHz, Alcoolyse de TiBz4 par 
le methanol, toluène-d8, -230C. 

Signaux de 

2.65 ppm 

6.56 ppm 

6 . 9 - 7 . 2 

Signaux de 

2.30 ppm 
2.52 ppm 

3. 8, ppm 
3.93 ppm 

7 . 0 - 7 . 3 

T 

B 

LBz4 

s i n g u l e t 

d o u b l e t 

m u l t i p l e t s 

Z 2 T i (OMe) 2 

AB 

s i n g u l e t 
s i n g u l e t 

m u l t i p l e t s 

T i -CH 2 -Ph 

a roma t i ques 

a roma t i ques 

T i -CH 2 -Ph 
T i -CH 2 -Ph 

T i - O - C H 3 

( T i ) 2 - O - C H 3 

o r t h o 

méta e t 

V gem 
V gem 

p r o t o n s a r o m a t i q u e s 

para 

= 10 
= 10 

Hz 
Hz 

3. 3 Conclusions 

Le b is(dibenzyl-dimé thoxy-titane) possède donc une structure 
dimère, comme son homologue éthoxylé. La réaction d'alcoolyse 
gradue lie évolue également de façon analogue è celle décrite 
précédemment. 

4 BIS (DIBENZYL-DIPHENYL-2-ETH0XY-TITANE) 

Le bis(dibenzyl-diphényléthoxy-titane) est préparé par le 
méthode de l1alcoolyse contrôlée du tétrabenzyltitane. A 
11.0 mmole de TiBz4 dans 450 ml de pentane, nous ajoutons 
lentement une solution de 21.9 mmole de phényl-2 éthanol en 
maintenant la température à -1O0C. 

Le produit est plus sensible à l1élévation de la température 
que le bis(dibenzyl-dié thoxy-titane). Le spectre de résonance 
magnétique nucléaire confirme la structure dimère. 

Pour ce produit, nous n'avons pas effectué la réaction d'al-
coolyse graduelle. 
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Figure IQ: Spectre RMN de [Bz2Ti(OEtPh)2] 

Tableau 10: Attribution des signaux du spectre de la Fig. 10 
Spectre RHN-1H a 200 MHz de [Bz2Ti(OEtPh)2J2, 
toluène-d8, -1O0C. 

2.61 ppm 
2.76 ppm 
2.78 ppm 

4. 42 ppm 
4.68 ppm 

6.9-7.3 

AB 

triplet 

triplet 
triplet 

multiplets 

Ti-CH2-Ph V gem 10 Hz 
Ti-CH2-Ph v gem 10 Hz 
Ph-CH2-CH2-O-Ti (dédoublé) 

Ti-O-CH2-
(Ti)2-O-CH2-

protons aromatiques 

Le signal centré à 2.77 ppm apparaît sous forme de multiplet. 
Les expériences de découplage confirment 1'interprétation que 
nous donnons ici. 
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5 COMP05E5 BENZYL-BENZYLOXY-TITANE 

Tous les dérivés dialkoxy-dibenzyl-titane que nous avons dé­
crits ci-dessus sont donc de -structure dimère. L'encombrement 
stérique que représente le groupe benzyloxy paraît à 'première 
vu susceptible de favoriser une espèce monomère. 

TouteTo is, dans ce cas encore, la structure de l'organotitane 
dialkoxylé est dimère. 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire du composé 
obtenu, soit par l'alcoolyse du té trabenzyltitane avec deux 
équivalents d'alcool et recristallisation, soit par l'al­
coolyse graduelle, sont identiques. 

Comme précédemment, la présence d'un produit mono^alkoxylé n'a 
pas été observée. 

5. 1 Synthèse et spectre de fßZ2Ti(OBz)?] ? 

Nous alcoolysons 13.6 mmole de tètrabenzyl titane, dissous dans 
500 ml de pentane à -2O0C, à l'aide de 27.2 mmole d'alcool 
benzylique dissous dans 70 ml de mélange d'éther et de 
pentane. 

Le produit désiré précipite déjà au cours de la réaction. 
Nous isolons le produit brut après refroidissement è -500C. 
Le bis(dibenzyl-dibenzyloxy-titane) est recristallisé dans 
l'éther entre +5° et -3O0C. On obtient de beaux cristaux 
rouges. 

- 29 -



F i g u r e 1 1 : S p e c t r e RMN de [ B z 2 T i ( O B z ) 2 ] 

Tab leau 1 1 : A t t r i b u t i o n des s ignaux du s p e c t r e de l a F i g . 
S p e c t r e RHN-1H à 200 MHz de ( B z 2 T i ( O B z ) 2 J 2 , 
t o l u è n e - d 8 ; O0C. 

11 

2.63 ppm 

4.64 ppm 
3. 62 ppm 

6. 76 ppm 
6. 9-7.2 

singulet 

singulet 
singulet 

doublet 
multiplets 

Ti-CH2-Ph 

Ti-O-CH2-Ph 
(Ti)2-O-CH2-Ph 

ortho de Ti-O-Bz (élargi) 
protons aromatiques 

Remarque 

Il est intéressant de noter que le signal du groupe benzyle 
donne un singulet. Relevons aussi la très forte séparation 
des signaux appartenant aux protons mé thyléniques des groupes 
benzyloxy. 
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3.5.2 Alcoolyse graduelle de TiBzd par l'alcool benzylique 

La réaction d'alcoolyse par l'alcool benzylique a lieu comme 
dans les cas précédents. Nous n'observons pas le dérivé mono-
alkoxylé. Le dérivé dialkoxylé est dimère. 

En revanche, nous observons 1'espèce tri-alkoxylée. 

Figure 12: Spectre RMN, Alcoolyse du tétrabenzyltitane 
par environ un équivalent d'alcool benzylique 

J\d 

Le spectre tie la figure 12 représente le mélange réectionnel 
contenant à la fois du tétrabenzyltitane et du bistdiben-
zyl-dibenzyloxy-titane). 

Parmi les signaux aromatiques, on reconnaît ceux des protons 
ortho du té trabenzyltitane centrés & 6. 55 ppm (té trabenzyl­
titane- TI) et ceux des protons ortho des groupes benzyloxy à 
6.76 ppm. 

Les protona méthylène du tétrabenzyltitane donnent un aingulet 
à 2.66 ppm, ceux du dérivé dialkoxylé apparaissent également 
sous la forme d'un singulet à 2.63 ppm. 

Le spectre représenté dans la figure 13, est 1'image d'un mé­
lange des dé rivés di- et trialkoxylé, obtenus par 1'alcoolyse 
du tétrabenzyltitane par environ 2.5 équivalents d'alcool. 
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Figure 13i Spectre RMN, Alcoolyse du tétrabenzyltitane 
par environ 2.5 équivalents d'alcool benzylique 

Les signaux caractéristiques de résonance magnétique nucléaire 
correspondant au bis ( benzyl-tribenzyloxy-ti tane) sont reportés 
dans le tableau 13. 

Tableau 13: Attribution des signaux du spectre de la Fig. 13 
Spectre RMN-1H à 200 MHz, toluène-d8, 00C 
Signaux RMN-1H du [BzTi(OBz)3]2 

2. 
2 

4 
4 
5 

6. 

63 ppm 
60 ppm 

71 ppm 
66 ppm 
60 ppm 

7-7.3 

AB 

singulet 
singulet 
singulet 

multiplets 

Ti-CH2-Ph y gem 
Ti-CH2-Ph v gem 

Ti-O-CH2-Ph dans 
Ti-O-CH2-Ph hors 
(Ti)2-O-CH2-Ph 

10 Hz 
10 Hz 

le plan 
du plan 

protons aromatiques 

Pour les pics des protons méthylène appartenant aux groupes 
benzyloxy le rapport dea intégrales est de 2 : 4 : 3 pour 
trois restes benzyloxy; il reste en outre un groupe benzyle 
lié au titane. 
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L'interprétation de ces signaux est possible en admettant une 
structure dimère de la molécule. Le titane étant au centre 
d'une bipyramide trigonal e, l1une des deux positions axiales 
est occupée par un reste benzyloxy faisant le pont entre les 
deux centres métalliques du dimère. 

Le second reste benzyloxy ponté se trouve sur l'un des trois 
sommets formant le plan de la bipyremide trigonale. 

Les protons méthylène de ces deux groupes pontés donnent le 
singulet élargi, centré à 5. 60 ppm. 

Les trois positions restantes ne sont pas équivalentes. Les 
deux groupes benzyloxy "libres" ont le possibilité de se fixer 
soit dans l'axe, (pos. A), soit dans le plan de la bipyramide 
trigonale, (pos. B et B'). Par conséquent, nous observons 
deux signaux a 4.71 ppm et 4.86 ppm et dont l'intégrale est en 
rapport de 2 à 1. 

Figure 14: Structure de [BzTi(OBz)3]2 

OBz OBz 

Sur la base du spectre RMN, d'autres structures peuvent être 
envisagées. Une détermination de la structure par reyons-X est 
donc indispensable. 
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Sur la base du spectre du bis(benzyl-tribenzyloxy-titene), 
nous pouvons affirmer que dans le bis(dibenzyl-dibenzyloxy-
titane), les groupes benzyle sont fixés dans le plan de la 
bipyramide trigonale. Le groupe benzyloxy "libre" occupe la 
position axiale, étant donné que l'on observe un seul singulet 
entre 4.5 ppm et 5. 0 ppm. 

Par conséquentf le bis(dibenzy-dibenzyloxy-titane) possède la 
même structure que le bis(dibenzyl-diéthoxy-titane) solide, 
reportée dans la figure 3. 

Dans le bis (benzyl-tribenzyloxy-titene), au contraire, le 
reste benzyle et les deux groupes benzyloxy se répartissent 
librement sur les trois sommets, sans préférence particulière. 

Les protons du groupe méthylène lié au titane possèdent le 
même déplacement chimique, qu'il se trouve en position axiale 
ou dans le plan. L'anisotropie autour du titane se manifeste 
pour les protons méthylène des groupes benzyloxy. Le blindage 
des protons est plus élevé dans le plan que dans l'axe de la 
bipyramide trigonale. 

6 C0HP05ËS BENZYL-ISOPROPDXY-TITANE 

En raison de 1'encombrement stérique, le tétraisopropoxytitsne 
est en équilibre entre la forme monomère et dimère, alors que 
le tétraéthoxytitane s'associe à lui-même pour former un tri-
mère ou hex amère linéaire suivant les conditions <48>. 

A priori, on doit donc s'attendre à une structure monomère 
pour les dérivés benzyl-isopropoxy-titane, 

6.1 Synthèse et spectre de BzyTitO-iPr); 

A 7.0 mmoie de tétrabenzyltitane, dissous dans 400 ml de 
pentane, nous ajoutons lentement une solution pentanique de 
14.0 mmoie d'isopropanol. La température est maintenue à 
-2O0C. 

Déjà à ce stade de la réaction, nous constatons une différence 
par rapport aux synthèses précédentes: pour obtenir un 
produit solide, nous sommes obligés d1évaporer le mélange 
réactionnel è sec. 
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En effet, le produit synthétisé est beaucoup plus soluble que 
les dérivés dialkoxylés dimères. La recristallisation du 
dibenzyl-diisopropoxy-titane s1effectue dans 90 ml de pentane. 

Nous dissolvons le produit brut entre 0° et +50C et. nous le 
faisons cristalliser en abaissant graduel lement la température 
a -500C. Une seconde recristallisation permet d'obtenir de 
beaux cristaux de couleur orange foncé dont nous enregistrons 
un spectre de résonance magnétique nucléaire. 

Figure 15: Spectre RMN de Bz2Ti(0-iPr)2 

Tableau 15; Attribution des signaux du spectre de IB Fig. 15 
Spectre RMN-1H à 200 HHz de Bz2Ti(0-iPr)2, 
toluène-d8, O0C 

1.10 p p m 

2.56 ppm 

4.48 ppm 

6.8-7. 2 

doublet 

singulet 

septuplet 

multiplets 

Ti-0-CH<CH3>2 

Ti-CH2-Ph 

Ti-O-CH(Me)2 

protons aromatiques 

Le spectre ne contient qu'un seul signal entre 4 et 5 ppm; ce 
qui nous permet d1affirmer que le dibenzyl-diisopropoxy-titane 
eat monomère. 
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3«6-2 Alcoolyse graduel le de TiBza par l'isopropanol 

Au cours de ces expériences, nous constatons que les 
différences de déplacement chimique sont faibles, aussi bien 
entre le méthylène du tétrabenzyltitane et du dibenzyl-di-
isopropoxy-titane qu'entre les signaux des g roupes isopropoxy 
du tétraisopropoxytitane et du dérivé dialkoxylé. 

Le spectre que nous reproduisons dans la figure 16 indique la 
présence de deux produits principaux: le tétrabenzyltitane a 
15 S environ, et le dibenzy1-diisopropoxy-titane a 85 %. Les 
signaux de leurs groupes méthylène se situent è 2. 66 ppm et 
2.55 ppm respectivement. 

Entre ces deux signaux, on distingue un petit pic à 2.60 ppm 
qui semblerait appartenir au tribenzyl-monoisopropoxy-titane. 

Figure 16: Spectre RMN, Alcoolyse de TiBz^ par l'isopropanol 

Remarque 

Bien que le dibenzyl-diisopropoxy-titane soit monomère, la 
réaction d'alcoolyse du tétrabenzyltitane se déroule pratique­
ment de la même façon avec l'isopropanol qu'avec l'éthanol. 
Le produit principal est le dérivé dialkoxylé. 

Toutefois, il semblerait que pour le dérivé de l'isopropanol 
l'instabilité du monoalkoxylé ne soit pas totale, si bien que 
nous pouvons 1 'observer en très faible quantité dans le 
mélange réactionnel. 
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3.7 DIBENZYL-DICVCLOHEXYLOXY-TITANE 

Nous ejoutons lentement 18.4 mmoie de cyclohexanol dissous 
dans 50 ml de peritane à une solution pentanique de 9.2 mmole 
de tétrsbenzyltitane à -200C. Comme dans le cas du 
dibenzyl-diisopropoxy-titane, nous sommes obligés d1évaporer 
le solvant a basse température pour obtenir un produit solide. 

Après deux recristallisations effectuées entre 0° et -300C, le 
produit se présente sous la forme de beaux cristaux de couleur 
rouge-orange. 

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

Figure 17; Spectre RMN de Bz2Ti(O-Cx)2 

_A. -A_J 
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Tableau 17: Attribution des signaux du spectre de la Fig. 17 
Spectre RMN-1H à 200 MHz de Bz2Ti(0-Cx)2, 
toluène-dS, O0C. 

1.0-1.8 

2.61 ppm 

4.18 ppm 

6. 7-7. 3 

multiplets 

singulet 

multiplet 

multiplets 

protons cyclohexyle C-2 è C-6 

Ti-CH2-Ph 

Ti-0-CH< 

protons aromatiques 

Comme le signal à 4.18 ppm n'est pas dédoublé, nous concluons 
que le dibenzyl-dicyclohexyloxy-titane est monomère. 

Nous n'avons pas effectué la réaction d'alcoolyse graduelle 
avec le cyclohexanol. 

DlBENZYL-CYCLOHEXYLDiOXY-I.2-TITANE 

Nous ajoutons lentement une solution éthérée de 11 mmole de 
trans-cyclohexanediol-1,2 à une solution pentanique de 11. 6 
mmole de té trabenzyltitane. La réaction est effectuée è -2O0C 
pendant trois heures. Durant cette période, il ae forme un 
précipité jaune-orange. 

D'après l'analyse des produits de l'hydrolyse de cet organo-
titane ce produit possède la formule générale Bz2 Ti(O2CßHio ) • 

Bien que soluble dans les solvants ethé ré s, il ne se dissout 
pratiquement pas dans les hydrocarbures. De ce fait, nous 
n'avons pas enregistré le spectre de résonance magnétique 
nucléaire. 

Le produit est remarquablement stable face à 1'élévation de la 
température. 

Sa température de décomposition à l'abri de l'air se situe 
entre 68° et 7O0C. Le produit décomposé est un solide noir. 

Cependant, le dibenzyl-cyclohexyldioxy-titane se décompose ra­
pidement après quelques minutes d1exposition è l'air. 

Ne disposant pas d'autres données, nous ne pouvons préciser la 
structure de notre produit. 



CHAPITRE 4 : DERIVES ALKOXY-CYCLOHEXYL-TITANE 

Le produit de départ de toutes nos expériences de ce chapitre 
est Ie té tracyclohexyltitane« Nous Ie préparons selon-la 
méthode décrite par WEBER, PORRET 4 JACOT-GUILLARMOD, <13>.. 
Le produit brut est recristallisé deux fois dans le pentane 
entre -30° et -8O0C. Le produit final eat jaune, sous la 
forme de petits cristaux. 

4.1 TETRACYCLOHEXYLTITANE 

La réussite de 1'isolement de cette molécule peut étonner. En 
effet, avec un grand nombre d'atomes d'hydrogène en ß, les mé­
canismes de dé composition prévoient une stabilité réduite de 
ce type d'organome tallique. 

Le tétracyclohexyltitane a fait 1 * objet de recherches dans le 
domaine de le polymérisation des oléfines. Le composé pur 
s'est révélé inactif. Il en va de même pour ses produits de 
décomposition dans le toluène, <46>. 

Nous reproduisons ci-après le spectre de résonance magnétique 
nucléaire du tétracyclohexyltitane, préparé a partir de. MgCx2 
et de Ti(OBu)4 dans l'éther. (4) 

(4) Cx signifie cyclohexyle. 
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Figure 18: Spectre RMN de TiCx^ 

I JU AKA 

Tableau IB: Attribution des signaux du spectre de la Fig.18 
Spectre RMN-1H è 200 MHz de TiCx1J, 
toluène-dB, -4O0C. 

1.1-1.9 

2. 35 ppm 
2. 41 ppm 

m u l t i p l e t s 

m u l t i p l e t 
m u l t i p l e t 

protons cyclohexyle C-2 s C-6 

Ti-CH< 
Ti-CH< 

Le dé doublement du signal appartenant au proton C-I indique 
que les 4 groupes cyclohexyle ne sont pas équivalents. En 
effet, le modèle de la molécule reflète cette situation. 

A cause de 1'encombrement stérique, il est impossible d'arran­
ger les quatre restes cyclohexyle de façon identique autour de 
1'atome de titane. Le spectre précise que deux paires de 
groupes cyclohexyle se trouvent dans un environnement dif­
férent. 

- 40 -



Le spectre de résonance magnétique nucléaire du tétracyclo-
hexyltitene eat indépendant de la méthode et du milieu de 
synthèse. 

En effet, le spectre du produit obtenu a l'aide de la réaction 
du cyclohexyllithium avec le tétrachlorure de titane, dans le 
pentene, contient exactement les mêmes signaux que celui du 
produit de la réaction du dicyclohexylmagnésium avec le tétra-
butoxytitane, dans l'éther. 

Nous reproduisons à titre indicatif le spectre du TiCx^ obtenu 
à partir de LiCx et de TÌCI4, dans le pentane. 

Figure 19; Spectre de TiCx^, synthèse apoleire. 

=JL 
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4.2 COMPOSES CYCLQHEXYL-ETHOXY-TITANE 

Le bis(cyclohexyl-éthoxy-titane) a été synthétisé pour la 
première fois par WEBER, PORRET 4 3AC0T-GUILLARMÛD, <13>, qui 
ont enregistré son spectre de résonance magnétique nucléaire à 
60 MHz. Dans ces conditions, la séparation des signaux était 
médiocre. Nous avons répété la synthèse et enregistré le 
spectre du produit à 200 MHz. 

4. 2. 1 5ynthèse et spectre de [Cx? Ti ( OEt)3I7 

Nous effectuons la synthèse selon la même méthode <13>. Le 
produit obtenu a la même température de fusion-décornposition: 
43° à 440C. 

Nous reproduisons le spectre RHN dans la figure 20. 

F i g u r e 20 : 5 p e c t r e RMN de [ C x 9 T i ( O E t ) J 
2J2 
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Tableau 20: Attribution des signaux du spectre de la Fig.20 
Spectre RMN-1H à 200 HHz de [Cx2Ti(OEt)2,^* 
toluène-d8, -300C. 

1.11 ppm 

1 . 2 - 2 . 0 

2 .43 ppm 
2 .50 ppm 

4 .48 ppm 
4 .66 ppm 

t r i p l e t 

m u l t i p l e t s 

m u l t i p l e t 
m u l t i p l e t 

m u l t i p l e t 
q u a d r u p l e t 

T i -O-CH 2 -CH 3 

p r o t o n s c y c l o h e x y l e , 

Ti-CH< 
Ti -CH< 

Ti -O-CH 2 -Me 
( T i ) 2 - O - C H 2 - H e 

C-2 à C-fi 

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

Le signal des protons Ti-O-CH2-Me est dédoublé. La séparation 
est cependant plus faible que dans le cas de l'analogue 
benzylé, 0.18 ppm contre Q.35 ppm. Par conséquent, le dédoub­
lement du signal n'est pas observable pour les protons méthyle 
du reste éthoxy. 

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

Nous constatons que le signal a 4.66 ppm, appartenant au 
groupe éthoxy ponté, est bien résolu. Toutefois, il n'en est 
pas de même pour le signal du groupe "libre". Celui-ci appa­
raît comme une bosse qu'on imagine être une superposition de 
deux quadruplets. 

L'interprétation de ce phénomène est analogue è celle du 
spectre du bis(benzyl-tribenzyloxy-titane): 1'arrangement au­
tour du titane est une bipyramide trigonale. Les deux groupes 
cyclohexyle et le groupe éthoxy "libre" peuvent se fixer soit 
sur la position axiale, soit dans le plan, et possèdent par 
conséquent des déplacements chimiques qui sont légèrement 
diffé rents. 

Par rapport à son analogue benzylé, le bis(dicyclohexyl-di-
éthoxytitane) présente une différence qui réside dans le fait 
que les restes alkyle ne sont pas fixés uniquement sur les 
positions formant le plan de la bipyramide trigonale, mais 
qu'il s'en trouve également sur la position axiale. 

En solution, on a en fait un mélange de structures. Nous lea 
reproduisons dans la figure 21. 
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Figure 21: Structures du bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane) 

4.2.2 Alcoolyse graduelle de TiCxd par l'éthanol 

Le but de cette réaction est la recherche du produit 
monoéthoxylé, ainsi que la vérification du spectre du bia(di-
cyclohexyl-diéthoxy-titane). Par analogie aux dérivés ben-
zylés, nous nous attendons à l'instabilité du dérivé mono-
alkoxylé. 

L'observation de la réaction d'alcoolyae avec un équivalent 
d'éthanol, à l'aide de le résonance magnétique nucléaire 
confirme cette hypothèse. En effet, nous n'observons paa le 
tricyclohexyl-éthoxy-titane. 
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Figure 22: Spectre RMN, Alcoolyse de TÌCX4 par environ 
unéquivalentd'éthanol 

Le spectre de la figure 22 représente un mélange de tétra-
cyclohexyltitane qui est le produit majeur, et de bis{dicyclo-
hexyl-diéthoxy-titene), dont on ne distingue que les signaux 
dédoublé s des protons Ti-O-CH2-Me. Les signaux Ti-CH' du 
tétracyclohexyltitane submergent les signaux correspondants du 
bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane). 

Si l'on poursuit le réaction d'alcoolyse, le tétracyclo­
hexyl titane se transforme entièrement en dérivé diéthoxylé. 
Une alcoolyse plus complète donne toujours des spectres mal 
résolus, ai bien que nous ne pouvons pas préciser la structure 
du cyclohexyl-triéthoxy-titane. Finalement, la réaction abou­
tit au tétraéthoxytitane. 

Conclusions 

Le spectre de la ré action d'alcoolyse du tétracyclohexyltitane 
confirme d'une part 1'instabilité du dérivé monoalkoxylé dans 
les conditions expérimentales et d'autre part le caractère 
dimère du dé rivé dialkoxylé. Dans ce dernier composé, les 
groupes cyclohexyle et le groupe éthoxy "libre" ne se trouvent 
pas dans un arrangement préférentiel. 
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3 ALC00LY5E GRADUELLE DE TiCxd PAR LE METHANOL 

Comme nous 1 'avons déjà observé avec le té trabenzyltitane, la 
réaction d'alcoolyse par le methanol a tendance à évoluer 
rapidement vers le tétraméthoxytitane, oligomère très peu 
soluble dans les conditions expérimentales. 

De manière analogue au bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane), nous 
observons une structure dimère pour le dérivé di- méthoxylé. 
Nous donnons ses pics RMN caractéristiques dans le tableau 23. 

Tableau 23: Signaux RMN caractéristiques du [Cx2 Ti (OMe)2] % 
RMN è 200 MHz, toluène-dB, -40DC, 
Alcoolyse de TiCx^ par le methanol. 

4. 33 ppn> singu let Ti-O-CH3 ([Cx2Ti(OMe)2J2) 
4.39 ppm singulet (Ti)2~0-CH3 

Le dérivé monoalkoxylé n'est pas observé. Le dé rivé 
dialkoxylé est dimère. 

4 COMPOSES CYCLOHEXYL-CYCLOHEXYLOXY-TITANE 

Par analogie aux dérivés du tétrabenzyltitane, l1alcoolyse du 
tétracyclohexylti tane par un alcool secondaire doit conduire à 
des espèces monomères. Comme exemple, nous choisissons la ré­
action avec le cyclohexanol. 

4.1 Synthèse et spectre de Cx?Ti(Q-Cx) ? 

Nous faisons réagir, dans 9 00 ml de pentane, 8.0 mmole de 
tétracyclohexyltitane avec 15,9 mmole de cyclohexanol, pendant 
une heure è -350C. Après refroidissement du mélange réaction-
nel à -8O0C, on obtient un produit solide orange. Nous le 
purifions par lavage è l'éther, à -800C, suivi d'une recris­
tallisation dans le toluène, entre -20° et -800C. 
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Le dicyclohexyl-dicyclohexyloxy-titane eat orange. Il est 
beaucoup moins sensible à l'élévation de la température que le 
tétracyclohexyltitane. En dessous de -1O0C, se décomposition 
est négligeable. 

Nous dé terminons son point de décomposition en tube scellé, 
sous atmosphère d'azote. Le produit devient brun vers 5O0C. 
Il fond entre 52° et 550C tout en donnant un produit noir. 

Nous reproduisons ci-après son spectre de résonance magnétique 
nucléaire. 

Tiqure 24: Spectre RMN de Cx2Ti(O-Cx)2 

/ 

I I 

Dans le tableau 24, nous reportons les signaux carac­
téristiques du Cx2Ti(0-Cx)2. Nous donnons également ceux du 
tricyclohexyl-cyclohexyloxy-titane qui est présent en faible 
quanti té. 
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Tableau 24: Attribution des signaux du spectre de la Fig.24 
Spectre RMN-1H à 200 MHz de Cx2Ti(0-Cx)2, 
toluène-d8, -2O0C. 

Signaux carac 

4.28 ppm 
2.48 ppm 

Signaux carac 

4.40 ppm 

2.33 ppm 
2.26 ppm 

téristiques 

multiplet 
multiplet 

té ristiques 

multiplet 

multiplet 
multiplet 

de Cx2Ti(0-Cx)2î 

Ti-0-CH< 
Ti-CK 

de CX3TÌOCX: 

Ti-0-CH< 

Ti-CH< 
Ti-CHC 

Les signaux des protons cyclohexyle C-2 a C-6 sont compris 
entre 2.05 ppm et 1. 1 ppm. 

4.2 Alcoolyse de TiCxfl par le cyclohexanol 

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

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

Lorsqu'on effectue l'alcoolyae graduelle et que l'on observe 
son déroulement à l'aide de la résonance magnétique nucléaire, 
on voit apparaître tout d'abord le dérivé mono-, puis le 
dérivé dialkoxylé. Si nous poursuivons la réaction, nous 
obtenons le trialkoxylé et finalement le tétracyclohexyloxy-
titane. 

Nous donnons dans le tableau 25 les déplacements caractéris­
tiques des dé rivé s cyclohexyl-cyclohexyloxy-titane. 
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Tableau 25: Signaux RMN caractéristiques dea CxnTi (OCx)^ n 

RMN à 200 MHz, toluène-d8, -3O0C. 

Signaux de 

2.26 ppm 
2. 33 ppm 

4.40 ppm 

Signaux de 

2.43 ppm 

4.28 ppm 

Signaux de 

2.40 ppm 

4.30 ppm 

Cx3TiOCx 

multiplet 
multiplet 

multiplet 

Cx2Ti(O-Cx)2 

multiplet 

multiplet 

CxTi(O-Cx)3 

multiplet 

multiplet 

Ti-CHt 
Ti-CHv, 

Ti-O-CHt 

Ti-CH<. 

Ti-O-CHC 

Ti-CHC 

Ti-O-CHc; 

rapport 
rapport 

rapport 

2 
1 

1 

Par conaéquent, tous ces composés sont donc bien monomères. 

Remarques 

Nous reiev ons que le tricyclohexyl-cyclohexyloxy-titane pré­
sente deux signaux pour les protons C-I des groupes cyclo-
hexyle liés au centre mé tallique. Nous retrouvons donc le 
même phénomène que dans le tétracyclohexyltitane où cea mêmes 
protons donnent aussi deux signaux. Il semble que pour des 
raisons d'ordre stérique l'environnement de ces protons n'est 
pas identique. 

Tous les autres signaux caractéristiques se présentent sous la 
forme de multiplets uniques, non-dédoublés. 

4.5 DICYCLOHEXYL-ETHYLDIOXY-TITANE 

Nous avons essayé de préparer ce composé par alcoolyse 
contrôlée du tétracyclohexyltitane par 1'éthylèneglycol. 

Toutefois, nous ne sommes pas parvenus à isoler un produit 
cristallin. 
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4.6 DICYCLOHEXYL-DIBUTQXY-TITANE 

Nous faisons ré agir 5.5 mmole de té tracyclohexyltitane, 
dissous dans BOO ml de pentane à -3O0C, avec 11 mmole de bu-
tanol. Après une heure de réaction, nous évaporons le solvant 
à -350C et obtenons un produit huileux jaune. Malgré 
plusieurs tentatives, nous n'arrivons pas à obtenir un produit 
cristallin. 

I l s e m b l e r a i t que l e Cx2Ti (0Bu)2 s o i t un l i q u i d e , même a des 
tempe r a t u r e s r e l a t i v e m e n t basses . Le p r o d u i t es t t r è s s o l u b l e 
dans 1 ' é t h e r . 

Etant donné que le tétrabutoxytitane est monomère, bien qu'il 
soit dérivé d'un alcool primaire, il n'est pas exclu que le 
dicyclohexyl-dibutoxy-titane soit aussi monomère. Comme les 
dérivés dialkyl-dialkoxy-titane monomères sont beaucoup plus 
solubles que les analogues dimères, la grande solubilité du 
dérivé butoxylé pourrait Être interprétée en faveur de la 
structure monomère. Ne disposant pas du spectre RMN, nous ne 
pouvons cependant pas prouver la structure de notre produit. 
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CHAPITRE 5 : ESSAI DE SYNTHESE D'UN TEÏRAALKYLTIT ANE MIXTE 

En tentant la synthèse du dibenzyl-dicyclohexyl-titene, (5) 
nous nous engageons à préparer un composé qui, a priori, peut 
subir deux types de décomposition: (6) • 

la rupture homolytique, seul mode de rupture de la liaison 
titane-benzyle qui est aussi observé dans la décomposition 
du tétracyclohexyltitane. 

l'élimination d'hydrogène en position ß. Ce mécanisme est 
observé lors de Ia décomposition des dérivés cyclohexyl-
alkoxy-titane. 

Dès lors, nous constatons que les composés préparés par 
THIELE A ZDUNNECK <19> et ZUCCHINI & coll.,<20> ne peuvent 
subir que la décomposition procédant par la rupture homo-
lytique de Ia liaison titane - carbone. 5i nous parvenions 6 
greffer sur le même atome de titane deux restes benzyle et 
deux restes cyclohexyle, il nous serait possible de mettre en 
compétition les deux voies de décomposition. 

Avant d'aborder la synthèse du produit recherché, nous avons 
jugé utile d1étudier les réactions d'échange qui peuvent avoir 
lieu selon les prévisions de la théorie de PEARSON, <37>. 

Si nous prenons le dibenzylmagnésium et que nous le mettons en 

La synthèse de cette molécule a déjà fait l'objet de travaux 
dans le cadre de la thèse de ROULET <9>. 

Pour plus de précisions concernant la décomposition des 
dérivés tétraalkylés du titane, nous renvoyons è la partie II 
de cette thèse. 

- 51 -



contact avec du tétracyclohexyltitane, aucun échange ne dev­
rait avoir lieu, car les ions Mg^+ et Bz- sont plus durs que 
les ions Ti1*+ et Cx-. 

Inversement, si nous faisons réagir le té trebenzyltitane avec 
le dicyclohexylmagnésium, toujours selon la théorie de PEAR­
SON, un échange de ligands devrait avoir lieu et provoquer la 
substitution des anions benzyle fixés sur le titane. 

5i cet échange est suffisamment rapide par rapport à la 
décomposition du milieu de synthèse, nous disposons d'une 
méthode de synthèse aisée. L'élimination de 1'orgenomagnésien 
peut être réalisée par la précipitation sous la forme de 
carboxylate de magnésium, peu soluble. Il suffit d'introduire 
du dioxyde de carbone dans le mélange pour effectuer cette 
opération. 

Toutefois, nous sommes avertis par les travaux de ROULET <9> 
que la réduction de 1 ' organe-titane intervient rapidement 
lorsque la réaction est effectuée à -2O0C. 

En abaissant la température à -3O0C, nous espérons limiter la 
décomposition sans bloquer la réaction d'échange. 

1 ECHANGES DE CARBANI0N5 ENTRE LE MAGNESIUM ET LE TITANE 

Avant d'examiner la théorie de Pearson dans ce cadre, nous 
anticipe rana les résultats en affirmant que dans tous lea cas 
que nous avons traités nous n'avons jamais trouvé de contra­
diction avec cette théorie. 

Le système étudié est donné formellement par les cations Mg2+ 
et Ti^+ et les anions benzyle et cyclohexyle. Tous les com­
posés binaires étant connus, nous sommes en mesure de vérifier 
si et dans quelles conditions les ligands sont échangés. 

1. 1 Réaction; TiCx4 ->- 2 MqBz2 

Nous faisons réagir à -330C, 2.56 mmole de tétracyclo-
hexyltitane av ec- 5. 10 mmole de dibenzylmagnésium, dans 600 ml 
d'éther et pendant 16 heures. Par la suite, nous soumettons 
le mélange réactionnel à 1'action du dioxyde de carbone, 
pendant une heure è -3O0C. Après quoi, nous l'hydrolyBons a 
froid et sous atmosphère d'azote, à l'aide d'acide sulfurique 
dilué. 

Au cours de la réaction, la couleur du mélange passe du jaune 
au jaune-brun. L'action du CO2 provoque la précipitation d'un 
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solide blanc (carboxylatea de magnésium). 

La réaction du dioxyde de carbone permet de distinguer les 
restes alkyle liés au magnésium en les transformant en acides 
carboxyliques présentant un atome de carbone supplémentaire. 
Le COi n e s'insère que dans la liaison magnésium - carbone. 
La liaison titane - carbone est inerte. 

Après 1'hydrolyse du mélange réactionnel, nous extrayons les 
acides carboxyliques et nous les dosons à l'aide de la 
résonance magnétique nucléaire. 

Tableau 26; Résultats de la réaction TiCx^ + 2 MgBz2 
Durée: 16 h; température -330C 
Action CO2: 1 hf -300C 
Hydrolyse: H2SO4 5S, è froid, sous azote. 
Résultats en mmole ou ion-mg: 

Réactifs: 

TiCx4 
MgBz2 

Analyses: 

CxCOOH 
PhAcOH 

Titot 
Mg2+ 
Ci~ -, 
S Ti3+ 

2. 56 
5.10 

0 % 
100 % 

0.37 
2.56 
5.12 
0 

14 % 

Ces résultats confirment la théorie de Pearson. En effet, le 
carbanion cyclohexyle est une base plus molle que le carbanion 
benzyle. Par conséquent, il préfère rester lié au titane qui 
est un acide moina dur que le magnésium. 

Le magnésium reste lié aux deux restes benzyle qui sont 
convertis en acide phényl-2 acétique par l'action du dioxyde 
de carbone et de l'hydrolyse subséquente. Aucun échange n'a 
donc lieu. 
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2 Réaction: TiBz4 + 2 MqCx? 

Dans ce cas, la théorie de Pearson prédit un échange qui a été 
observé déjà par ROULET, <9>. Nous répétons la réaction à une 
température pi us basse, dans le but d'ex aminer si elle 
pourrait servir de voie d'accès au Bz2 TiCx2 . 

Nous faisons réagir, dans les mêmes conditions que précédem­
ment, 2.6 mmoie de tétrabenzyltitane avec 5.0 mmoie de di-
cyclohexyl-magnésium. Le mélange réactionnel est soumis à 
l'action du dioxyde de carbone, puis il est hydrolyse à froid 
et sous atmosphère inerte. 

Tout au long de la réaction, la solution présente une colora­
tion rouge-grenat. Lors de la réaction avec le dioxyde de 
carbone, on observe la précipitation de carboxylates de 
magnésium sous la forme d1un solide blanc. 

Nous extrayons les acides carboxyliques et nous les dosons a 
l1aide de la résonance magnétique nucléaire. 

Tableau 27: Résultats de la réaction TiBz^ + 2 HgCx2 
Durée: 17 h; température -530C 
Action CO2: 1 h; -300C 
Hydrolyse: H2SO* 5¾, à froid, sous azote. 
Résultats en mmole ou ion-mg: 

Réacti fs : 

TiBz4 

MgCx2 

Analyses: 

PhAcOH 
-CxCOOH 

utot 

Mg2 + 

Cl 
S Ti3+ 

2. 59 
5.00 

18 S 
82 S 

O.âO 
2. 59 
5. 02 
0. 10 
23 S 

L'échange a donc lieu comme prévu par la théorie de Pearson. 
Néanmoins, nous ne pouvons pas envisager cette réaction comme 
méthode de synthèse du dibenzyl-dicyclohexyl-titane. La len­
teur de l'évolu.tion de la réaction, associée è un taux de 
décomposition élevé, nous oblige à chercher une autre voie 
d'accès è cette molécule. 
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2 ALKYLATIOW DE fCx2U(0Et);>l2 PAR LE DIBENZYLHAGNE5IUH 

Sur Ia base dea résuI tats des paragraphes précédents, nous es­
sayons de préparer le dibenzyl-dicyclohexyl-titane par 1'alky-
lation d'un dérivé partiellement alkylé du tétracyclohexyl-
titane. 

Connaissant l'instabilité thermique particulièrement prononcée 
des dihalogéno-dialkyl-titanes, nous préférons utiliser un 
analogue dialkoxylé. 

Aussi, nous choisissons le bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane), 
puisque nous connaissons cette molécule et qu'elle est facile­
ment accessible à partir du té tracyclohexyltitane. De plus, 
il nous semble préférable de travailler avec une espèce 
dimère, étant donné que le dérivé dielkoxylé est stabilisé par 
rapport au dé rivé monoalkoxylé, ce qui devrait nous éviter des 
réactions secondaires indésirées. 

Nous abordons la synthèse du dibenzyl-dicyclohexyl-titane par 
1 * étude de la réaction d'alkylation du bis(dicyclohexyl-di-
éthoxy-titane). Dans un deuxième temps, nous tentons d'ob­
tenir le produit désiré è l'état cristallin. 

Précisons que cet objectif n'a malheureusement pas été 
atteint. 

2.1 Mesure du taux de l'alkvlation de [CxgTi(OEt)2l 2 par HqBz2 

Les expériences que nous reproduisons dans ce chapitre 
consistent à faire réagir le bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane) 
avec le dibenzylmagnésium, en excès, pendant des durées 
croissantes et en variant le milieu réactionnel. Pour ce 
faire, nous prélevons un partie du mélange réactionnel que 
noua soumettons è 1'action du dioxyde de carbone pendant 
I heure, avant de 1'hydrolyser. 

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

l'éther éthylique 

le mélange éther - pentane (en rapport 1 à 1) 

le mélange éther - pentane , en présence de pyridine 

II eat important de ne pas ajouter le pyridine en excès pour 
éviter son elkylation par 1'organomagnésien, <17>. 
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Les résultats de ces réactions figurent dans le tableau 28. 

Tableau 28: Résultats d'analyse, 
Alkylation de [Cx2 Ti ( OEt )2] 2 P a r MgBz2 

Résultats en mmol e ou ion-mg: 

Réaction 1 

Durée 
ffi-alkylation 
K-réduction 
Ti tot 
Hg2+ 

Réaction 2 

Durée 
K-alkylation 
S-réduction 
Ti tot 
Mg 2 + 

Réaction 3 

Durée 
5-elkylation 
A-réduction 
Ti tot 
Mg 2 + 

Solvant: 

240 min 
58 % 
20 % 
1. 14 
3.41 

Solvants: 

210 min 
46 S 
8 % 

1.52 
3.20 

Solvants : Eth 

150 min 
37 % 
19 S 
2.20 
6.88 

Ether 

Ether-

360 min 
50 S 
21 % 
1.27 
3.66 

Pentane 

360 min 
50 % 
15 S 
2. 15 
5.16 

er - Pentane + 

300 min 
44 S 
28 % 
2.39 
7. 54 

1380 min 
66 % 
31 S 
1.56 
4.77 

1260 min 
60 % 
25 % 
1. 81 
4. 08 

Pyridine 

1260 min 
80 % 
39 S 
0.71 
2.14 

Ces résultats appellent les remarques suivantes: 

Dans la première réaction, la valeur du taux d'alkylation 
relevée après 4 heures de réaction est, de toute évidence, 
entachée d'une erreur. 

Dans les trois cas, la réaction est loin d1être 
quantitative. Pour obtenir un taux d1alkylation supérieur 
à 50 Ä, il est nécessaire de prolonger la réaction au-delè 
de 6 heures. Dès lors, il n'est pas surprenant de voir 
des taux de réduction notables. 

Malgré un excès considérable de réactif diorganomagnésien, 
l'alkylation du titane n'est pas complète, que ce soit en 
présence ou en 1'absence de pyridine. 

Par conséquent, nous pouvons prévoir d'ores et déjà que 
1'isolement du dibenzyl-dicyclohexyl-titane ne sera pas aisé. 

- 56 -



2 Essais d'isolement du dibenzyl-dicyclohexyl-titane 

Dsns un premier essai, effectué en milieu ethé ré, nous 
ajoutons lentement une solution de bis(dicyclohexyl-di-
éthoxy-titane) a une solution de dibenzylmagnésium se trouvant 
en excès par rapport à l'organotitane. Après 5 heures de 
réaction à -4O0C, au cours de laquelle la couleur passe du 
Jaune au rouge-grenat, nous éliminons le solvant par évapora-
tion sous pression réduite à -40°. Le changement de la colo­
ration du milieu réactionnel témoigne du transfert de restes 
benzyle sur le titane. 

Lors de !'evaporation, nous obtenons tout d'abord un solide 
jaune, puis vers la fin, un produit grenat-brun se dépose sur 
les parois du ballon réactionnel. Ce produit est très soluble 
dans l'éther et nous 1'extrayons à -7O0C. A partir de la 
solution éthérée filtrée nous essayons de faire cristalliser 
le produit désiré. 

Pour ce faire, nous concentrons è nouveau la solution h -35°, 
puis nous la refroidissons progressivement à -800C. L'opéra­
tion n'aboutit pas, si bien que nous la répétons encore, sans 
plus de succès cependant. Entre temps, la coloration vire 
progressivement su brun en raison de la décomposition du 
produit organomé tallique. 

L'analyse des produits d'hydrolyse révèle la présence du 
produit désiré, hélas fortement décomposé. En effet, le taux 
de réduction est de 30 S. De plus, on note la présence d'une 
quantité importante d1organomagnésien. 

Le aolide jaune est le bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane) de 
départ qui n'a pas réagi. Nous l'extrayons avec du pantane è 
-300C. Après 1'extraction au pent ane, le ballon réactionnel 
contient encore un solide blanc qui est facilement solubilisé 
dans de l'éther. Il s'agit de l'excès du réactif orgsno-
magnésien. 

Dans un second essai, nous modifions les conditions expéri­
mentales en ce sens que nous éliminons le réactif organo­
magnésien excédentaire. Cette opération est effectuée à 
l'aide de la réaction du dioxyde de carbone. Après la 
précipitation du carboxylate de magnésium, nous essayons de 
faire cristalliser le dibenzyl-dicyclohexyl-titane de la façon 
habituelle. Malheureusement nous n'y parvenons pas. 
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5. 3 CONCLUSIONS 

La réaction d'alkylation du bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane) 
a lieu de façon incomplète. Le produit dé si ré, le dibenzyl-
dicyclohexyl-titane, ne ae forme qu'en petite quantité. Il 
semble être très soluble dans les solvants usuels, ce qui rend 
difficile l'obtention de cristaux. 

De plus, sa stabilité thermique semblerait être inférieure 
même h celle du tétracyclohexyltitane. C est bien ce que nous 
indiquent les taux de réduction élevés. 

Au vu des résultats que nous avons obtenus lors des 
expériences concernant la décomposition des tétraalkyltitanes, 
nous ne devons pas être étonnés de la stabilité thermique 
restreinte du dibenzyl-dicyclohexyl-titane. 

En effet, la stabilité relative du tétracyclohexyltitane est 
due à son encombrement stérique qui empêche sa décomposition 
par 1'élimination d'un hydrogène en ß . Dès lors que nous sub­
stituons deux groupes cyclohexyle par des restes benzyle, nous 
diminuons fortement 1'encombrement autour du titane. Aussi, 
la décomposition privilégiée du point de vue énergétique n'est 
plus inhibée. 

Par conséquent, nous pouvons affirmer que le dibenzyl-dicyclo-
hexyl-titane présente des propriétés chimiques différentes de 
ses deux composés parents, à savoir le tétrabenzyl- et le 
tétracyclohexyltitane. 

Aussi, nous estimons qu'il serait intéressant de continuer ces 
travaux en cherchant d'autres voies d'accès au dibenzyl-di-
cyclohexyl-titane. 

Etant donné que 1'échange de ligands entre le tétrabenzyl-
titane et le dicyclohexylmagnésium est relativement lent, nous 
pensons qu'il devrait être possible d'alkyler le bis(dibenzyl-
diéthoxy-titane) à l'aide du dicyclohexylmagnésium ou du 
cyclohexyl lithium. 

Comme le solubilité des antagonistes serait plus élevée dans 
ce cas, on pourrait travail 1er avec des quantités plus 
grandes. De plus, la différence de dureté selon la théorie de 
Pearson est plus prononcée pour le couple d1anions cyclohexyle 
et éthoxy que pour le couple d'anions benzyle et éthoxy, ce 
qui devrait favoriser l'alkylation. 

- 58 -



De toute façon, Ie dibenzyl-dicyclohexyl-titane pourrait faire 
1 ' objet d ' études intéressantes dans le domaine de la décompo­
sition. Il permettrait de comparer les deux voies prépondé­
rantes, a savoir la rupture homolytique de la liaison titane -
carbone et la réaction d'élimination d'un hydrogène en 
position ß. 

Notons à ce propos que nous retrouvons du cyclohexène dans les 
milieux de synthèse. Toutefois, nous n'avons jamais retrouvé 
du cyclohexyl-phé nyl-méthane qui serait le produit de couplage 
de deux radicaux benzyle et cyclohexyle. 

Remarque : 

THIELE à coll. <98> viennent de publier la synthèse du tri­
mé thyl-allyl- titane-IV qu'ils obtiennent par échange de Ii-
gands entre le tétraméthyl-titane et le triallyl-bore. 
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CHAPITRE 6 : RESUME ET CONCLUSIONS 

6.1 TETRA-BENZYL- ET TETRA-CYCLOHEXYL-TITANE 

6. 1. 1 Tétrabenzyltitane 

Le tétrabenzyltitane, tel qu'il est obtenu par les méthodes de 
synthèse <7> et <20>, présente une interaction entre les 
orbitales vides du métal et les électrons ir des cycles aroma­
tiques. 

Compte tenu de nos résultats et des données de la littérature, 
nous pensons que cet te interaction est relativement faible vu 
que son effet dépend fortement de la température. 

La présence d'un agent complexant puissant, par exemple la 
pyridine, supprime cette interaction et permet au tétra-
benzyltitane de former un complexe avec des molécules dont la 
basicité selon Lewis est moins forte, tel l'éther, <16>. 

Il semblerait qu'un dérivé alkoxy-benzyl-titane puisse aussi 
rompre l'interaction du type TT entre le métal et le cycle en 
s'associant au tétrabenzyltitane par les atomes d'oxygène 
libres. Une hypothèse alternative serait que la dispropor-
tionnation d'un tribenzyl-alkoxy-titane donne du tétrabenzyl-
titane-sigma qui serait associé au dibenzyl-dialkoxy-titane 
dimère. 

Sur la base des résultats de nos expériences, nous ne pouvons 
trancher en tre les deux hypothèses. 
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1.2 TétrBCyclohexyltitane 

Le tétrecyclohexyltitane possède un encombrement stérique trop 
élevé pour permettre une association avec d'autres molécules. 
Il ne peut donc pas former de complexes moléculaires, <10>. 

L'encombrement stérique est tel qu'il en résulte une confor­
mation bloquée des quatre restes cyclohexyle autour du titane. 
Cette situation est la raison pour laquelle il existe deux 
signaux distincts pour les protons C-I. 

2 COMPOSES ALKOXY-BENZYL-TITANE 

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

2. 1 Dérivés dialkoxy-dibenzyl-titane 

Parmi les composés dibenzyl-dialkoxy-titane, il existe des 
espèces monomères et dimères. Avec des groupes alkoxy rela­
tivement peu encombrants, (alkoxy primaires), la structure est 
dimère. 

[Bz2Ti(OEt)2J2 

[Bz2Ti(OMe)2J2 

[Bz2Ti(OEtPh)2J2 

[Bz2Ti(OBz)2J2 

Avec des groupes alkoxy plus encombrants (alkoxy secondaires), 
on observe une structure monomère: 

Bz2 Ti(0-iPr)2 

Bz2 Ti(O-Cx)2 

Dans les trois premières molécules, les protons méthylène du 
groupe benzyle sont anisochrones et donnent un quadruplet, 
(système AB); dans les trois dernières molécules, ces mêmes 
protons sont équivalents et donnent un singulet lors de 
1•analyse par résonance magnétique nucléaire. 
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2 Dérivés alkoxy-tribenzyl-titane 

Lors delà réaction d'alcoolyse, le produit mono-alkoxylé 
n'est jamais observé avec les alcools primaires. Il se forme 
toujours le dérivé dialkoxylé dimère. 

Avec les alcools secondaires, le produit principal est aussi 
le dérivé dialkoxylé. Bien qu'en quantité très faible, le 
produit mono-alkoxylé est toutefois présent dans le milieu 
réactionnel. 

D'une manière générale, les composés dibenzyl-dialkoxy-titane 
sont plus stables du point de vue thermique que le tètra-
benzyltitene. Néanmoins, il existe des différences notables 
d'un produit a l'autre. 

3 Dérivés trialkoxy-benzyl-titane 

En ce qui concerne les composés monobenzyl-trialkoxy-titane 
dérivés d'alcools primaires, nous ne disposons du spectre 
complet que pour le dérivé de l'alcool benzylique. Il est 
et abli que ce composé est dimère. 

Du bis(benzyl-triéthoxy-titane) nous ne connaissons que le 
signal des protons méthylène du groupe benzyl e qui donne un 
système AB à basse température. Par conséquent, nous ad­
mettons que ce composé possède une structure dimère. 

Quant aux dé rivés d'alcools secondaires, aucun argument en 
faveur d'une structure dimere n'est apparu au cours de notre 
travail. 

Vu que les tétraalcoolates de titane analogues sont monomères, 
il est probable que l'encombrement sté rique ne permette pas un 
nombre de coordination de cinq autour du titane également pour 
les dé rivés trialkoxy-benzyl-titane correspondants. 
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2.4 Particularités structurales 

Reievons encore que dans les composés bisfdibenzyl-dialkoxy-
titane), le groupe alkoxy "libre" se trouve en position axiale 
de la bipyrsmide trigonale. Les groupes benzyle se trouvent 
t o u j o u r s dans l e p l a n . 

Cet arrangement semble être privilégié pour des raisons stè­
ri que s et électroniques. En effet, 1'analyse par diffraction 
des rayons-X du dérivé éthoxylé indique que les cycles 
aromatiques sont orienté s face au centre métallique, de part 
et d'autre du plan formé par les deux atomes de titane et les 
deux atomes d1oxygène pontés, <I5>. 

Lorsqu'il ne se trouve qu'un seul groupe benzyle par titane, 
1'arrangement particulier du cycle aromatique est possible 
dans les trois positions, sur l'axe et dans le plan de la 
bipyramide trigonale. Cette situation est observée pour le 
bis(benzyl-tribenzyloxy-titane). 

3 COMPOSES ALKOXY-CYCLQHEXYL-TITANE 

Les résultats des expériences traitant des dérivés alkoxylés 
du tétracyclohexyltitane sont en accord avec ceux que nous 
avons obtenu avec les analogues dérivés du tétrabenzyltitane. 

3 . 1 D é r i v é s d i a l k o x y - d i c y c l o h e x y l - t i t a n e 

Les p r o d u i t s s u i v a n t s son t d i m è r e s : 

[ C x 2 T i ( O E t ) 2 J 2 

[ C x 2 T i ( O H e ) 2 J 2 

Le C x 2 T i ( O C x ) 2 e s t monomère. 

Nous pensons que par analogie aux dérivés benzyles, les com­
posés dialkoxy-dicyclohexyl-titane issus d'alcools secondaires 
sont tous monomères en raison de l1encombrement stèri que. 
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Les dé rivés monoalkoxylés correspondant aux dialkoxylés d!mè­
res ne sont pas observés« Comme pour les analogues benzylés, 
nous pensons qu'ils disproportionnent selon l'équation repor­
tée ci-après : 

2 Cx3TiOR • > TiCx4 + 1/2 [Cx3 Ti(OR)2] 2 

ou alors que le dérivé monoalkoxylé est beaucoup plus sensible 
à l'alcoolyse ultérieure que le tétracyclohexyltitane. 

Au vu des résultats obtenus lors de l'étude de la réaction 
d'alcoolyse avec le cyclohexanol, nous pensons que nous devona 
envisager plutôt la première hypothèse, c'est-à-dire la réac­
tion de disproportionnation. 

2 Alkoxy-tricyclohexvl- et trialkoxy-cyclohexvl-titane 

La réaction de disproportionnation n'est donc pas observée 
avec les dérivés du cyclohexanol qui sont tous monomères. 

Cx3TiOCx 

Cx2Ti(OCx)2 

CxTi(OCx)3 

Relevons encore que comme dans le cas du tétracyclohexyl­
titane, tous les groupes cyclohexyle du tricyclohexyl-cyclo-
hexyloxy-titane ne sont pas équivalents. 

3 Particularités atructur aies 

Contrairement aux dérivé s dialkoxy-dibenzyltitane dimères, où 
les groupes benzyle sont fixés dans le plan de la bipyramide 
trigonale, la structure des analogues dérivés du tétracyclo-
hexyltitane n'est pas déterminée, du moins en solution. Le 
reste alkoxy "libre" se fixe statistiquement soit sur la posi­
tion axiale, soit dans le plan de la bipyremide trigonale. 
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4 SYNTHESE DU DIBENZYL-DICYCLOHEXYL-TITANE 

L'isolement Ô l'état cristallin de cet organotitane mixte n'a 
pas réussi. 

Les raisons de cet échec résident d'une part dans Is grande 
solubilité de ce produit. D'autre part, nous pensons que ce 
tétraalkyltitane est moins stable que le tétrabenzyl- et le 
tétracyclohexyltitane. 

Par rapport à ce dernier, 1'encombrement stèri que autour du 
titane est diminué. Or, dans ces conditions, la réaction 
d'élimination d'hydrogène en P> peut intervenir. 

Pour cette raison, le dibenzyl-dicyclohexyl-titane se dégrade 
rapidement, même à des températures relativement basses. 
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5 TABLEAUX SYNOPTIQUES DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES 

Dens les tableaux suivants, nous réunissons toutes les valeurs 
des spectres de résonance magnétique nucléaire que nous avons 
enregistrés au cours de ce travail. 

Pour le tètrabenzyl titane, nous ajoutons aussi les valeurs de 
la littérature. 

5.1 Tétrabenzyltitane 

Tableau I; Tétrabenzyltitane 

Déplacements chimiques de la littérature 
Valeurs en 5-ppm: 

Ti-CH2-

2.B3 

2. 16 

2. 79 
2. 26 

2.63 
1.88 

Ph ortho méta + para 

6. 58 

7.13 

6. 61 
6.36 

6. 51 
6.29 

7.00 

7.1 
7.0 

7. 0 
7. 2 

Solvant 

toluène-y 

toluène-d8 

toluène-d8 
toluène-d8 

CFCI3 
CFCl3 

Temp. 

37° 

23° 

30° 
-70° 

10° 
-98° 

réf. 

<7> 

<16> 

<20> 
<20> 

<20> 
<20> 

Tableau II: Tétrabenzyltitane 

Déplacements chimiques à 200 MHz 
Valeurs en 6-ppm: 

Ti-CH2-Ph 

2.65 

2. 69 

ortho 

6.55 

7.00 

méta 

6.95 

7.12 

para 

7.08 

7. 18 

5olvant 

toluène-d8 

toluène-d8 

Température 

-23° 

-20° 



6.5.2 Composés alkoxy-benzyl-tltane 

Tableau III; Protons : Ti-CH2-Ph 

Solvant: toluène-dfl 
Déplacements chimiques en <5-ppm: 

P r o d u i t 

TÌB24-TI 

T i B z 4 - O 

[ B z 2 T i ( O E t ) 2 J 2 

[ B z 2 T i ( O H e ) 2 J 2 

[ B z 2 T i ( O E t - P h ) 2 J 2 

[ B z 2 T i ( O B z ) 2 J 2 

B z 2 T i ( O - I P r ) 2 

B z 2 T i ( O - C x ) 2 

[ B z T i ( O B z ) 3 J 2 

E z T i ( O E t ) 3 I 2 

B z 3 T i - 0 - i P r 

V a l e u r s mesurées 

2. 64 

2. 69 

2.43 / 2 .58 

2 .31 / 2 .49 

2 .61 / 2. 16 

2.63 

2.56 

2. 61 

2 .63 / 2 .80 

2. 73 

2. 60 

Température 

-23° 

-20° 

0° 

0° 

-10° 

0° 

0° 

0° 

0° 

0° 

-20° 
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5.3 Composée alkoxy-cyclohexyl-titane 

Tableau IV: Protons : Ti-CH; 

Solvant: toiuène-d8 
Déplacements chimiques en *5-ppm : 

P r o d u i t 

T iCx 4 

[ C x 2 T i ( Q E t ) 2 J 2 

C x 2 T i ( O - C x ) 2 

Cx 3 T i -O-Cx 

C x T i ( O - C x ) 3 

V a l e u r s mesuré 

2. 35 / 2 . 4 1 

2 .43 / 2. 50 

2. 48 

2. 26 / 2 .33 

2 .40 

es Température 

- 3 5 ° 

- 3 3 ° 

- 2 0 ° 

- 2 0 e 

- 3 0 ° 

5.4 Composés alkoxy-alkyl-titane 

Tableau V: Protons : TÌ-0-CH3 

Solvant: toluène-d8 
Déplacements chimiques en 6-ppm: 

P r o d u i t 

[ B z 2 T i ( O M e ) 2 J 2 

[ C x 2 T i ( O M e ) 2 J 2 

V a l e u r s mesurées 

3. 81 / 4 . 16 

4. 33 / 4 . 39 

Tempéra tu re 

0° 

- 4 0 ° 
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Tableau VI: Protons : TÌ-0-CH2-

Solvant: toluène-d8 
Déplacements chimiques en ô-ppm: 

Produit 

[Bz 2 Ti (DEt ) 2 J 2 

[ C x 2 T i ( 0 E t ) 2 ] 2 

[ B z 2 T i ( O E t P h ) 2 J 2 

[ B z 2 T i ( Q B z ) 2 J 2 

[ B z T i ( O B z ) 3 J 2 

V a l e u r s mesuré 

4 .06 / 4 -40 

4 .48 / 4. 66 

4 . 4 2 / 4 . 68 

4. 64 / 5 .62 

4. 71 / 4 . 86 / 5. 

es 

60 

Te s p e r a t u r e 

0° 

- 3 3 ° 

- 1 0 ° 

0° 

0° 

Tableau VII; Protons : Ti-Q-CHC 

Solvant: toluène-d8 
Déplacements chimiques en Ô-ppm: 

P r o d u i t 

B z 2 T i ( 0 - i P r ) 2 

B z 2 T i ( O C x ) 2 

C x 2 T i ( O C x ) 2 

Cx 3 T i - 0 - C x 

CxT i (OCx) 3 

V a l e u r s mesuré 

4 .48 

4. 18 

4. 28 

4. 40 

4 .30 

es Température 

Û° 

0° 

- 2 0 ° 

-20° 

- 3 0 ° 
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6.5.5 Tétraalcoolates de titane 

Tableau Vili: Protona : TÌ-0-CH2- A Ti-O-CH; 

Déplacements chimiques en 6-ppm: 

Produit 

Ti(OEt) 4 

Ti(O-IPr)4 

Ti(OCx)4 

Ti(OBz)4 

Dé placement 

4.48 
4.53 

4.4B 
4. 50 

4. 32 

5.35 

Solvant T 

toluène-d8 
toluène-d8 

toluène-d8 
chloroforme 

toluène-d8 

toluène-d8 

empérature 

23° 
-30° 

-20° 
23° 

-35° 

-20° 
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D E U X I E M E P A R T I E 

R E A C T I O N S D E D E C O M P O S I T I O N 
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CHAPITRE 7 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

7.1 INTRODUCTION 

Les réactions de décomposition des org anomé talliques font 
I'objet de nombreuses publications. Néanmoins, les études de 
la thermolyse de ces composés ne représentent qu'une très fai­
ble proportion de la totalité des travaux dans cette disci­
pline. 

Dans ce travail, nous nous 1 imitons à en présenter les aspects 
pr incipaux. 

Les divers auteurs ne s'accordent pas toujours sur 1'interpré­
tation des résultats expérimentaux. Par conséquent, le suj et 
est devenu très vaste et parfois peu clair. 

Il va sens dire que la diversité des composés étudiés, ainsi 
que les conditions réactionnelles variables, ne facilitent pas 
la compréhension globale de cea réactions multiples. 

Lorsqu'on évoque la décomposition d'une molécule, on fait 
appel à ses 1 imites de stabilité dans des conditions précises. 
Déjà à ce niveau, la situation se complique, car il est néces­
saire de préciser dans quel milieu la molécule étudiée se 
trouve. De plus, les stabilités thermique, ciné tique et ther­
modynamique n'ont pas la même signification. 

Dans le domaine de la chimie organorné tallique, nous ne dispo­
sons que de très peu de valeurs thermodynamiques. Ausai, 
1'approche théorique du sujet n'est pas encore possible. 

En outre, il serait né faste de négliger les facteurs électro­
niques qui varient d'un métal a l'autre. 

- 72 -



De ce feit, l'étude et l'interprétation des réactions de ther-
molyse des composés organométalliques ne sont pas toujours fa­
ciles. N'oublions pas que certains auteurs ne précisent pas 
les condì tions expérimentales, si bien que leurs résultats 
deviennent inutilisables. 

2 MECANISMES DE DECOMPOSITION 

Nous reportons ici les principaux mécanismes de décomposition 
qui concernent les dérivés organométalliques alkylés, c'est-
è-dire possédant eu moins une liaison métal - carbone du type 
sigma. 

D'une manière générale, les auteurs distinguent les processus 
mono- et bi-moléculaires. (intra- et intermoléculaires). 
Pour une discussion plus détaillée, nous renvoyons aux travaux 
de SCHROCK <107>, KOCHI <10B> et LAPPERT <110>. 

En ce qui concerne les réactions intramoléculaires, on rencon­
tre des transferts de groupes a partir d'un ligand relié au 
métal par une liaison du type sigma (éliminations a, ß ou y )» 
des réactions de couplage du type de l'élimination reductive 
ou encore la rupture homolytique de la liaison titane -
carbone conduisant è la formation de radicaux qui réagissent 
de diverses manières. La rupture hétérolytique est plus rare. 

Pour les réactions intermoléculaires, on peut envisager des 
mécanismes soit ioniques soit radicaleires, ce qui suppose une 
rupture soit hétéro-, soit homolytique de la liaison métal -
carbone. 

2. 1 Elimination en ß 

La voie principale de décomposition des organomé talliques du 
type sigma consiste en l'abstraction d'hydrogène en ß . 

On peut représenter ce processus par un mécanisme intramolécu-
laire de façon schématique <30>! 

C C 

M H 

- 73 -



Avec les composés organiques des métaux de transition, 1'olé-
f ine formé e est libérée dans le milieu réactionnel, ou -alors 
retenue dans la sphère de coordination du métal par une 
liaison du type TI. <49>,<50>. 

Le mécanisme intramoléculaire suppose une élévation du nombre 
de coordination du métal. Cette réaction dépend donc forte­
ment de 1'encombrement stèrique. Dans le cas du tétracyclo-
hexyltitane elle est bloquée. 

La réaction d'élimination en ß peut aussi avoir lieu au tra­
vers d'un mécanisme intermoléculaire <11>,<51>, sans augmen­
tation du nombre de coordination du métal. 

La réaction d'élimination d'hydrogène en S conduit à un hy-
drure métallique qui peut réagir è nouveau et provoquer 
1•hydrogé nolyse d'une autre liaison métal - carbone. Cette 
réaction peut se dérouler selon un processus intramoléculaire 
(élimina tion reductive) ou intermoléculaire (hydrogénoIyse). 

Simultanément, cette réaction conduit è la réduction du métal. 

R - M - H > H + R - H 

H - H + M - R > 2 M + R - H 

Remarque 

La réaction d'élimination en ß ne provoque pas la réduction 
des centres métalliques. Celle-ci n'intervient que si l'hy-
drure réagit ultérieurement. 

2 Elimination en a 

Les réactions d1élimination en a conduisent è la formation 
d'enti tés carbèniques. Mis à part les organorné talliques 
méthylés, cette réaction n'est pas fréquente. 

Lors de la thermolyse de composés organomé talliques méthylés, 
on retrouve une proportion variable d'éthane et d'ethylene. 
La formation de ce dernier serait la preuve d'un intermédiaire 
carbènique <52>. 
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Par ailleurs, la réaction d'élimination en et la plus connue 
est la décarbonylation des aldéhydes en présence de cataly­
seurs au palladium et au rhodium <53>. 

2.3 Elimination en v 

Ce processus se déroule selon un mécanisme similaire a celui 
de 1'élimination en ß. Nous n'entrerons pas dans les détails. 

2.4 Elimination reductive 

L'élimination reductive est la réaction inverse de l1addition 
oxydative. Elle consiste en la rupture de liaisons du type o 
entre le centre métallique et les ligands éliminés qui subis­
sent un couplage. Simultanément, le nombre d'oxydation du 
métal est réduit de deux unités. 

Schématiquement: 

X - M - Y M + X - Y 

Selon RAZUVAEV & 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 
diphény1 titane. 

Une réaction similaire est observée par McDERHDTT A WHITESIDES 
<55>. Il s1agit de la décomposition du dicyclopentadiényl-
titanacyclopentane qui donne le complexe du titanoce ne avec 
deux molécules d1ethylene: 

Cp 

Cp 

,CH-) — CH-
,Ti 

-CH- CH-
- > C p 2 T i ( C H 2 = C H 2 J 2 

Ce m é c a n i s m e a é t é p r o u v é à l ' a i d e de l a r é a c t i o n i n v e r s e a v e c 
d e s e s p è c e s d e u t é r i é e s < 5 6 > . 
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2. 5 Rupture homolytique 

La rupture homolytique de la liaison métal - carbone conduit à 
l'oxydation du 1 igand et a la réduction du né tal. 

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

couplage de deux radicaux 

disproportionnati on 

réaction avec le solvant 

réaction avec le produit de départ, etc. 

Notons la réaction du benzyl-pentacarbonyl-manganèse qui donne 
du dibenzyle, en solution dans le benzène, décane ou à l'état 
solide. Si la thermolyse est effectuée en présence de eumène, 
on observe la formation de toluène <57>. Le radical benzyle 
réagit donc avec le solvant. 

WATERS & coll. <58> proposent ce mécanisme pour la première 
étape de la décomposition thermique des molécules du type 
dicyclopentadiényl-alkyl-chloro-titane. 

2.6 Rupture hétérolytique 

En ce qui concerne les composés du titane, ce mécanisme n'est 
observé que dans le cas des composés alkyl-tris(dialkylamido)-
titane <59>. 

2. 7 Elimination bimoléculaire 

La décomposition de deux composés organorné tallique de l'or ne 
se dé roui e pas selon les mécanismes que nous avons évoqués 
plus haut. 

En effet, en vertu de la cinétique de la réaction de thermo­
lyse et sur le base des produits formés dans les conditions 
expérimentales, un mécanisme radicalaire doit être écarté 
<60>. 
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Le méthyl-triphénylphosphine-or ainsi que son analogue éthylé 
donnent lieu au couplage des restes alkyle. Le premier donne 
quantitativement de 1'ethane lors de la thermolyse, tendis que 
le second élimine du butane avec un rendement de 99 S, on ne 
retrouve que des traces d'éthane et d'ethylene. La réaction 
procède par 1 * association de deux molécules qui subissent 
ensuite une élimination reductive bimoléculaire <60>. 

3 CAS DES ORGANOTITANIQUES 

Si nous classi fions les organotitaniques en trois catégories, 
c'est-a-dire en composés tétraalkylés, cyclopentadiénylés et 
partiellement alkylés, nous constatons que ce sont les dérivé s 
cyclopentadiénylés qui font l'objet d'études nombreuses dans 
le domaine de la décomposition. 

3.1 Tétrsorgano-tit aniques 

Bien que le littérature de ces cinq dernières années mentionne 
la synthèse de plusieurs nouveaux dérivés tétraalkylés, la 
compréhension des mécanismes de décomposition n'a pas pro­
gressé de façon significative. 

En effet, les nouveaux organotitaniques sont les suivants: 

t é t r a - m é s i t y l - t i t e n e <62>,<66> 

{tétra-cyenométhyl-titane*2 THF) <67> 

tétra-(phényl-l diméthyl-2,2 vinyl)titane <68> 

t é t r a - { a d a m a n t y l - l m é t h y l ) t i t a n e <69> 

tétra-camphényl-titane <70> 

tètra-(méthyl-l'cyclopentyl-méthyl)titane <72> 

tétra-(méthyl-2 allyl)titane <9B> 

La thermolyse de ces molécules n'a pas encore fait 1'objet de 
recherches approfondies. 
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Par conséquent, nous ne pouvons nous référer qu'aux travaux 
concernant les organotitaniquea cités ci-après: 

tètra-méthyl-titane 

tétra-benzyl-titane 

tétra-cyclohexyl-titane 

<22>,<73> 

<3>,<4>,<20> 

<13> 

2 Orqanotitaniques cyclopentadiénylés 

Il est connu que ces composés sont manipulés beaucoup plus f a-
cilement que les tétraorganotitaniques. Par conséquent, 
l'étude de leurs propriétés se heurte moins à des problèmes 
d'ordre pratique. 

La thermolyse des dérivés dialkylés du titanocène procède par 
la rupture homolytique d'une liaison du type ö titane - car­
bone, suivie de 1 ' arrachement d'un hydrogène en a (dérivés mé-
thylé et benzylé) ou en ß dans le cas du diphényltitanocène, 

Par conséquent, il se forme des espèces carbèniques dans les 
deux premiers cas; dans le cas du dérivé diphénylé, on ob­
tient un complexe du titanocène avec le benzyne. 

dimé thyl-titanocène 

dibenzyl-titanocène 

diphenyl-titanocène 

<25>,<74>,<75>,<76>, 
<77>,<78> 

<26>,<78> 

<63>,<78>,<79>,<80>, 
<81>,<82>,<84> 

Les produits de décomposition du dicyclopentadiényl-titenacy-
clohexane indiquent que la réaction se déroule selon le même 
principe <64>. 

Comme nous 1'avons déjà signalé plus haut, l'homologue titana-
cyclopentane se comporte de manière différente en donnant lieu 
à une élimination reductive du type rétro-Diels-Alder <55>, 
<56>. 

Bien qu'il ne s'agisse pas d'un dérivé du titane-IV, nous évo­
quons la réaction du y - (n ' :n5 -cyclopentadiényl)- tris(r) -cyclo-
pentadiényl)dititane(Ti-Ti) avec l'éthylène, reportée par PEZ 
<65>. 

Cet organotitane forme un complexe avec deux molécules d'ethy­
lene. Celui-ci se transforme en un dititana-cyclohexane qui 
subit ensuite une double élimination d'hydrogène en ß. On ob­
tient du butadiène et un dihydrure qui transforme une troi-
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sième molécule d'éthylène en 
catalytique. 

ethane. La réaction est 

CH2-CH2 

CH2 CH2 / \ 
• v > > CH2

 NCH2 

CH2X y CH2 s: / 
Ti Ti ^Ti Ti' 

2 C 2H 4 

T i — Ti 
H H 
^Ti T i ^ 

+ C2H4 

< 
CH3-CH3 CHT = CH — CH = C HT 

D'une manière générale, la première étape d'une réaction de 
thermolyse peut être expliquée sur la base des produits formés 
et a l'aide de l'un des mécanismes reportés plus haut. 

Toutefois, la décomposition ultérieure peut donner lieu à la 
formation d'espèces extrêmement réactives telles que des car-
bènes, dea benzynes <61>,<63> et des hydrures <30>, au point 
qu'il devient difficile d'établir les équations et les mé­
canismes des réactions globales. 

3 Qrganotitaniques partiellement alkylé3 

Parmi les produits de cette catégorie, nous citons les études 
de thermolyse effectuées avec les organotitaniques suivants: 

Trichlorure de méthyl-titane 

Trisdialkylamido-alkyl-titaniques 

Chlorure d'éthyl-titanocène 

<11>,<23>,<24>, 
<27>,<S3> 

<59> 

<51> 

Mis è part lea dérivés possédant des.liaisons titane-azote où 
la rupture de la liaison titane-carbone est hétérolytique, la 
première étape de la thermolyse procède par la rupture homo-
lytique de la liaison titane-carbone. 

Par la suite, les réactions se multipliant, on trouve des éli­
minations d'hydrogène en a, des réactions de couplage et, 
selon la nature du solvant, celui-ci peut aussi intervenir 
dans la réaction de décomposition. 
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CHAPITRE 8 : DECOMPOSITION DU TETRACYCLOHEXYLTITANE EN SOLUTION 

1 DECOMPOSITION DE TiCx4 EN PRESENCE DE REACTIFS DIVERS 

La décomposition thermique d'un tétraalkyltitane se traduit 
toujours par la réduction du centre métallique. Dès lors, la 
mesure du taux de réduction du titane, après 1'hydrolyse du 
mélange réactionnel, est une méthode rapide et fiable pour 
déterminer le taux de décomposition d'un tétraalkyltitane en 
solution. 

Au travers des expériences décrites ci-après, nous allons ten­
ter de quantifier l'effet accélérateur de quelques réactifs 
sur la décomposition du tétracyclohexyltitane en solution. 

Certains auteurs attribuent l1effet déstabilisant du chlorure 
de magnésium à son caractère d'acide de Lewis, <7>, d'autres 
pensent que c'est, au contraire, la présence de l'anion halo­
gé nur e qui favorise la décomposition de I1organométallique. 

En effet, il est connu que des composés tétraalkylés du titane 
peuvent adopter un nombre de coordination de cinq ou six en 
présence d'halogénurea de lithium. Le même phénomène est 
observé en présence de composés alkyl- ou aryl-lithium, <36>. 
Dans ces titanates de lithium, une des positions de coor­
dination du titane peut être occupée par une molécule neutre 
telle le tétrahydrofuranne. 

Tous ces composés possèdent une très faible stabilité ther­
mique. Un comportement analogue a été observé avec des com­
posés cyclopentadiénylés, <29>. 

Le choix des réactifs que nous opposerons au tétracyclohexyl-
titane nous est imposé par les deux hypothèses citées. Par la 
sui te, nous comparerons le taux de décomposition de solutions 
de l'organotitane pur avec des solutions contenant un réactif 
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susceptible de le déstabiliser. 

8.1. 1 Choix des réactifs 

Ci-après, nous dressons la liste des réactifs sélectionnés 
pour les expériences, et nous détaillons les raisons de notre 
choix : 

Cx2Mg, CxMgCl, MgCl2, ainsi que TÌCI4 

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

MgC Xn ! Formellement, l'ion magnésium-11 est présent en 
1'absence de 1'anion chlorure. Parallèlement, le 
caractère d'acide de Lewis est diminué par la 
présence de deux carbanions cyclohexyle. 

CxMgCl 

MgCl 

Le réactif de Grignard se situe, quant à son ca­
ractère d'acide de Lewis, entre le diorganomagnésien 
et le chlorure de magnésium. En vertu de l'équilibre 
de Schlenk, <38>, ces deux espèces doivent être 
présentes en solution é thé rée. La dureté du centre 
mé tallique est donc plus prononcée. 

Parmi les trois espèces magnésiennes, 
est l'acide de Lewis le plus for 
l'accélération de la décomposition, 
magnésium nous sert de référence. 
A priori, nous n'excluons pas les éch 
avec l'organotitane, bien qu'ils soie 
avec la théorie de Pearson, <37>. Ce 
traîneraient la formation de comp 
géno-titane, dont on sait la stab 
restreinte, <2>. 
Par la suite, nous nous sommes rendu 
que cette hypothèse était infirmée p 
de nos expériences. 

le dichlorure 
t. Pour mesurer 
le chlorure de 

anges deligands 
nt en opposition 
s échanges en-
osés alkyl-halo-
ilité thermique 

s à l'évidence 
ar les résultats 

TiCl^ : Le tétrachlorure de titBne est un acide de Lewis 
puissent. Par ailleurs, la théorie de Pearaon n'in­
terdit pas l'échange de ligands entre le tétrealkyl-
titane et ce réactif, étant donné l'identité du 
centre métallique. 

KCl : Après avoir examiné les chlorures de métaux alcalino-
terreux et de transition, nous nous intéressons à un 
chlorure de métal alcalin et nous dé terminons s'il 
peut faciliter la décomposition du tétracyclohexyl-
titane. 
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KCl + 18-Crown-6 : On s'attend à ce que l'éther couronne 
masque le cation métallique et "libère" 1'.anion 
chlorure dans le solvant apratique. Ainsi, nous 
pouvons, en principe, dé terminer son effet éventuel 
sur le té tracyclohexyltitane. 

18-Crown-6 : Comme nous introduisons un réactif en plus, nous 
sommes obligés d'examiner l'effet qu'il pourrait 
exercer à lui seul sur le tétracyclohexyltitane. 

Remarques 

Pour compiè ter l'éventail, nous aurions pu faire réagir les 
solutions de té tracyclohexyltitane avec d'autres produits, par 
exemple: 

halogénures d'autres métaux (LiCl, ZnCl,, etc.) 

- MgCl2 + 18-Crown-6 

- Hg(OBu)2 

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

Avec le té trachlorure de titane, nous sommes obligés de 
travailler dans le pentane. Dans les solvants oxygénés, il 
forme des complexes très peu solubles. 

En raison de la faible solubilité du chlorure de magnésium, 
nous ajoutons du tétrahydrofurenne aux solutions réac-
tionnelles. 

Il est évident que les variations du milieu réactionnel ne 
sont pas favorables a notre recherche. Aussi, noua effectuons 
toujours des essais témoins, où nous engageons 1'organomé tal-
lique pur dans les conditions de 1'essai contenant le réactif. 

De cette façon, nous tentons de minimiser les effets de 
solvant. 

2 Conditions de réaction 

Nous utilisons du tétracyclohexyltitane recristallisé, obtenu 
par la réaction du dicyclohexylmagnésium avec le tétrabutoxy-
titane, dans l'éther à -300C et cristallisation à -800C. 

Pour nos expériences de décomposition, nous travaillons aussi 
à -300C, sous atmosphère d'azote, en milieu strictement 
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anhydre. L'hydrolyse des mélanges réactionnels a lieu égale­
ment à basse température et à l'abri de l'oxygène, afin de ne 
pas oxyder le titane-(111 ), dont nous mesurons le taux de for­
mation au cours de la réaction. 

La durée de contact du tétracyclohexyltitene avec les réactifs 
est de 10 heures, en général, (600 min.). 

Pour des raisons d'ordre pratique, nous ne pouvons réaliser 
tous les essais en parallèle et avec les m 6m es échantillons de 
tétracyclohexyltitane. Aussi, nous effectuons une réaction de 
décomposition du tétraalkyltitane pur lors de chaque série 
d'expériences. Nous 1'appellerons par la suite "essai 
témoin". 

Ce témoin, nous le traitons exactement de la même façon que 
les autres mélanges réactionnels en ce qui concerne les durées 
et les températures réactionnelles. 

3 Réactions et résultats 

Ci-après, nous donnons les détails de chaque réaction sous 
forme tabulaire où nous groupons les expériences par séries. 
Nous y reportons aussi les résultats d'analyse des milieux 
réactionnels hydrolyses. Les observations faites en cours de 
réaction figurent à la suite. 

Pour 1 'interprétation des résultats, nous 
chapitre i0. 

renvoyons 
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Série 1; Réaction de TiCx4 en solution éthérée avec 
Cx2Mg, CxMgCl, TiCl4, -3O0C, 600 min 
Hydrolyse à froid par H^SO4 5 %, sous azote 
Résultats en mmole ou ion-mg: 

Essai 

Produits engagés: 

TiCx4 
Réactif 

Taux de réduction: 

Analyses: 

Ti3+ 

Ti tot 
Mg2+ 

Cl-

Cyclohexane 
Cyclohexène 
Cyclohexanol 
Bicyclohexyle 
Chlorocyclohexane 

1 

Témoin 

0. 81 
0 

6 % 

0.06 
0.81 
0. 06 
0 

2. 9B 
<0.Q1 
0.06 

traces 
0 

2 

Cx2Mg 

1. 52 
1. 50 

6 % 

0. 08 
1.52 
1.62 
0. 02 

9.35 
<0.01 
0. 31 
0. 05 
0 

3 

CxMgCl 

1.75 
1.60 

8 S 

0. 13 
1. 75 
1. 70 
1.65 

7. 08 
<0.01 
0.19 
0.02 
0 

4 

TiCl4 

2.35 
2. 05 

100 % 

4.40 
4.40 
0.08 
8.09 

7. 83 
1. 16 
0.19 
0.05 
0.7 

Avant 1'hydrolyse des solutions réactionnelles, nous observons 
les col orations suivantes: 

le témoin est .jaune-verdfitre 

avec Cx2Mg, la coloration est pareille 

avec CxMgCl, la nuance verte est plus prononcée 

avec TiCl4, la coloration est brun-orange, il s'est formé 
un léger précipité verdatre. 

Remarque . 

Le tétrachlorure de titane est introduit dans le mélange 
réactionnel sous forme de solution pentanique. 
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Série 2: Réaction de TiCx4 en solution avec 
MgCl2 et TiCl4 , à -3O0C, durée 600 min 
Hydrolyse à froid par H2 SO4 5 %, sous azote 
Résultats en mmole ou ion-mg: 

Essai 

Produits engagés: 

TiCx4 

Réactif 

Taux de réduction 

Analyses: 

Ti3+ 
Titot 
Mg 2 + 

Cl-

Cyclohexane 
Cyclohexène 
Cyclohexanol 
Bicyclohexyle 

5 

Témoin 

0.46 
0 

19 % 

0. 09 
0. 46 

<0.02 
<0.01 

1.63 
0. 08 
0.11 
0.01 

(*) Le tétrahydrofuranne gêne 
Dans 1'essai 7, on retrouve un 

6 

MgCl2 

2.31 
1.08 

30 % 

0.70 
2.31 
1. 08 
1. 99 

7.18 
<*) 
0. 33 
0.04 

le dosage 
peu de c 

du 

7 

TiCl4 

0.68 
0. 48 

75 S 

0. 88 
1. 16 

<0.02 
1.91 

2.43 
0.35 
0. 24 
0.03 

cyclohexène. 
ilorocyclohexane. 

Les réactifs sont ajoutés en dé faut. On a approximativement: 

TiCx4 + 1/2 MgCl2 

TiCx. + 1/2 TiCl, 

Avant 1'hydrolyse, les solutions réactionnellea présentent les 
colorations suivantes: 

essai 5 : j aune-oliv e 

essai 6: brun jaunâtre 

essai 7: brun rougeâtre 
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Série 3: Réaction de TiCX4 en solution avec 
MgCl2 et TiCl4 , à -30

QC, durée 300 minutes, 
Hydrolyse à froid par H-SO. 5 S, sous azote 
Résultats en mmol e ou ion-mg: 

Essai 

Produits engagés: 

TiCx4 
Réactif 

Taux de réduction 

Analyses: 

Ti3+ 
TitOt 
Mg2+ 
Cl-

Cyclohexane 
Cyclohexène 
Cyclohexanol 
Bicyclohexyle 
Chlorocyclohexanol 

(*) Le tétrehydrofuranne gêne 

8 

MgCl2 

1. 28 
2. 55 

22 S 

0.28 
1. 28 
2. 57 
5.02 

4.21 
<*) 

0.21 
0.04 
0 

le dosage 

9 

TiCl4 

1.68 
1.61 

100 S 

3.29 
3. 29 
0. 04 
6.44 

4. 27 
1.31 
0.10 
0.06 
0. 34 

du cyclohexène. 

Dans cette sé rie d'expériences, les réactifs sont ajoutés dans 
les proportions suivantes: 

- TiCx4 : MgCl2 1 : 2 

- TiCx. : TiCl. 1 : 1 

Avant 1'hydrolyse, la solution contenant le chlorure de 
magnésium est j aune-brune ; avec le tétrachlorure de titane, 
le coloration est brune et il s'est formé un léger précipité 
brun. 
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Série 4: Réaction de TiCx4 en solution ethé ré e avec 
KCl, KCl + 18-Crown-6 et 18-Crown-6; 
-3O0C, 360 minutes, 
Hydrolyse par H2SO4 5 ï à froid, sous azote, 
Résultats en mmole ou ion-mg: 

Essai 

Produits engagés: 

TiCx4 

Réactifs: KCl 
18-C-6 

Taux de réduction 

Analyses: 

Ti 3+ 
Ti tot 
Mg2+ 
Cl-

Cyclohexane 
Cyclohexène 
Cyclohexanol 
Bicyclohexyle 

10 

Témoin 

2. 70 
0 
0 

4 S 

0.09 
2. 70 
0. 26 
0 

10.3 
0. 08 
0. 79 
traces 

11 

KCl 

2. 77 
2.55 
0 

4 S 

0.09 
2. 77 
0.27 
2.55 

10.3 
0 
0. 87 
0.01 

12 

KC1+18-C-6 

2. 17 
2. 01 
2. 10 

7 S 

0.16 
2.17 
0. 21 
2.01 

7.37 
0.02 
1. 23 

<0.03 

13 

1B-C-6 

2. 11 
0 
2.10 

7 S 

0.15 
2.11 
0. 23 
0 

8.83 
0 

0.53 
0. 03 

Les réactifs ont été ajoutés à l'état solide. Le chlorure de 
potassium ne s'est pas dissous entièrement dans l'easai 9. 

Avant 1'hydrolyse, les milieux réactionnels se présentent de la 
façon suivante: 

le témoin est jaune, pratiquement sans décomposition 

avec KCl, la solution est jaune-verdatre 

les essais contenant l'éther couronne ont viré au 
\ aune-brun. 
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5érie 5; Réaction de TiCx4 en solution éthé rée avec 
KCl, KCl + 18-Crown-6 et 18-Crown-6f 
-3O0C, durée 600 minutes 
Hydrolyse par H^SO4 5 S à froid, sous azote. 
Résultats en mmole ou ion-mg: 

Essai 

Produits engagés: 

TiCx4 
KCl 
18-Crown-6 

Taux de réduction 

Analyses: 

Ti3+ 
Ti tot 
Mg 2+ 
Cl~ 

Cyclohexane 
Cyclohexène 
Cyclohexanol 
Bicyclohexyle 

14 

Témoin 

0.44 
0 
0 

15 % 

0.07 
0.44 
0 
0 

1. 90 
traces 
0.08 
traces 

15 

KCl 

1.05 
0. 99 
0 

33 £ 

0.35 
1. 05 
0 

traces 

4. 17 
traces 
0. 12 
0.03 

16 

KC1+18-C-6 

1. 46 
1.36 
2. 72 

33 S 

0.49 
1.46 
0 
0.05 

5.94 
traces 
0. 16 
0. 01 

17 

18-C-6 

2.05 
0 

1. 89 

31 S 

0.64 
2.05 
0 
0 

8.31 
0.05 
0. 27 
0. 02 

Les réactifs sont ajoutés en solution éthérée. Dans ces 
conditions, le KCl n'est cependant pas soluble et l'éther 
couronne ne le solubilise que très faiblement. Par conséquent, 
tous les résultats avec ces réactifs ne sont que peu 
signi f icat ifs-

Avant l'hydrolyse, le témoin est /jaune-brun et les autres 
essais de le série sont brun-Jaune. 

Observations 

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

Une solution de tétracyclohexyltitane pur est jaune. Le 
coloration est un peu plus intense dans le pentane que dans 
l'éther en raison de la différence de solubilité. 

L'évolution de la décomposition dans les solvants cités se 
traduit par 1'apparition des colorations suivantes: 

jaune, jaune verdStre, jaune-brun, olive-brun, 
brun, brun-violet et noir 

Au stade final, on obtient, en gêné rai, une masse gélatineuse 
noire. 
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4 Discussion des résultats 

Nous constatons de grandes différences du taux de réduction 
pour les solutions témoin des diverses séries d'expériences. 
Par conséquent, il 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; même en petite quantité, leur effet est mesurable. 

Pour cette raison, nous donnons toujours le valeur du magnésium 
dans les résultats d'analyse. En l'absence de dérivés magné­
siens, une solution de té tracyclohexyltitane possède un taux de 
réduction de 15 % env iron après une conservation de 10 à 
12 heures à la température de -3O0C. 

Lorsqu'une solution de tétracyclohexyltitane contient environ 
10 % de dicyclohexylmagnésium, le taux de décomposition est 
bien inférieur. Après 5 heures è -3O0C, celui-ci est de 
l'ordre de 3 S seulement. (7) 

Afin de pouvoir comparer les résultats des diverses séries 
d'expériences, nous comparons tout d1abord les taux de décompo­
sition des essais a celui de 1'essai témoin. Nous obtenons 
ainsi un facteur de 1'accélération de la décomposition. 

Ce facteur est propre à chaque réactif et ne dépend que de la 
proportion dans laquelle il a été ajouté au tétracyclohexyl­
titane. 

Nous reportons les valeurs correspondantes dans 
suivant : 

le tableau 

Nous avons constaté que les milieux de synthèse du tétracyclo­
hexyltitane, préparé à partir du tétrabutoxytitane, sont 
relativement stables. Même après de longues durées de 
réaction a -3O0C, leur taux de réduction ne dépasse guère les 
30 %. Nous supposons que des espèces associées entre 
organotitane et organomagnésiens sont è la base de l'aug-
mentetion de la stabilité thermique. 
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Tableau 29: Facteurs d1accélérât ion de la décomposition du 
té tracyclohexyltitane en solution 

Réactif (R): 

(R)AiCx4: 

Facteur : 

Cx2Mg 

1 

0.7 

CxMgCl MgCl2 

1 0.5 

1.0 1.6 

MgCl2 

2 

2 * 

TiCl4 

0. 5 

4 

TiCl4 

1 

13 

TiCl4 

1 

10 * 

(*) Mesures après 5 h de réaction, les autres après 10 h. 

Réactif (R): 

(R)/TiCx4: 

Facteur : 

A 

1 

1 

KCl B 

(D 
2.3 

A KCl + 18-C-6 B 

1 ! 1 1 ï 2 

2.2 2.2 

A 18-C-6 B 

1 1 

2 2.1 

A : valeurs de la série 4, 
B : valeurs de la série 5. 

Remarques 

Pour les essais avec KCl, les résultats ne sont pas 
significatifs. De toute façon, l'effet sur la décomposition 
n'est pas considérable. 

Il ressort de ce tableau que seul le tétrachlorure de titane 
possède un puissant effet d'accélération sur la décomposition 
du tétracyclohexyltitane. 

Notons encore que la réaction entre le tétrachlorure de titane 
et le tétracyclohexyltitane fournit du chlorocyclohexane en 
plus des produits de décomposition attendus* 

L'effet du chlorure de magnésium est relativement peu impor­
tant. S'il est ajouté en excès, on note cependant une accélé­
ration significative de la décomposition de l'organotitane. 
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8.2 DECOMPOSITION DE TiBzd EN PRESENCE DE MgCl? ET TiCId 

Dans le paragraphe précédent, nous avons étudié l'accélération 
de la décomposition du tétracyclohexyltitane. Nous avons 
constaté que seul le tétrachlorure de titane possède un effet 
accélérateur puissant. 

De plus, nous avons remarqué la formation de chlorocyclohexane 
au cours de la réaction avec le TiCl. . 

Pour savoir si cette réaction se déroule de façon analogue avec 
d1autres composés tétraalkyltitane, nous avons mis en contact 
le tétrabenzyltitane avec du chlorure de magnésium. 

Nous reproduisons ci-après les résultats de la réaction du 
tètrabenzyl titane avec les chlorures de magnésium et de ti tane. 

Série 6: Réaction de TiBz4 avec HgCl2 et TiCl4 , 
-2O0C, durée 210 min, 
Hydrolyse par H2SO4 5 %, à froid, sous azote, 
Résultats en mmole ou ion-mg: 

Essai 

Produits engagés: 

TiBz4 

Réactif 

Taux de réduction 

Analyses 

T i 3 + 

Titot 

Mg^+ 

Cl 

Toluène 
Alcool benzylique 
Bibenzyle 
Chlorure de benzyle 

18 

MgCl2 

1.35 
2.60 

47 S 

0.64 
1.35 
2.66 
5.27 

5.42 
0.15 
0.17 
0 

19 

TiCl4 

1.19 
1.30 

100 S 

2.49 
2.49 
0. 06 
5.20 

3. 78 
0.05 
0.43 
0 

Noua ne retrouvons pas de chlorure de benzyle dans la réaction 
de l'essai 19. Même en envisageant que celui-ci se soit 
hydrolyse par l'action de l'acide sul furique dilué, le taux 
d1alcool benzylique est tellement faible que nous pouvons 
affirmer qu'il ne se produit pas de chlorure de benzyle lors de 
la réaction du tétrabenzyltitane avec le tétrachlorure de 
titane. 

- 91 -



Noua ne pouvons pes comparer directement les résultats de la 
série 6 aux réactions analogues du tétracyclohexyltitane, vu 
que les températures ne sont pas identiques. 

Toutefois, il est à noter qu'à -2O0C, une solution de 
tétrabenzyltitane pur est stable. Par conséquent, noua sommes 
surpris de trouver des taux de réduction aussi élevés après 
seulement 210 minutes de réaction. 

Aussi bien l'addition de MgCl2 que celle de TÌCI4 provoquent 
une décomposition rapide du tétrabenzyltitane. L'accélération 
est plus forte que pour le tétracyclohexyltitane. Nous 
chercherons à donner une explication à ces phénomènes après 
avoir déterminé si le chlorure de magnésium est capable de 
conduire à des haiogénures d'alkyltitane. 

8.3 ETUDE DE L'ACTION DE HoCl? SUR TiCxd ET TiBza 

Les réactions décrites dans les deux paragraphes précédents 
illustrent 1'action de certains réactifs sur la décomposition 
du tétracyclohexyl- et du tétrabenzyltitane en solution. 

Dans le but de préciser leur rôle et de trouver un mécanisme de 
la réaction, nous nous proposons d'étudier en particulier si la 
réaction de synthèse des tétraalkyltitane est réversible, 
c'est-a-dire si, en mettant en contact un organotitane et le 
chlorure de magnésium, nous pouvons former des liaisons 
magnésium — carbone. 

Parai lèiement, on assisterait a la formation d1halogénures 
d'alkyltitane dont on sait qu'ils sont moins stables que les 
tétraalkyltitane correspondants, <2>. Par conséquent, l'effet 
du chlorure de magnésium serait expliqué. 

Nous n'ignorons pas que la théorie de Pearson interdit préci­
sément la réaction que nous nous proposons de réaliser. 
Néanmoins, nous pensons qu'il est utile de vérifier cette 
théorie dans ce cas et de rechercher, le cas échéant, une autre 
explication du phénomène. 

Dans ce but, nous mettons en contact des solutions de tétra-
cyclohexyltitane et de tétrabenzyltitane avec du chlorure de 
magnésium. Après une certaine durée de réaction, nous soumet­
tons le milieu réactionnel à 1'action du dioxyde de carbone qui 
s'insère dans la liaison magnésium - carbone. Après l'hydro­
lyse, on obtient un acide carboxylique possédant un carbone 
supplémentaire pour chaque reste organique fixé au magnésium. 
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Afin de vérifier si la liaison titane-(IIl) - carbone est aussi 
inerte à l'action du CO _ , nous aj outons, à une solution 
témoin de tétraalkyltitane, une solution de tétrachlorure de 
titane qui provoquera une forte décomposition et la formation 
de titane-(III). (essais 22 et 25) 

Au cas où l'échange aurait lieu, on assisterait aux réactions 
suivantes: 

TiR4 + MgCl2 > R3TiCl + RMgCl 

RMgCl + CO2 > ClMgOCOR 

R3T1CI + ClMgOCOR > 3 RH + RCQOH + T i 4 + + Mg2+ + 2 Cl" 

Nous effectuons la réaction avec le tétracyclohexyl- et le 
tétrabenzyltitane que nous faisons réagir aux températures de 
la réaction de synthèse, -30° et -20DC respectivement. 

Série 7: Réaction de TÌCX4 avec MgCl2 (TÌCI4 ) 
-3O0C, 210 min 
Action de CO2 , -300C1 70 min 
Hydrolyse par H2S04 5 £, à froid, sous azote 
Résultats en mmol e ou ion-mg: 

Essai 

Produits engagés: 

TiCx4 

Réactif 

Analyses : 

CxCOOH 

Ti tot 
Mg 2 + 

Cl" 

Cyclohexane 
Cyclohexène 
Cyclohexanol 
Bicyclohexyle 
Chlorocyclohexane 

(*) Le THF gène le 

20 

Aliquot 

0. 96 
0 

0 

0. 96 
<D. 03 
<0.02 

3. 66 
0 

0.07 
0. 03 
0 

21 

MgCl2 

1. 28 
2.55 

0 

1. 28 
2.57 
5.02 

4.21 
* 
0. 21 
0.04 
0 

dosage du cyclohexène. 

22 

T] 

1. 
1. 

Cl4 

68 
61 

0 

3. 
0. 
6. 

4. 
1. 
0. 
0. 
0. 

29 
04 
44 

27 
31 
10 
06 
34 
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Observations 

L'addition de la solution de MgCl2 dans le THF è la solution 
jaune de tétracyclohexyltitane ne provoque pas de changement 
immédiat de la coloration. A la fin de la réaction, la 
solution est jeune verdâtre. 

Lorsque nous ajoutons la solution pentanique de tétrachlorure 
de titane, la solution de tétracyclohexyltitane prend une 
teinte orangée qui devient brune par la suite. Simultanément, 
on observe l'apparition d'un produit floconneux brun, et le 
mélange réactionnel se trouble légèrement. 

Dans les deux cas, Xa réaction avec le di oxyde de carbone ne 
provoque aucune modification du mélange réactionnel. 

Dans la sé rie suivante, nous effectuons la réaction analogue 
avec le tétrabenzyltitane. 

Série 8: Réaction de TiBz4 avec MgCl2 (TiCl4) 
-2O0C, 140 min. 
Action de CO2 , -20DC, 60 min 
Hydrolyse par H2SO4 5 %, è froid, sous azote 
Résultats en mmole ou ion-mg: 

Essai 

Produits eng 

TiBz4 
Réactif 

Analyses 

âgés: 

Ac. phenyl acétique 

T1tot 
Mg2+ 

Ci-

Toluène 
Alcool benz 
Bibenzyle 

ylique 

23 

Aliquot 

0. 
C 
84 

0 

0. 
<0. 
<0. 

3. 
0. 
0. 

84 
04 
02 

07 
12 
15 

24 

MgCl2 

1. 
2. 
35 
62 

0 

1. 
2. 
5. 

5 
0. 
0. 

35 
66 
27 

42 
15 
17 

2. 

Ti 

1. 
1. 

Cl4 

20 
29 

0 

2. 
0. 
5. 

3. 
0. 
0. 

49 
06 
20 

78 
05 
43 
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Observations 

La solution de tétrabenzyltitane, rouge foncée, vire eu 
rouge-brun après l'addition du chlorure de magnésium. 
Simultanément, il apparaît un faible dépôt noir. Le dioxyde de 
carbone provoque un léger éclaircissement de la coloration. 

Avec le tétrachlorure de titane, on constate également un 
virage de la coloration au rouge-brun et l1apparition 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. 

Dans 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 dé ri­
vés tétraalkylés du titane ne réside donc pas dans la formation 
d1halogénures d'alkyltitane peu stables. Ce réactif agit donc 
d'une manière différente. 

Nous interpréterons ces résultats dans le chapitre 10, en 
tenant compte des résultats de la décomposition du tétracyclo-
h e x y l t i t a n e è l ' é t a t s o l i d e . 
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CHAPITRE 9 : DECOMPOSITION DU TETRACYCLOHEXYLTI TANE SOLIDE 

1 THERHOLYSE DU TETRACYCLOHEXYLTITANE 

Lorsque le tétracyclohexyltitane subit un réchauffement, son 
aspect s'al tè re rapidement. Dès que la température s'élève au 
dessus de -1O0C, le changement de couleur intervient subite­
ment. De jaune, elle passe au brun verdâtre, brun-noir; puis 
noir-violet pour aboutie finalement au noir. 

Si l'élévation de la température est suffisamment lente, le 
té tracyclohexyltitane noircit déjà vers O0C. 

Lorsque le chauffage est très rapide, par exemple lors de la 
dé termination de la température de décomposition dans un ap­
pareil Culatti, la transformation du produit intervient entre 
29° et 320C. 

Par ailleurs, la vitesse de décomposition n'a pas d'influence 
significative sur les réactions et les mécanismes de décom­
position. Les produits formés sont identiques du point de vue 
qualitatif et quantitatif. 

1.1 Analyse des produits principaux 

Nous décomposons environ 4.0 mmole de té tracyclohexyltitane, 
sous vide, en réchauffant è partir de -5O0C jusqu'à tem­
pérature ambiante. Après 24 heures, nous introduisons environ 
100 ml d'éther, è -2O0C, et nous hydrolysons la suspension à 
l'aide de 100 ml d'acide sulfurique dilué, purgé préalablement 
à 1 ' azote. 

Nous dosons les produits principaux de façon habituelle et 
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noua négligeons tout d'abord lea hydrocarbures volatils. Les 
méthodes de dosage sont décrites dans la partie expérimentale 
Cchap. 12). 

Tableau 30: Décomposition de TÌCX4 solide et 
Hydrolyse du résidu de thermolyse. 
Résultats d'analyse en mmole ou ion-mg: 

Essai 

TÌCX4 engagé: 

Analyses: 

Titot 
Mg2+ 
Cl-

Cyclohexane 
Cyclohexène 
Benzène 
Cyclohexanol 
Bicyclohexyle 
Cyclohexylbenzène 

Restes Cx retrouvés: 

% Cx retrouvés: 

26 

4. 05 

4.05 
<0.05 
<0.01 

12. 8 
0 

0. 38 
0 

Q. 93 
Q. 51 

16.0 

99 % 

27 

4.03 

4. 03 
<0.10 
<0. 03 

12.7 
0 

0. 36 
0 

0. 90 
0.51 

15.9 

99 % 

Dans l'essai 26, la vitesse de réchauffement est de 2°C/min. 

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

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

Les produits reportés représentent pratiquement la totalité 
des substances formées. Le dé fieit du bilan des produits or­
ganiques est très faible. 

Remarque: 

Hormis les résultats du tableau 27, toutes les analyses des 
produits de thermolyse ne sont que semi-quantitatives. Les 
manipulât ions successives entraînent inévitablement des 
pertes. 
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2 Analyse des produits de thermolyse avant l'hydrolyse 

Nous effectuons la thermolyse du tétracyclohexyltitane sous 
vide, à l'abri de la lumière. L'analyse des produits gazeux 
nous indique la présence des substances suivantes: 

mé thane 
éthane 
propane 
butane 

Les produits liquides sont extraits a l'éther, par lavages 
successifs du résidu de thermolyse. Nous retrouvons les 
hydrocarbures suivants: 

cyclohexane 
benzène 
bicyclohexyle 
cyclohexylbenzène 

Le cyclohexsnol peut Être présent en traces. Il provient de 
la réaction du tétracyclohexyltitane avec l'oxygène de l'air 
qui s'est infiltré dans 1'appareillage lors des manipulations. 

Il se trouve que tous les hydrocarbures retrouvés sont sa­
turés, sauf le benzène et le cyclohexylbenzène. 

Les réactions effectués avec le résidu de la thermolyse sont 
reportées dans les paragraphes 9. 2 et 9.3. 

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

Tableau 31: Thermolyse de TiCx^ : produits gazeux, 
Résultats en mmole: 

Essai 

TiCx^ eng 

Analyses: 

Méthane 
Ethane 
Propane 
Butane 

âgé : 

28 

4.65 

0. 20 
0.14 
0.06 
0. 13 

29 

8. 65 

0.42 
0.45 
0. 10 
0. 65 
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Tableau 32: Thermolyse de TiCx^ : produits liquides, 
Analyse semi-quantitative, 
Résultats en mmole: 

Essai 

TiCx^ engagé 

Analyses: 

Cyclohexane 
Cyclohexène 
Benzène 
Bicyclohexyle 
Cyclohexylbenzène 

28 

4. 

5. 

65 

72 
0 
0 
0 
0 

17 
52 
15 

29 

a. 65 

7. 85 
0 

0.20 
0.77 
0. 10 

3 Conclusions 

Il ressort des tableaux 30 et 31 que la quantité de produits 
gazeux formés par fragmentation de restes cyclohexyle, ne 
représente qu'une partie très faible des produits de 
thermol yse. 

Globalement, les produits gazeux de la thermolyse ne com­
portent que 

0.18 mmole-équivalents de restes cyclohexyle pour l'essai 28, 
0.70 mmole-équivalenta de restes cyclohexyle pour l'essai 29. 

Par rapport au total engagé, on a les valeurs relatives 
suivantes : 

1 % pour l1essai 28, 
2 % pour l'essai 29. 

Les réactions de fragmentation du reste cyclohexyle ne sont 
donc que peu importantes sur le plan quantitatif. 
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2 HYDROLYSE DU RESIDU DE THERMOLY5E 

Lors de l'hydrolyse du résidu de la thermolyse du tétracyclo-
hexyltitane, on observe un fort dégagement gazeux- Il s'agit 
principalement d1hydrogène, produit par l1oxydation du titane-
(II) en titane-(lll) au contact de l'eau. 

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

Nous identifions les hydrocarbures suivants: 

mé thane 

éthane, ethylene, acétylène 

propane, propène 

butane, butène, butadiène 

pentane 

Parmi les produits liquides, nous trouvons: 

cyclohexane, cyclohexène, benzène 

bicyclohexyle, cyclohexylbenzène 

cyclohexanol , 

2. 1 Analyse des produits gazeux 

Pour l'essai 28, nous n'avons procédé qu'Ô l'analyse 
qualitative: 

le méthane a été identifié par Chromatographie en phase 
gazeuse, à l'aide de la méthode du dopage; 

les autres produits, à l'aide de leurs spectres de masse 
obtenus par couplage du spectrographs de masse avec le 
chromatographe, (SM-CG)-
Dans les conditions de l'essai 28, l'éthylène et l'ace-
tylène, le butène et le butadiène n'ont pas pu être 
séparés. Les spectres de masse révèlent cependant la 
présence des produits respectifs; 

Dans 1'essai 29, tous les hydrocarbures ont pu être séparés et 
identifiés à l'aide de témoins. Le dosage est réalisé par 
Chromatographie en phase gazeuse. 
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Tableau 33: Hydrolyse du résidu de thermolyse de TiCx1J 
Produits gazeux, analyse semi-quantitative, 
Résultats en mmole: 

Essai 

TiCx^ engagé 

Analyses: 

Méthane 

Ethane 
Ethylene 
Acétylène 

Propane 
Propène 

Butane 
Butène (*) 
Butadiène 

Pentane 

C+) produit î 
(*) mélange c 

-

dentifié sans 
1 isomères 

28 

4.65 

+ 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

+ 
+ 
+ 

dosage 

2? 

8. 65 

0.60 

0.28 
0.06 
0.08 

0.10 
0.16 

0.10 
0. 16 
0. 19 

0.10 

La quantité totale des hydrocarbures gazeux produits lors de 
l'hydrolyse de l'essai 29 correspond è 0.82 mmole-équivalent 
de restes cyclohexyle. 

Cette valeur représente moins de 3 S de la quantité totale, 
engagée sous la forme de tétracyclohexyltitane. 

Lorsque nous comparons les chromatogrammes des essais 28 
et 29, nous pouvons affirmer que les rapports des substances 
des deux essais sont semblables. 
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9.2. 2 Analyse des produits liquides 

Tableau 34i Hydrolyse du résidu de thermolyse de TiCx* 
Produits liquides, analyse semi-quantitative 
Résultats en mmole: 

Essai 

TiCx^ engagé : 

Analyses: 

Cyclohexane (*) 
Cyclohexène (*) 
Benzène {*) 
Bicyclohexyle 
Cyclohexy1 benzène 
Cyclohexanol 

(# ) Ces valeurs 
manipulations r 

sont 
épé tées. 

28 

4. 65 

0.26 
0.03 
0.15 
0.04 
0.32 
0.05 

affectées 

29 

B. 65 

0. 81 
0.05 
0.04 
0. 12 
0. 10 
0.06 

d'erreurs dues aux 

Il ressort du tableau 31 que l'hydrolyse du résidu libère 
seulement une petite quantité de produits possédant un nombre 
de carbones égal ou supérieur a six. Relevons toutefois que 
ces dosages ne sont pas précis et sujets à caution. 

9. 2. 3 Conclusions 

En faisant le bilan de toutes les analyses de l'essai 28, 
effectuées après la thermolyse et 1'hydrolyse du résidu de la 
thermolyse, on note un déficit de 50 S d'hydrocarbures. Pour 
l'essai 29, le déficit est même supérieur. (8) 

Du point de vue quantitatif, nous retirons de ces expériences 
que la proportion des hydrocarbures gazeux est de 4 % environ, 
dans le bilan total. 

A l'erreur expérimentale près, ces résultats sont en accord 
avec les conclusions que nous avons tirées des résultats figu­
rant dans le tableau 30. 

(8) Les déficits que nous observons proviennent d'un nombre 
considérable de manipulations qui rendent inevitables les 
pertes par evaporation. Sans doute, les résultats de 
WEBER <10> ont été faussés pour les mêmes raisons. 

* 
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Remarques 

Bien qu'ils ne représentent qu'une proportion modeste des pro­
duits de décomposition, les hydrocarbures gazeux revêtent un 
intérêt particulier. 

En effet, la thermolyse ne libère que des hydrocarbures satu­
rés parmi les produits gazeux, tandis que l'hydrolyse conduit 
à 1'apparition d1hydrocarbures saturés et insaturés qui 
restent liés au titane après la décomposition. 

Dans le but-de connaître les types de liaison entre le titane 
et les hydrocarbures dans le résidu de thermolyse, nous 
effectuons sur ce dernier des expériences de bromolyse <99> et 
de chlorolyse. 

3 BROMOLYSE ET CHL0R0LY5E DU RESIDU DE THERMOLYSE 

Les deux types de réaction sont réalisés de façon similaire. 

3. 1 Bromolyse 

Après avoir lavé le résidu de thermolyse du tétrecyclohexyl-
titane è l'éther, nous le mettons en suspension dans un petit 
volume d'éther. Nous y ajoutons, à -20°C et è l'abri de la 
lumière, un excès de brome. Nous laissons réagir pendant deux 
heures, puis nous laissons remonter la température. 

Nous rajoutons du solvant et lavons le mélange réactionnel 
tout d'abord avec une solution aqueuse de carbonate de sodium 
(5 %), puis à 1'eau. 

La phase organique est séchée sur du sulfate de calcium an­
hydre et concentrée ensuite à un volume de 15 ml environ. 

A partir de cette solution, nous effectuons les analyses chro-
matographiques et de spectrorné trie de masse, couplée à la 
Chromatographie en phase gazeuse. 

- 103 -



9.3.2 Chlorolyse 

Pour la réaction avec le chlore, nous travaillons en 1'absence 
de solvent. La tempe rature réactionnelle est de -380C 
environ. Nous introduisons progressivement du chlore gazeux 
qui condense dans le ballon réactionnel. Nous le protégeons 
de la lumière. 

La réaction est assez violente, même à basse température. 
Après une heure de réaction, nous laissons remonter la tempé­
rature afin que le chlore excédentaire 3'évapore. Nous ajou­
tons ensuite environ 80 ml d'éther à -2O0C et traitons le 
mélange réactionnel de la même manière que lora de la réaction 
avec le brome. 

9. 3. 3 Résultats 

D'une manière générale, les quantités des produits halogènes 
sont faibles pour les dérivés de C-I à C-5, si bien que nous 
avons dû nous contenter de les identifier par Chromatographie 
et par apectrographie de masse. 

Pour certaines molécules, nous n'avons pas réussi à établir la 
structure exacte uniquement sur la base du spectre de masse. 

Néanmoins, nous avons identifié les molécules suivantes. 5ans 
autres précisions, il s'agit de structures sûres. 

Les résultats des expériences de bromolyse et de chlorolyse du 
résidu de thermolyse sont reportés dans le tableau 35. 
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Tableau 35r Bromolyse et chlorolyse du résidu de la 
Thermolyse du tétracyclohexyltitane. 
Produits identifiés: 

Bromolyse 

CH2Br2 

C3H7Br 
C3H6Br 
c 3 ö r 3 f f r a g m e n t ) 

C 1 2 H 1 5 Br 

C h l o r o l y s e 

C 2 B 4 C r 2 

C3H7Cl 
C 3 H 6 C 1 2 
C3H5Cl 

C4H9CI 
C4H7Cl 

C 5 H 1 1 Cl 

C 6 H 1 1 Cl 
C6H1QC 12 
C6H5Hl 

0 - C 6 H 4 C l 2 

Fragment 

- C H 2 -
- C H 2 - C H 2 -

— CHo- CHo - CH-i 
-CH2-CHTCH3J-
-CH2-CH=CH2 (9) 

-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 

-CH2-CH=CH-CH3 (10) 

- P e n t y l e 

- C y c l o h e x y l e 
-Cyc lohexène 
- P h é n y l e 
-Benzyne 

- C 6 H 4 - C 6 H 1 1 ( 1 1 ) 

Il manque les dé rivés halogènes correspondant eux 
hydrocarbures suivants: 

éthane 
acétylène 
butadiène 
bicyclohexyle 

A part le bicyclohexyle, il s'agit de produits qui sont formés 
en quantités très faibles. D'ailleurs, nous n'avons pas 
réussi à obtenir un spectre de masse à partir de chaque pic 
chromâtographique. 

Pour 1'identification du dlchloropropane, nous nous basons sur 
le spectre du dérivé chi0té. Le dérivé brome semble subir des 
réarrangements dans le spectrographe de masse. 

L'interprétation de ces résultats fait l'objet du chapitre 
suivant (chap. 10). 

(9 ) Structure probable. 

(10) Mélange d'isomères, (cf. tableau 30) 

(11) Le groupe cyclohexyle se trouve probablement sur le C-2. 
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CHAPITRE 10 : INTERPRETATION DES REACTIONS DE DECOMPOSITION 

Les expériences de décomposition des chapitres 8 et 9 appel-
lent une interprétation détaillée que nous donnerons ici en 
tenant compte des travaux qui figurent déjà dans le litté­
rature. 

10.1 CONSIDERATIONS GENERALES 

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

MeTiCl3 

Cp2TiHe2 

Cp2TiBz2 

TiMe4 

TiBz4 

TiCx4 

solide et en 

en solution 

en solution 

en solution 

en solution 

solide et en 

SO 

SO 

lution 

lution, 

<11>,<23>,<27> 

<25> 

<26> 

<22> 

<3>,<4>,<20> 

<13> 

Par la suite, nous citerons aussi le tètra-néopentyl-titanej 
nous estimons en effet que les raisons de sa stabilité 
thermique nous aident à comprendre les réactions de décom­
position. 
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Dérivés benzylés 

Les expériences réalisé es avec les dé rivés benzylés indiquent 
toujours que 1 ' org an orné tallique se décompose selon un méca­
nisme intramoléculaire, avec formation de toluène. 

L1hydrogène provient donc de l'organométallique lui-même. 

Sur la base des résultats de ZUCCHINI 4 coll.,<2û>, la réac­
tion de décomposition du tétrabenzyltitane pur, en solution, 
peut être représentée par 1'équation reportée ci-aprèsi 

3 TiBz4 > Ti3(C-Ph)4 + 8 toluène 

BOEKEL 4 coll.,<26>, estiment que lors de la décomposition du 
dicyclopentadiényl-dibenzyl-titane, 1'hydrogène nécessaire à 
la formation du toluène est arraché au groupe cyclopenta-
diényle de la même molécule. 

Dans aucun de ces cas, les auteurs n'observent une réaction 
radicalaire avec le solvant. 

D é r i v é s m é t h y l e s 

Avec les dérivés méthylé s du titane, il est nécessaire de 
différencier les conditions expérimentales. 

En effet, les divers chercheurs qui ont étudié ces composés en 
arrivent à des conclusions nuancées. 

Dans toutes les expériences de décomposition réalisées avec le 
trichlorure de méthylti tane et le dicyclopentadiényl-di-
méthyl-titane, en 1'absence de solvant <23> ou dans des al­
ca ne s normaux et le benzène <11>,<23>,<25>, c'est l'organo-
métallique lui-même qui fonctionne comme donneur d1hydrogène. 

Si le solvant contient un éther <23>,<24>, ou du toluène, 
<25>, il a été démontré que le solvant participe à la 
réaction. C'est le cas dans le toluène et le tétrahydro-
furanne. Dans l'éthec éthylique, on observe à la fois la 
réaction intramoléculaire et la participation du solvant à la 
réaction radicalaire. 

RAZUVAEV & coll., <22>, ont mis en évidence la participation 
de l'éther éthylique lors de la décomposition du tétraméthyl-
titane. 
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Tétracyclohexyltitane 

Les travaux réalisés è 1 'Université de Neuchâtel, <13>, ont 
démontré que le décomposition de cette molécule se déroule de 
façon différente à l'état 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 organiques 

Au vu de ces résultats, nous pensons que la comparaison de la 
réactivité des radicaux mis en jeu dans ces réactions peut 
nous amener à une meilleure compréhension. 

Ci-après, nous reportons les énergies nécessaires à la disso­
ciation homolytique de la liaison carbone - hydrogène et con­
duisant aux radicaux qui nous intéressent. 

Les énergies sont exprimé es en kcal/mole pour les conditions 
normales, <21>: 

méthane 
néopentane 
cyclohexane 
toluène 

103 
100 

95.5 
85 

rad. 
rad. 
rad. 
rad. 

méthyle 
néopentyle 
cyclohexyle 
benzyle 

Pour Za formation du radical benzyle, (dissociation du tolu­
ène), d'autres références indiquent des valeurs plus faibles, 
<43>. 

Par ail leurs, il est intéressant d'opposer les valeurs 
analogues des solvants les plus courants, <21>: 

benzène 
propane 
THF 
toluène 

La valeur du propane se rapproche de celle des alcanes 
normaux, celle du tétrahydrofuranne est voisine de 1'éther. 

110 
95 
92 
85 

rad. 
rad. 
rad. 
rad. 

phényle 
isopropyle 
tétrahydrofuryle-2 
benzyle 
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Page 10-1 

10.1.2 Réectivité des organorné talliques 

En ce qui concerne l'arrachement d'un hydrogène en , nous ne 
disposons malheureusement pas des valeurs analogues pour les 
molécules organomé telliques. 

En fait, il s'agit de comparer l'énergie de dissociation du 
toluène en radical benzyle, par exemple, è l'énergie de 
dissociation du tétrabenzyltitane en hydrogène atomique et en 
radical organométellique correspondant. 

La littérature ne donne aucune valeur de ce genre. 

Or, nous pensons que la comparaison des énergies de dissocia­
tion de la liaison C - H de 1 'organométallique et d'un hydro­
carbure homologue, où la liaison ti tane - carbone est rem­
placée par une liaison carbone - carbone, peut nous donner une 
idée de l'énergie requise lors de l'arrachement d'un hydrogène 
en du titane dans la molécule organométallique. 

Il eat connu que la dissociation de la liaison carbone -
hydrogène est plus aisée lorsqu1on obtient un radical 
tertiaire plutôt que secondaire ou encore primaire. Par 
conséquent, la dissociation de l'éthane nécessite moins 
d'énergie que celle du méthane. 

Sur la base de ce raisonnement, l'arrachement d'un hydrogène 
fixé a une espèce méthy1-titane devrait être plus favorable 
que la réaction analogue dans le cas du méthane. 

En effet, une certaine analogie de ces deux liaisons peut se 
déduire è partir des spectres de résonance magnétique nuclé­
aire. La comparaison des déplacements chimiques du té tra­
mé thyl-titane et de 1 * ethane, du tétrabenzyl-titane et de 
l'éthylbenzène donne une concordance étonnante. Avec le 
tétranéopentyl- et le tétracyclohexyl-titane, le résultat est 
moins frappant. 

Bien que le déplacement chimique soit entre autres le reflet 
de l'environnement électronique des protons, {en absence 
d'effets d'anisotropie), il n'est guère possible de tirer des 
conclusions quant à la facilité d' arrachement d'un hydrogène 
en a du titane. Ces comparaisons ne peuvent que donner des 
indications qualitatives. 

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

MeIiCl3 

TiMe4 

Méthane 

Ethane 

TiBz4-O 
TiBZ1J-TT 
Toluène 
E t h y 1 - b e n z è n e 

TiCx4 
Cyclohexane 
CH3-C6H11 

Ti(néopentyle)4 
Néopentane 

2. 70 

0. 68 
1. 5 
0.2 
0. 23 
0.86 

2.69 
2.65 
2. 11 
2.63 

ppm 

ppm 
ppm 
ppm 
ppm 
ppm 

ppm 
ppm 
ppm 
ppm 

2.35 / 2.41 
1.42 
1.59 
1. 77 

2. 36 
1. 14 

ppm 
ppm 
ppm 

ppm 
ppm 

(CCl4) 

Céther) 
(hexane/éther; 
(hex'ane/éther; 

(toluène-d8) 
(toluène-d8) 
(toluène-d8) 

(toluène-d8) 
(toluène-d8) 
H axial C-I 
H éq. C-I 

(benzène) 
(benzène) 

10:1) 
10:1) 

cf. 
cf. 
cf. 

cf. 
cf. 

<32> 

<16> 
<35> 
<35> 
<33> 
<33> 

chap.3 
chap. 3 
chap.3 
<33> 

chap.3 
chap.3 
<33> 
<33> 

<34> 
<34> 

Ces valeurs semblent confirmer l'hypothèse selon laquelle' la 
substitution du titane par un reste hydrocarbure ne provoque 
qu'une faible modification quant è la dissociation de la 
liaison carbone - hydrogène du C-I. 

Il est donc probable que 1'énergie de dissociation de la liai­
son carbone - hydrogène en c du titane eat plus faible que 
celle d'un hydrocarbure correspondant. (Par exemple: 
tètraméthyl-titane par rapport au méthane). 

Ainsi nous pensons trouver une explication aux diverses 
réactions de décomposition ci té es dans la lit té rature. La 
comparaison des énergies de dissociation des liaisons de 
1'organo-me tallique de départ et celles du solvent indique les 
réactions préférentiel les- Il eat 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 dans le tétrabenzyl-titane est de 54 kcal/mole 
seulement. Dans le tétra-néopentyl-titane, la valeur analogue 
est de 50 kcal/moie. Ces valeurs sont données par LAPPERT A 
coll. <1Q0>. Bien que l'attaque de la liaison Ti - C semble 
plus facile que l'arrachement d'un hydrogène en a, c'est cette 
dernière réaction qui intervient préfèrentiellement. 
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10.1.3 Conclusions relatives eux mécanismes radicalaires 

a) Cas du tétrabenzvltitane 

Dès lors, il n'est pas surprenant de constater que la décom­
position du tétrabenzyltitane en solution procède par l'arra­
chement d'un hydrogène méthylénique de 1'organométallique 
lui-même. 

En effet, l'arrachement d'un hydrogène en a nécessite visi­
blement moins d'énergie que la réaction analogue avec n'im­
porte quel solvant usuel. De plus, nous pouvons aussi trouver 
une explication pour le réaction des organotitane avec les 
solvants chlorés, vu que 1'énergie de dissociation du tétre­
chi or ure de carbone ne s'élève qu'à 70 kcal/mole, <21>. 

b) Cas du trichlorure de méthyltitane 

Pour ce composé, la situation est comparable à celle du tétra­
benzyl titane. Les trois chlorures exercent un effet attrac-
teur d'électrons sur le titane en raison de l'électronéga-
tivité élevée. De ce fait, la densité électronique du groupe 
méthyle est fortement diminuée, si bien que l'énergie de 
dissociation de la liaison carbone - hydrogène est faible. 

Ce phénomène est traduit par le déblindage puissant des hydro­
gènes méthyléniques. Aussi, nous comprenons que lors de la 
décomposition de ce produit, une réaction radieal aire avec le 
solvant n'est jamais observée. 

c) Cas du tétraméthyltitane 

Le comportement de cette molécule est plus nuancé et permet de 
vérifier notre hypothèse-

Avec les solvants tels que le benzène et les alcanes normaux, 
l'arrachement d'un hydrogène en a devrait être plus favorable 
que la réaction radicalaire avec le solvant. C est bien ce 
que l'on observe dans ces conditions. 

Or, lorsque le tétramé thyltitane est en solution dans le 
toluène, la formation de radicaux benzyle devient plus facile­
ment réalisable que l'arrachement d'un hydrogène de 1 ' organo­
mé tallique. 

Avec les éthers intervient tout d'abord la compi ex ation par 
I1organométallique qui adopte donc une structure différente. 

Il en résulte une modification des énergies de liaison, aussi 
bien au niveau de 1'organométellique que dans la molécule com­
plexée. 
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En raison de la participation d'une paire électronique libre 
de l'oxygène de l'éther, la densité électronique est diminuée 
sur le carbone voisin, de sorte que l'énergie de dissociation 
est abaissée. 

Par le même effet, celle de 1'organométallique semble être 
augmentée, si bien que la réaction d'élimination d'hydrogène 
en a n'intervient plus lors de la décomposition du tétra-
méthyltitane en présence de tétrahydrofuranne. En présence 
d'éther éthylique, les deux réactions sont observées. Nous en 
concluons que, dans ce cas, les énergies de dissociation de 
l'éther et de 1'organométallique sont voisines en ce qui 
concerne 1'arrachement d'un hydrogène. 

d) Cas du tétracyclohexyltitane 

Nous avons constaté que le titane exerce un effet labilisant 
sur les liaisons carbone - hydrogène en position et , par la 
diminution de la densité électronique. 

Par rapport au tétraméthyltitane, la substitution de deux 
atomes d'hydrogène des groupes méthyle par des groupes elkyle 
devrait compenser l'effet attracteur du titane en vertu de 
leur effet donneur par induction-

Par conséquent, la réaction d'élimination en p. devrait être 
moins aisée dans le cas du tétracyclohexyltitane que dans le 
tètraméthyltitane. 

Parallèlement, il s'ajoute un effet stérique considérable. 
L'acces au centre de la réaction étant plus difficile, la 
réaction d'élimination en a ne devrait pas avoir lieu. 

Par conséquent, la réaction de décomposition du tétracyclo­
hexyltitane devrait se dérouler, compte tenu des considé­
rations précédentes, avec la participation du solvant. Cela 
bien évidemment à condition que la réaction d'élimination 
d'hydrogène en ß n'ait pas lieu. 

e) Cas du tètranéopentyltitane 

Malheureusement, la décomposition de cette molécule n'a pas 
fait l'objet d'études approfondies. 

Toutefois, la comparaison de se température de décomposition 
avec celle du tétrabenzyltitane peut déjà nous donner quelques 
indications. 

La littérature indique les valeurs suivantes: 

tétrabenzyltitane 7O0C <14> 
tétrsnéopentyltitane 1030C <34> 
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Dans Xe cas du tétranéopentyltitane, les groupes méthyle 
compensent de façon efficace l'attraction d'électrons par le 
titane. La densité électronique sur le carbone en a y est 
plus élevée que dans le ces du tétrabenzyltitane. 

De même, l'encombrement stérique est plus élevé. Cet effet 
contribue aussi à une stabilité supérieure. 

10.1.4 Elimination d'hydrogène en ß 

Selon les auteurs cités, l'élimination en 6 n'intervient que 
dans le cas du trichlorure de méthyltitane, après la formation 
d'un dérivé éthylé par couplage d'un radical méthyle avec un 
radical (trichloro-titane)méthyle, <11>. 

Bien que cette voie soit en principe possible dans le cas du 
tétracyclohexyltitane, elle n'intervient pratiquement pas, 
<13>. Notons cependant que dans les milieux de synthèse de 
cet organotitane, on retrouve des quantité s importantes de 
cyclohexène, ce qui indique que cette réaction peut avoir 
lieu, <13>,<18>. 

Relevons encore que le mécanisme proposé par DE VRIES <11> est 
intermoléculaire, tandis que celui qui est proposé par 
WILKINSON <30> est intramoléculaire. 

10.2 DECOMPOSITION DU TETRA-CYCLOHEXYL-TITANE EN SOLUTION 

Les résultats des réactions de décomposition du chapitre 8 
nous suggèrent que certains réactifs exercent une influence 
non seulement sur le vitesse de la décomposition du tétra-
cyclohexyltitane, mais aussi sur les mécanismes qui y inter­
viennent. 

Pour cette raison, nous traitons chaque cas individuellement. 
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10.2.1 Décomposition du tétracyclohexyltitane pur 

Outre les résultats des essais témoins que nous avons réalisés 
dans le cadre de ce travail, nous disposons dea résultats de 
WEBER <10> qui nous indiquent que la réaction d'élimination 
en ß n'intervient que dans une mesure très restreinte. 

De même, la quantité de bicyclohexyle formé est faible. La 
réaction de couplage n'est donc pas fréquente. 

Par conséquent, nous pouvons envisager que le tétracyclohexyl-
titane se décompose tout d'abord en donnant lieu à la rupture 
homolytique de la liaison o titane - carbone. Le radical 
cyclohexyle formé se stabilise en arrachant un hydrogène soit 
au solvant, soit è 1'organometsiIique lui-même. 

N 'ayant pas effectué d1expériences avec des solvants marquéB, 
nous ne pouvons pas trancher de façon absolue entre les deux 
mécanismes. 

Néanmoins, nous estimons que le solvant participe è la réac­
tion: cela sur la base de la comparaison entre la quantité 
totale du titane-(III) formé au cours de la décomposition et 
les quantités de cyclohexène et de bicyclohexyle qui provo­
quent le réduction du métal. Comme la quantité totale de ti­
tane réduit est en général fortement supérieure, nous pensons 
disposer d'un argument en faveur de la réaction radica],aire 
avec le solvant. 

Un autre argument allant dans le même sens est donné par la 
diversité des produits obtenus par la décomposition en solu­
tion et par celle du tétraorganotitane cristallin. 

Par conséquent, nous pensons que les équations suivantes 
représentent les réactions principales intervenant lors de la 
thermolyse du tétracyclohexyltitane en solution: 

TiCx, > TiCx + Cx* (A) 
4 3 

Cx* + S - H > cyclohexène + S" (*) (B) 

2 Cx > bicyclohexyle (C) 

(*) S - H = solvant 

Le réaction (C) n'intervient que dans une très faible mesure. 
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IO.2.2 Décomposition de TÌCXA en présence de Ti Cl 4 

La théorie de Pearson n1 interdit pas les réactions d1échange 
de ligands entre un tétrealkyl- et un tétrahalogénure de 
titane. 

Ces réactions donnent lieu a la formation d1halogénures 
d'alkyltitane. Il est connu que ces espèces sont moins 
stables que les composés tétraalkylés correspondants, <2>. La 
Iittérature 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 savons que la décomposition du tétracyclohexyltitane 
conduit essentiellement è la formation de cyclohexane et que 
l'élimination en B n'intervient pratiquement pas. 

Or, nous constatons que le cyclohexène est formé en quantité 
importante lors de la réaction du tétracyclohexyltitane avec 
le tétrachlorure de titane. (cf. chap.8). Nous en concluons 
que l'élimination en ß intervient préférentiellement dans la 
décomposition des halogénures de cyclohexyltitsne. 

De plus, la réaction conduit a la formation de chlorocyclo-
hexane. Notons ici que la réaction analogue avec le té tra-
benzyl titane ne fournit pas de chlorure de benzyle. <4> A 
cf. chap. 3. 

Par ailleurs, DE VRIES, <11>, mentionne une réaction analogue. 
Cet auteur a mis en évidence l'apparition de chlorure de 
méthyle lors de la décomposition du trichlorure de méthyl-
titane en présence de tétrachlorure de titane. Par la suite, 
nous nommerons cette réaction la "réaction directe". 

La formation de bicyclohexyle n'est pas une voie principale 
dans ces conditions. Au cours de tous les essais effectués en 
présence de tétrachlorure de titane, ce produit n'apparaît que 
dans de très faibles quantités. 

a) Echange de ligands 

Ces réactions peuvent être représentées par les équations re­
portées ci-après 1 

TiCx4 + TiCl4 > Cx3TiCl + CxTiCl3 (D) 

Cx3TiCl + CxTiCl3 > 2 Cx3TiCl2 (E) 

D'une manière générale, nous imaginons que 1•attaque a 1ieu è 
partir du tétrachlorure de titane qui est un acide de Lewis 
puissant. 
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En milieu e pò!sire, ce dernier possède une structure té tra-
édrique. En présence d'agents complexants, le titane peut 
adopter un nombre de coordination supérieur, <39>. 

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

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

Nous admettons donc que la réaction a lieu dans la sphère de 
coordination du tétrachlorure de titane. 

Comme le milieu réactionnel contient de l'éther, il est à 
supposer que le tétrachlorure de titane est complexé. Nous 
imaginons qu'à l'approche d'une molécule d'organotitane, le 
carbone C-I d'un groupe cyclohexyle pénètre dans la sphère de 
coordination du tétrachlorure de titane et remplace une 
molécule d'éther. 

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

hétérolytique 
ou 

homolytique 

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

Nous verrons par la suite que la rupture homolytique permet 
d'ex piiquer la formation du chlorocyclohexane. 

La rupture hétérolytique de la liaison titane - carbone, 
provoquée par la présence du tétrachlorure de titane, conduit 
à un anion cyclohexyle qui s'associe a ce dernier. De ce 
fait, il y a formation d'un titanate qui pourra transférer un 
anion chlorure sur le cat ion tricyclohexyltitane-( I V). 

A la fin, nous retrouvons du chlorure de tricyclohexyltitane 
et du trichlorure de cyclohexyltitane. Nous ne pouvons 
exclure que les transferts y conduisant aient lieu simul­
tanément au travers d'un mécanisme concerté. 
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Nous représentons le mécanisme tel que nous venons de le 
décrire, dans le schéma de le figure 25. 

Figure 25: Réaction TiCx, + TiCl • Cx-JiCl + CxTiCl 
— 4 4 3 3 

N/ Cx 
Cl. Cl 

/ > < > < > - - - Cx 

Cx 

CxTiCl3 + Cx3TiCl 

Le mécanisme de la réaction que nous avons représenté par 
1'équation (E) correspond vraisemblablement à celui de la 
figure 25. 

11 est probable que cette réaction est favorisée par la 
diminution de l'encombrement stérique sur le chlorure de tri-
cyclohexyltitane par rapport au tétracyclohexyltitane. 

A ce stade, la rupture homolyt ique de la liaison titane -
carbone peut conduire a la formation de bicyclohexyle. Noua 
examinerons cette eventualité plus bas. 

Il est évident que les échanges de Uganda peuvent intervenir 
entre toutes les espèces du système et pas seulement dans les 
deux cas que nous avons évoqués à titre d'exempie. 

TiCx4 , Cx3TiCl, Cx2TiCl2 , CxTiCl3 , TiCl4 . 
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b) Elimination d'hydrogène en 6 

La substitution de un ou de plusieurs restes cyclohexyle par 
des chlorures a pour conséquence une diminution de 1'encom­
brement stérique autour du titane. 

De plus, la présence de chlorures diminue la densité électro­
nique et affaiblit de ce fait la liaison o titane - carbone. 

Ces deux effets sont donc complémentaires et rendent possible 
l'élimination d'hydrogène en ß dans le cas des chlorures de 
cyclohexyltitane. Il se trouve que ce mécanisme devient la 
voie principale de la décomposition de ces produits. 

En effet, sur la base des résultats de l'essai 9 de la 
série 3 , (chap.8), nous pouvons affirmer que l1élimination 
en ß participe à 80 % environ a la décomposition. Cette 
réaction provoque la réduction de 2.6 ion-mg de titane tandis 
que la réduction totale s'élève à 3.3 ion-mg. 

c) "Réaction directe" 

En accord avec DE VRIES <11>, nous pensons que l'équation 
suivante représente la "réaction directe": 

TiCx4 + TiCl4 > T i C x3 + T i C 1
3 + Cx-Cl (F) 

Nous constatons aussi que le taux de chlorocyclohexane dépend 
de la quantité de tétrachlorure de titane présent. Un excès 
de ce derni er favorise la réaction directe. 

Ce phénomène a déjà été observé dans le cas de la décomposi­
tion du trichlorure de méthyltitane en présence de tétra-
chlorure de titane <27>. 

Cette particularité apparaît nettement lorsque nous comparons 
le taux de chlorocyclohexane formé avec le rapport des 
réactifs engagés. En effet, le rapport TiCx, : TiCl, est de 
1:1 environ dans les essais 4 et 9. Dans l'essai 7, ce 
rapport n'est que de 1:1/2 environ et le chlorocyclohexane 
n'est présent qu'en traces. 

Dès lors, la réaction directe ne peut avoir lieu qu'avec le 
tétrachlorure de titane. Elle n'intervient pas avec les chlo­
rures de cyclohexyltitane. 
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5i nous considérons les énergies nécessaires è la dissociation 
des liaisons titane - chlore et titane - carbone, nous pouvons 
être étonnés de ce que la liaison Ti - CX soit rompue pour 
donner du chloro-cyclohexane. Remarquons cependant que la ré­
action a lieu en présence d'éther et que dans ces conditions 
RAO <106> observe un affaiblissement de la liaison Ti - Cl 
indiquant par là une différence du type de liaison. Par 
conséquent, cette valeur doit se situer bien en-dessous de 
l'énergie de dissocistion reportée pour le tétrachlorure de 
titane pur, qui est de 118 kcal/mole <21>. 

Si nous imaginons que le chlorocyclohexane est le produit de 
l'attaque d'un radical cyclohexyle sur une liaison titane -
chlore, le réaction directe ne devrait être possible qu'en 
l'absence de liaison entre le titane et le carbone sur le deu­
xième centre métallique. Dans le cas contraire, cette der­
nière serait rompue plus facilement et on obtiendrait du bi-
cyclohexyle. 

Nous admettons que l'approche des antagonistes est identique à 
celle qui conduit à la réaction d'échange de Uganda. Au Iieu 
de subir une rupture hétérolytique, nous supposons que la 
liaison titane - carbone se rompt homolytiquement et que le 
radical cyclohexyle attaqué une liaison ti tane - chlore 
voisine. La formation d'une molécule de chlorocyclohexene 
entraîne, par conséquent, la réduction des deux centres 
métal liques. 

Nous représentons ce mécanisme dans le schéma de la figure 26. 

Figure 26: Réaction TiCx. + TiCl. —*- TiCx. + TiCl_ + Cx-Cl 

T ' C 1 3 + Cx-Cl + TiCx3 

N ' 
Cl 

^ <<<+ 
Cl 

Cl C x - Ti 

Cx 

Cl 

Cx - 1 - Ti — Cx 

Cx 
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5ur la base des résultats de 1 'essai 9 de la série 3, la 
réaction directe participe à raison de 20 % environ à la 
réaction de décomposition de 1•organomé tallique. 

d) Formation de bicyclohexyle 

Cette réaction n'est que secondaire. Nous pensons qu'elle 
peut intervenir lors de la rencontre de deux molécules de 
chlorures de cyclohexyltitane. La rupture homolytique d'une 
liaison titane - carbone et 1'attaque par le radical formé sur 
une même liaison du deuxième centre métallique conduisent à la 
formation de bicyclohexyle. 

Nous pouvons appliquer le mécanisme de la figure 26 avec une 
seule modification, c'est-a-dire que le radical cyclohexyle 
attaque une liaison titane - carbone au lieu d'une liaison 
titane - chlore. 

11 est à noter,toutefois, que la rupture homolytique requiert 
une quantité d'énergie supérieure à celle que nécessite la 
réaction d'élimination ß. La formation de bicyclohexyle est 
donc défavorisée. 

Par ailleurs, nous sommes obligé s de tenir compte de 1'encom­
brement stérique relativement important du groupe cyclohexyle. 
De ce fait, l'attaque de la liaison Ti - C est rendue plus 
di fficile. 

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

e) Résumé 

il se trouve que les réactions intervenant entre le tétra-
chlorure et le tétracyclohexyltitane sont multiples. 

Les considérations énergétiques permettent d'expliquer 1'evo­
lti t ion du système réactionnel. 

La compétition des réactions de rupture homolytique et 
d'éliminât ion d1hydrogène en ß démontre la facilité de cette 
dernière lorsqu'elle n'est pas inhibée en raison d'effets 
stériques. 

Dans le schéma de la figure 27, nous reproduisons les 
réactions principales. 
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Figure 27: Réactions principales entre TiCx et TiCl : 

Echange de TiCx. + TiCl. Réaction directe 

Hgands 

TiCx3 + TiCl3 + CxCl 

Cx3TiCl + CxTiCl3 

2 Cx2TiCl2 

N* 
etc. 

c V i ™ V n > 
H 

Elimination ß 

10.2.3 Décomposition de TiCxd en présence de HqCIy 

Les expériences des sé ries 7 et 8 démontrent que la réaction 
d'un tétraalkyltitane avec le chlorure de magnésium ne conduit 
pas à la formation de chlorures d'alkyltitane par des 
réactions d'échange de ligands. 

Par ailleurs, nous ne retrouvons pas de chlorocyclohexene 
parmi les produits de la réaction. La "réaction directe" n'a 
donc pas lieu. En effet, cette réaction se heurte probable­
ment au fait que la réduction du magnésium-(II) est moins 
aisée que celle du titane-(IV) en titane-(III). 

L'accélération de la décomposition du tétrecyclohexyltitane 
par le chlorure de magnésium ne trouve donc pas les mêmes ex­
plications que la réaction avec le tétrachlorure de titane. 

Il reste néanmoins le fait que le chlorure de magnésium accé­
lère la décomposition du tétracyclohexyltitane. 

Nous savons que ce réactif est un acide de Lewis. Par 
conséquent, nous pouvons imaginer qu'il cherche à compenser 
son déficit électronique en s'associant au tétraorganotitane. 
Il est vraisemblable qu'il s'approche de ce dernier de la même 
façon que le tétrachlorure de titane. Le carbone C-I d'un 
reste cyclohexyle sera attiré dans la sphère de coordination 
du magnésium. 
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Etant donné que ni l'échange de Uganda, ni la réaction 
directe ne peuvent avoir Iieu, l'action du chlorure se limite 
a une attraction d'électrons. L'effet en est une labilisation 
de la liaison a titane - carbone qui se traduit par une 
rupture facilitée. 

Il semble que 1'action du chlorure de magnésium est fortement 
dépendante de l'encombrement stérique, c'est-à-dire de l'ac­
cessibilité au centre de l'organotitane* C'est ainsi que nous 
expliquons le fait que 1'accélération de la décomposition est 
plus prononcée dans le cas du tétrabenzyltitane. 

10.2.4 Décomposition des composés alkoxy-cvclohexyl-titane 

Bi en que nous n'ayons pas entrepris une étude systématique de 
la décomposition des composés alkoxy-cyclohexyl-titane, il est 
apparu un fait intéressant au cours de nos travaux. 

En effet, nous avons constaté 1'apparition de cyclohexène dans 
les solutions vieil lies de ces composés. En particulier, les 
milieux de synthèse du dibenzyl-dicyclohexyl-titane en con­
tenaient une quantité importante. 

Nous en concluons que la diminution de 1 'encombrement stéri­
que, qui est particulièrement marquée dans le cas du dibenzyl-
dicyclohexyl-titane, est responsable de ce phénomène. 

10.3 DECOMPOSITION DU TETRABENZYLTITANE EN SOLUTION 

L'étude de la décomposition de cette mole cule, sans addition 
d'autres réactifs, a déjà fait 1'objet de travaux. Aussi, 
nous ne sommes pas revenus sur ce sujet-

Relevons cependant que la réaction procède par 1'arrachement 
des atomes d'hydrogène en a du titane, sans que le solvant ne 
participe à la réaction. 

Toutefois, nous nous sommes intéressés à étudier 1'effet de 
deux réactifs sur le comportement de cet organotitane. 
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10.3.1 Décomposition de TÌBZA en présence de TiCl^ 

Lorsque nous mettons en contact le tétrabenzyltitane avec le 
tétrachlorure de titane, nous assistons è la formation d'es­
pèces mixtes. Ces chlorures de benzyltitene sont réputés 
moins stables que le tétraorganotitane de départ, <4>. 

Comme 1'encombrement s té rique du tétrabenzyltitane est plus 
faible que celui du tétrecyclohexyltitane, nous pensons que le 
tétrachlorure de titane peut y accéder plus facilement. De ce 
fait, son effet devrait être plus prononcé dans ce cas. 

Pour cette raison, il devient possible que l'attaque de 
l'acide de Lewis conduise à un dimère où nous aurions deux 
ligands pontés entre les deux centres métalliques. Dans le 
cas présent, un chlorure et un groupe benzyle se trouveraient 
dans cette situation. (cf. figure 28). 

En effet, il est connu que le tétrabenzyltitane peut adopter 
un nombre de coordination supérieur à quatre, <1>,<42>. Dans 
cette associât ion, l'un des centres métalliques présente un 
défaut électronique , l'autre possède une densité électronique 
relativement élevée. Par conséquent, nous devons nous atten­
dre à l'uniformisation des densités électroniques. 

a) Rupture hétérolytique de la liaison titane-carbone 

L'échange de ligands est le moyen qui permet de réaliser cette 
modification. Dans ce ces, la rupture hétérolytique des liai-
sons titane - carbone et titane - chlore peut intervenir si­
multanément. El le est suivie de la formation de liaisons ana­
logues avec l'autre centre métallique. 

Nous représentons ce mécanisme dans le schéma de la figure 28. 

Figure 28: Réaction TiBz4 + TiCl4 » Bz-.TiCl + BzTiCl, 

Ti B2, * BzTi Cl. + Bz-Ti Cl 
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Remarque ; 

Par rapport à la réaction analogue du tétracyclohexyltitane, 
1'éventualité d'un mécanisme concerté est beaucoup plus pro­
bable. Nous pensons que la vitesse de la' décomposition des 
dérivés benzylés est en relation avec une différence des méca­
nismes réactionnels. 

b) Rupture homolytique 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 être envisagée. Cette réaction conduit à la formation 
d'un radical benzyle qui est capable d'arracher un hydrogène 
en a . 

Comme la réaction fournit aussi du bibenzyle, (cf. essai 19, 
série 6),<4>, contrairement à la décomposition du tétrabenzyl-
titane pur, <20>, le radical benzyle ne réagira pas seulement 
selon le mécanisme d'élimination d'hydrogène en a -

Nous pensons que cette ré action ne peut avoir lieu qu'au 
niveau d'une molécule de chlorure de benzyl titane. En effet, 
la subs ti tution d'un ou plusieurs groupes benzyle par des 
chlorures diminue la force des liaisons autour du carbone 
en a . Il est vraisemblable que la rupture de la liaison 
entre le métal et le reste organique devienne plus aisée. 

Par conséquent, il en résulte une diminution générale de la 
stabilité, comparée à celle du tétrabenzyltitane. 

Dans cette situation, le radical benzyle a la possibilité de 
donner lieu a la formation de toluène et de bibenzyle. 
BOUSTANY A coll. <4> pensent que le bibenzyle est formé lors 
d'une réaction intramoléculaire. Ils en arrivent à cette con­
clusion après 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 le voie 
principale de la décomposition du système. 

Dans l'essai 19 de la série 6, ce rapport est différent, vu 
que nous ne retrouvons que 0.43 mmoie de bibenzyle, ce qui 
correspond à la formation de 0.86 ion-mg de titane-(III), 
tandis que la quantité totale de ce dernier s'élève a 
2.49 ion-mg. 

Au vu de ces résultats, nous estimons que la formation de 
toluène intervient aussi dans cette réaction. De plus, nous 
ne pouvons pas trancher entre un mécanisme inter- ou intra­
moléculaire lors de la formation du bibenzyle. 
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c) Conclusions 

Comme dans le cas de la réaction du tétracyclohexyltitane avec 
le tétrachlorure de titane, l'accélération de la décomposition 
réside dans le fait que les haiogenures d'alkyltitane présen­
tent des proprié tés différentes et que les mécanismes des 
réactions de décomposition ne sont pas identiques. 

La "réaction directe" n'est pas observée étant donné que nous 
ne retrouvons pas de chlorure de benzyle. Même si noua ad­
mettons qu'il se soit transformé en alcool benzylique lors de 
1'hydrolyse du mélange réactionnel, ce dernier ne représente 
qu'une proportion très faible des produits de le réaction. 
Dans ces conditions, nous pensons qu'il résulte plutôt de la 
réaction de 1'organométallique avec l'oxygène de l'air qui 
s'est infiltré lors des manipulations. 

10.3.2 Décomposition de TiBz^ en présence de MqCl? 

Comme dans le cas du tétracyclohexyltitane, nous n'observons 
pas l'apparition de liaisons magnésium - carbone qui témoigne­
raient de l'échange de ligands entre le titane et le magné­
sium. L'action déstabilisatrice du chlorure magnésien ne 
réside donc pas dans sa capacité de rendre possible la 
synthèse de chlorures de benzyl titane. 

Toutefois, rien ne s'oppose à une association des deux antago­
nistes de la manière représentée pour le tétrachlorure de 
titane dans la figure 28. Il se trouve que le chlorure de 
magnésium est aussi un acide de Lewis et que cette structure 
lui permet de combler son déficit électronique. 

Nous représentons cette association dans la figure 29. 

Figure 29: Réaction TÌBZ4 + MgCl2 

TiBz 4 + MgCI2 

THF 
B 2 3 T \ 

Cl .. 0' 

CH, Cl 

Ph 
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Nou3 pouvons comparer cette structure aux titanates de 
lithium, dont la stabilité est moindre que celle des composés 
tétraorganiques correspondants, <36>. 

Ce type d1association permet d'expliquer la forte labilisetion 
du tétrabenzyltitane per rapport au tétracyclohexyltitane. En 
effet, ce dernier n'est pas capable d'adopter une configura­
tion pentacoordinée, ce qui rend moins efficace 1'action du 
chlorure magnésien. 

10.4 DECOMPOSITION DU TETRACYCLOHEXYLTITANE CRISTALLIN 

Dans les conditions expérimentales choisies, la réduction du 
titane ne va pas jusqu'à l'état élémentaire. Par conséquent, 
il ne se forme pas de carbure de titane. L'hydrolyse du 
résidu de la thermolyse est toujours rapide et complète, ce 
qui confirme encore 1 * absence de carbure de titane. 

De ce fait, le titane se trouve essentiellement à l'état (+-II) 
après le réchauffement du tétracyclohexyltitane à la tempéra­
ture ambiante. Ceci est en accord avec les quantités de pro­
duits organiques formé s lors de la thermolyse. 

D'une manière géné raie, nous pouvons affirmer que la première 
étape de la décomposition du tétracyclohexyltitane consiste en 
la rupture homolytique de la liaison a titane - carbone. 

Jusqu'à ce stade, il n'y a donc pas de différence entre la 
décomposit ion du produit cristallin et celle de sa solution 
pure. 

Toutefois, les radicaux cyclohexyle formés à partir du produit 
solide n'ont pas la possibilité de se stabiliser en réagissant 
avec le solvant. Il leur manque donc une source d*hydrogène 
externe. 

Dans ces conditions, c'est 1 'organomé tal lique lui-même qui est 
obligé de jouer le rôle de donneur d'hydrogène. De ce fait, 
la réaction conduit à l'apparition de substances autres que 
dans le cas de la decomposition en solution. Le radical 
cyclohexyle va donc arracher un hydrogène à un groupe cyclo-
hexyle voisin. Si cette attaque intervient sur le car­
bone C-2, il se forme du cyclohexène qui reste lié au titane 
par une liaison du type TT . Si 1 ' attsque a Iieu sur les 
carbones 3 ou 4, le nouveau radical devra subir un rearrange­
ment pour aboutir au cyclohexène. Si une attaque ultérieure 
intervient avant le réarrangement, le titane sera lié è un 
groupe cyclohexényle. 

Etant donné que 1'arrachement ultérieur d'hydrogène conduit è 
des radicaux du type allylique, cette réaction nécessite moins 
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d1énergie. Par conséquent, dès qu'il ex iste une insaturation 
sur un reste hydrocarboné, ce groupe devient un donneur 
d'hydrogène préférentiel. En effet, l'énergie de dissociation 
d'une liaison carbone - hydrogène, qui conduit à un radical 
allylique, est faible comparativement a celle d'un système 
saturé. Suivant les auteurs, cette valeur se situe en-dessus 
ou en-dessous de celle du radical benzyle, <21>,<43>. 

Il n'est donc pas étonnant que nous observions l'aromatisation 
d'un certain nombre de groupes cyclohexyle, et que la quantité 
de cyclohexène produit lors de la réaction soit faible. 

Dans ces conditions, le couplage de deux radicaux cyclohexyle 
est rendu possible. La proportion de bicyclohexyle est forte­
ment augmentée par rapport à la thermo.lyse en solution. 

La présence de chlorobenzène parmi les produits de la chloro-
lyse du résidu prouve l'existence de liaisons a titane -
phényle. Comme la rupture de cette liaison peut aussi avoir 
lieu, nous pensons qu'un radical phényle peut se former dans 
la réaction. Vu sa grande réactivité, celui-ci est capable de 
réagir de plusieurs manières: 

il peut arracher un hydrogène dans le milieu réactionnel 
et conduire à la formation de benzène; 

il peut se coupler avec un radical cyclohexyle pour donner 
du phénylcyclohexane que nous retrouvons lors de la 
thermolyse; 

La présence d'ortho-dichloro-benzène après la chlorolyse du 
résidu de thermolyse démontre 1'existence du benzyne qui est 
relié au titane par une liaison ÏÏ. A partir de cette struc­
ture, nous pouvons expliquer le formation du cyclohexylbenzène 
lié au titane par une liaison du t ype o. En effet, 1'addition 
d'un radical cyclohexyle sur le benzyne donne lieu a 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 liaisons 
carbone - carbone. Nous pouvons imaginer que cette fragmen­
tation est induite par 1'arrachement d'un hydrogène en a. Le 
carbène formé pourrait conduire Ô la rupture de liaisons 
C - C . 

Tandis que les hydrocarbures insaturés sont retenus dans la 
sphère de coordination du titane par des liaisons du type ÏÏ , 
les hydrocarbures saturés sont libérés déjà lors de la 
thermolyse. Les alcanes obtenus lors de 1'hydrolyse du résidu 
proviennent de restes alkyle qui sont fixés au titane par des 
liaisons du type a. Ceux-ci donnent des hydrocarbures mono­
chlorés lors de la chlorolyse. 
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Les dérivés dihalogénés indiquent la présence de liaisons Tr 
titane - carbone ou évoquent la possibilité de systèmes 
pontés. 

Le fragment -CH2-, donnant du méthane à l'hydrolyse et du 
chlorure ou du bromure de méthylène lors de 1'halogénoIyse du 
résidu, peut être soirT ponté entre deux centres métalliques, 
soit lié à un seul titane en tant que carbène. Nos ex­
périences ne fournissent pas de réponse à ce sujet. 

CONCLUSIONS 

La décomposition des dé rivés tétraorganiques du titane ne 
procède pas selon les mêmes mécanismes que celle des analogues 
partiellement alkylés. 

La comparaison des énergies de dissociation des liaisons R-H 
et R-Ti permet de prévoir la réactivité du radical organique 
formé lors de la décomposition du tétraorganotitane. 

En fonction de cette réactivité, il est possible d'expliquer 
la formation des divers produits hydrocarbonés des réactions 
de thermolyse. 

La validité de la comparaison des liaisons R-H et R-Ti eat 
confirmée également par les réactions décrites dans la 
littérature. 

5.1 Composés tétraelkylés du titane 

Ls première étape lors de la décomposition thermique de ces 
molécules est toujours la rupture homolytique d'une liaison 0 
titane - carbone. 

Selon la réactivité du radical organique et de 1'énergie de 
dissociât ion des liaisons C-H du milieu réactionnel, on 
observe soit l'abstraction d'un hydrogène en a, soit la 
réaction avec le solvant. Le choix de la réaction est dicté 
par des raisons énergé tiques. Le couplage de deux radicaux 
provenant de 1•organométallique n'est pratiquement pas observé 
lorsque la thermolyse est effectuée en solution. 

En 1'absence de solvant, la décomposition du tétracyclohexyl-
titane conduit a la formation de produits aromatiques. Dans 
ces conditions, le manque d'une source externe d'hydrogène 
oblige 1 * organorné tallique à des réactions dé favorables du 
point de vue énergétique. 
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Pour cette raison, entre autres, les solutions de tétracyclo-
hexyltitane sont moins stables que le produit cristallin. 

Dans ce dernier produit, l'élimination d'hydrogène en B est 
bloquée pour des raisons stériques. Nous pensons que ce 
phénomène est interprétable dans le sens d'un mécanisme 
intramolécul aire. 

L'action déstabilisatrice du chlorure de magnésium est due au 
caractère d'acide de Lewis d'une part, mais surtout è sa 
capacité de donner lieu à la formation de chlorotitanates de 
magnésium. Ces complexes se décomposent plus facilement que 
les composés tétraorganiques correspondants. 

Lorsque l'association des deux réactifs est empêchée pour dea 
raisons stériques, l'effet du chlorure de magnésium est forte­
ment réduit. La comparaison du tétracyclohexyltitane avec 
l'analogue benzylé est significative. 

10.5.2 Composés partiellement alkvlés du titane 

Dans les chlorures d'alkyltitane, 1'encombrement stèrique est 
généralement plus faible. Dans le cas des dérivés cyclo-
hexylés, cette proprié té contribue à autoriser la réaction 
d'élimination ß, ce qui explique l'instabilité accrue de ces 
molécules. (ELIMINATION ß) 

Pour cette raison, la présence de tétrachlorure de titane pro­
voque une décomposition rapide. 

En effet, ce réactif agit selon un mécanisme ionique avec le 
tètraalkyltitane et donne lieu à la formation de chlorures 
d'alkyltitane. (REACTION 0'ECHANGE) 

Parai lelement, si la réactivité du radical organique est 
suffisante, on observe aussi une réaction radicalaire entre 
les deux antagonistes. 

Cette réaction conduit à la réduction des deux centres métal-
liques et à la formation du chlorure d'alkyle correspondant. 
(REACTION DIRECTE) 

Elle est observée avec les organotitaniques porteurs de restes 
méthyle et cyclohexyle. 
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Par un mécanisme radicalaire, les chlorures d'alkyltitane se 
réduisent, et en même temps deux radicaux organiques se 
couplent. (REACTION DE COUPLAGE) 

La réaction de couplage est importante dans les cas où la 
réaction directe est interdite pour des raisons énergétiques. 
(Cas de la réaction de ÏÎBz. avec TiCl.). 

Nous pensons que les diverses réactions qui interviennent lors 
du contact d'un tétraorganotitene ave le tétrachlorure de 
titane illustrent admirablement le caractère de la liaison 
entre le titane et le carbone. 

A la fois, nous observons des réactions radicalaires et 
ioniques. Cette particularité témoigne d'un caractère cova-
lent partiel remarquable de la liaison étudiée. 
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CHAPITRE 11 : METHODES ANALYTIQUES 

11.1 ANALYSE5 PAR RESONANCE MAGNETIQUE DU PROTON 

Les analyses des organotitaniques par RMN à basse température 
sont réalisées à 200 HHz l'aide d'un appareil Bruker WP 200. 
Toutes les mesures sont effectuées dans le toluène-d8. 

11.1.1 Remplissage des tubes RHN 

La préparation des échantillons pour 1*analyse RMN doit avoir 
lieu ô basse température et sous atmosphère inerte. Pour ce 
faire, nous disposons de 1'appareillage N2 (disque en verre 
fritte thermostatisé de porosité D 2, contenance 2.5 ml). 
L'orgenotitane cristal lin y est introduit par siphonnage à 
l'aide d'un montage C. Le solvant est introduit de la même 
manière (tuyau PTFE de petite section) ou sous courant d'azote 
à l'aide d'une pipette. 

Pendant la mise en solution, un faible courant d'azote empêche 
le solvant de couler à travers le verre fritte et assure 
simultanément 1'agitation du mélange. Lorsque la solution est 
saturée (30 à 60 minutes), le courant d'azote est inversé et 
nous recueillons le filtrat dans le tube refroidi par un bain 
froid. L'appareillage est démonté et le tube RMN est bouché 
hermétiquement sous un courant d'azote. 
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11.1.2 Etude de l'alcoolyse des tétra-alkyl-titaniques 

Nous procédons de la manière décl-ite ci-dessus. Toutefois, 
nous introduisons la quantité désirée d'alcool à l'aide d'une 
micro-seringue avant de boucher le tube RMN. Après avoir agi­
té la solution, nous procédons à 1*enregistrement du spectre. 

La solubilité du tétra-cyclohexyl-titane dans le toluène â 
-30° étant d'environ 5 mole/ml, les quantités d'alcool ajouté 
sont de l'ordre du 1. La solubilité du tétrabenzyl-titane 
dans le toluène à -10° est environ cinq fois plus grande. 

11.1.3 Dosage des acides carboxyliques par RMN 

Nous dosons les acides carboxyliques à l'aide de la résonance 
magnétique nucléaire du proton. Nous employons la méthode de 
1'étalon interne. Le témoin est introduit en quantité connue. 

Les acides carboxyliques sont extraits des hydrolysats séchés 
et dissous dans du tétrachlorure de carbone. 

Substance: Acide cyclohexylcarboxylique 
Témoin: Chloroforme 

Substance: Acide phénylacétique 
Témoin : Acé tone 

Les mesures sont effectuées è 60 MHz sur un appareil Hitachi-
Perkin-Elmer R 24 B. 

11.2 DOSAGES DES ANIONS ET CATIONS 

L'ordre chronologique des analyses n'est pas rigide. Toute­
fois, nous analysons en premier lieu les produits gazeux. 
Pendant ce temps, les solutions d'organomé talliques hydrolyses 
sont conservées sous atmosphère inerte jusqu'au dosage du 
titane-III. Ensuite nous dé terminons les autres molécules 
organiques volatil es. Les autres analyses sont effectuées 
ensuite sans ordre dé terminé. 

L'analyse des cations et anions se fait toujours par prélève­
ment direct dans la phase aqueuse, de volume déterminé. 
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11.2.1 Dosage du titane trivalent 

Le titane-III est dosé per oxydimétrie à l'aide d'une solution 
de chlorure de fer-III de normalité connue. Le thiocyanate 
d'ammonium sert d'indicateur. En effet, celui-ci forme un 
complexe rouge avec le fer-III dès que le point d'équivalence 
de la titration est atteint. 

Il importe de travailler rapidement, car le titane-III s'oxyde 
rapidement à 1'air. 

11.2.2 Dosage du titane total 

Le titane-IV forme un complexe jaune avec l'eau oxygénée en 
milieu acide sulfurique. Cette réaction est a la base de la 
détermination colorirne trique par mesure de l'absorption a 
405 nm <10A>. Relevons qu'il est nécessaire d'oxyder pré­
alablement le titane-III. 

Nous effectuons l'étalonnage sur la base de solutions de ti­
tane de concentrations croissantes à partir d'une solution 
"titrisol" Merck. Nous nous servons d'un spectrophotomètre 
Digitana Spectronic 88. 

11.2.3 Dosage du magnésium 

Le magnésium est déterminé à l'aide d'une titration complexo-
métrique à pH 10 par le compiexon-III en présence de noir 
ériochrome T. 

Magnésium en présence de titane 

Le titane gêne le dosage du magnésium. Par conséquent, il im­
porte de l'éliminer. Pour ce faire, nous l'oxydons avec de 
1'acide nitrique et nous le précipitons à pH 6 par addition 
d'àce tate d'ammonium et chauffage à 65° pendant 60 minutes. 

Magnésium en présence de mercure-II 

Le mercure gène également le dosage du magnésium. Il peut 
être masqué par l'iodure qui forme un complexe plus stable 
avec le mercure-II que le complexon-III. Cette méthode permet 
sussi de doser le mercure par différence. 
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11.2.4 Dosage du chlorure 

L'anion chlorure eat dosé par titration potentiorné trique a 
l'aide de nitrate d'argent. Nous relevons les mesures avec un 
potentiomètre Metrohm E 396 B muni d'une électrode d'argent 
combinée EA 246. 

11.3 ANALYSES PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE 

Les analyses chromatographiques sont réalisées è l'aide 
d'appareils Perkin-Elmer 900 et Sigma 3 B, reliés soit à un 
enregistreur Perkin-Elmer 56, soit à un intégrateur Hewlett-
Packard 3380 A ou Perkin-Elmer Sigma 10 B. Pour les dosages 
quantitatifs, nous appliquons la méthode de l'étalon interne 
dans tous les cas sauf pour les hydrocarbures gazeux que nous 
dosons par la méthode de l'étalon externe. Nous reportons 
ci-après les conditions expérimental es. 

11.3.1 Cyclohexane. cyclohexène et benzène 

Colonne: Silicone DC 710 10 S Q 2 m 
Température: 45° 
Témoin: Toluène 

11.3.2 Cyclohexane. cyclohexène. benzène et toluène 

Colonne: Silicone DC 710 10 SS Q 2 m 
Température: 45° 
Témoin : Nonane 

11.3.3 Toluène 

Colonne: Silicone DC 710 10 S Q 2 m 
Température: 60° 
Témoin: Nonane 
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11.3.4 Chlorocyclohexane 

Colonne: 
Température: 
Témoin: 

Silicone DC 710 
100° 
Mésitylène 

10 2 m 

11.3.5 Cyclohexanol, bicyclohexyle 

Colonne : 
Température : 
Témoin: 

Carbowax 20 M 
155° 
Dihexyléther 

8 K G 2 m 

Pour le dosage du cyclohexanol, il est nécessaire de procéder 
a l'extraction de la phase aqueuse. 

11.3.6 Cyclohexanol, bicyclohexyle. alcool benzylique. bibenzyle 

2 m Colonne : 
Tempe rature : 
Témoin : 

Carbowax 20 H 10 S W 
200° 
Acé tophénone 

11. 3. 7 Alcool benzylique. chlorure de benzyle et bibenzyle 

8 % G 2 m Colonne 
Température: 
Témoin : 

Carbowax 20 M 
210° 
Acé tophénone 

11. 3. 8 Cyclohexy!benzène et cyclohexyl-l phényl-1 méthane 

S G 2 m Colonne : 
Température: 
Témoin : 

Carbowax 20 M 
140° 
Dihexyléther ou acétophénone 

11.3.9 Phényl-2 éthanol 

Colonne : 
Tempe rature : 
Témoin : 

Carbowax 20 M 10 % G 
200° 
Acétophénone 

2 m 
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11. 3. 10 Trans-cyclohexanedìol-1.2 

Colonne : 
Température: 
Témoin: 

Carbowax 20 M 10 S G 2 m 
195° 
Acétophénone 

Le trans-cyclohexanediol-1,2 doit être extrait de la phas 
aqueuse. 

11.3.11 Methanol, éthenol. isopropanol 

Colonne : 
Température : 
Témoin: 

Porapak QS 2 m 
180° 
alcool homologue 

Ces alcools sont dosés dans la phase aqueuse. La phase org a 
nique est extraite. 

11.3.12 Cvclohexène. benzène et butanol 

Colonne : 
Température : 
Témoin: 

Carbowax 20 M 
110° 
Toluène 

10 2 m 

Le butanol doit être extrait de la phase aqueuse. 

11.3.13 Butanol 

Colonne : 
Température : 
Témoin : 

PEG 1500 
130° 
pentanol 

13 S célite 2 m 

Noua dosons le butanol en phase organique. Toutefois malgr 
trois extractions de la phase aqueuse à l'éther, nous ne re 
trouvons qu1environ 80 % du produit. 

11.3.14 Hydrocarbures gazeux saturés 

Colonne 
Température: 

Porapak QS 2 m 
100° (4 min), 6°/min à 200° 
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11.3.15 Hydrocarbures gazeux saturés et insaturés 

Colonne: 
Température : 

Porasil B 2 m 
120° à 200° 16°/min 

11.3.16 Hydrocarbures bromes 

Colonne 
Tempe rature : 

Silicone DC 710 
85° à 1800C 

2 S G 2 m 

11.3.17 Hydrocarbures chlorés légers 

Colonne : 
Température : 

Silicone SE 30 10 S W 4 m 
20° (6 min) 6°/min è 28O0C 

Colonne : 
Température: 

DEGS 15 S W 4 m 
30° à 180° 6°/min 

11. 3. 18 Hydrocarbures chlorés lourds 

Colonne : 
Tempe rature : 

Silicone DC 710 
140° à 235° 

10 2 m 

11.4 ANALYSES PAR SPECTROMETRY DE MASSE 

Les spectres de masse ont été enregistrés avec un appareil 
Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6 L sous tension de 70 eV. Les pro­
duits y sont introduits par couplage avec un chromatographe 
Perkin-Elmer 990 ou 900. Les conditions chromatographiques 
sont indiquées ci-dessus. 
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CHAPITRE 12 : REACTIONS DE SYNTHESE ET DE DECOMPOSITION 

Toutes les réactions effectuées avec dea composés organométal-
liques sont réalisées dans des conditions strictement anhydres 
et à l'abri de 1"oxygène. Pour ce faire, nous travaillons en 
vases clos. Nous y maintenons une atmosphère d'azote pur è 
99.99 % que nous séchons préalablement sur du pentoxyde de 
phosphore. Lorsque nous travaillons avec le lithium métal-
lique et le cyclohexyl-lithium, nous remplaçons l'azote par de 
1 ' argon. 

12.1 PREPARATION DES REACTIFS MAGNESIENS 

Le magnéaiurn que nous engageons dans nos réactions se trouve 
sous la forme de tournures que nous séchons sous vide. 

12.1.1 Chlorure de benzyl-magnésium 

Nous plaçons 0.262 mole = 6.38 g de tournures de magnésium et 
120 ml d'éther dans un ballon tubulé de 1 1 (montage du 
type A). A l'aide de 1'ampoule è brome, nous introduisons 
0.250 mole = 28.8 ml de chlorure de benzyle en solution dans 
50 ml d'éther. La réaction 8 Iieu dès 1'addition des premiè­
res gouttes de réactif. La vitesse de l'adjonction est réglée 
de manière que I1ebullition du solvant ne soit 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-magnèsium 

Nous plaçons 0.525 mole = 12.76 g de tournures de magnésium et 
120 ml d'éther éthylique dans un ballon tubulé de 1 1 (mon­
tage A). A.l'aide de 1'ampoule à brome, nous introduisons une 
solution de 0.500 mole = 58.4 ml de chloro-cyclohexane dans 
40 ml d'éther. Après adjonction de 5-10 ml de ce mélange, 
nous chauffons à reflux et attendons les premiers signes de la 
réaction (20 à 60 minutes). Dès ce moment, nous cessons de 
chauffer et aj outons le reste de la solution de manière à 
maintenir une bonne ebullition de l'éther. L'addition termi­
née, nous chauffons encore à reflux pendant 90 minutes a 
l'aide d'un bain d'eau. 

La solution que nous obtenons est noire et contient le magné­
sium excédentaire. Nous la filtrons dans un appareil lege du 
type B. 

12. 1. 3 Dibenzvl-maqnésium 

Nous diluons la solution brute de chlorure de benzylmagnésium 
avec de l'éther' éthylique jusqu'à un volume total de 700 ml. 
Nous y ajoutons lentement une solution de 0.250 mole = 21.4 ml 
de dioxanne-1,4 dissous dans 50 ml d'éther. La réaction est 
réalisé e dans un appareil läge du type A sous agitation magné­
tique violente (40 minutes). Nous maintenons 1'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 fritte de porosité D 3 (appareillage B). 

La solution obtenue est limpide. Elle contient entre 70 et 
B5 mmoie de dibenzyl-magnésium; le rendement moyen est d'en­
viron 60 K. La teneur en chlorure est de l'ordre de 0.5 %. 

Le dibenzyl-magnésium est analysé par une prise d'aliquot qui 
est hydrolyse. il importe d'effectuer cette opération immé­
diatement après la filtration, car' le produit cristallise 
rapidement. 
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1.4 Dicyclohexyl-maqnésjum 

Nous diluons la solution brute de chlorure de cyclohexyl-
magnésium avec de l'éther jusqu'à un volume total de 800 ml. 
Puis nous y ajoutons 0.505 mole s 43.2 ml de dioxanne-1,4 en 
solution dans 50 ml d'éther. La réaction est effectuée sous 
agitation violente dans un appareil du type A, (60 minutes). 

Nous maintenons 1'agitation encore pendant 90 minutes après la 
fin de l'addition. Ensuite, nous laissons décanter le mélange 
réactionnel pendant 24 heures au moins, avant de le filtrer 
sur un verre fritte de porosité D 3 (appareil du type B). 

Après avoir laissé reposer le fil trat une seconde fois pendant 
24 heures, nous le filtrons sur un disque de verre fritte de 
porosité D 4 dans un appareil du type D. 

La solution obtenue est limpide. Elle contient entre 110 et 
150 mmole de dicyclohexyl-magnésium (rendement moyen 50 B). 
Celui-ci contient toujours environ 1 % de chlorure (par 
rapport au magnésium). 

L'analyse de l'organomegnésien est réalisée selon la méthode 
de !'aliquot prélevé au moyen d'un appareil du type C. 

1.5 Isolement des diorganomagnésiens 

Les diorganomagnésiens préparés selon la méthode indiquée se 
trouvent en solution éthérée. Pour la synthèse des organo-
titani ques en milieu apolaire, il est nécessaire de remplacer 
ce solvant par du pentane. (Synthèse du tétrabenzyl-titane). 

L'éther est éliminé par diatillation sous pression réduite a 
température ambiante dans un montage du type L. Le distillât 
est recueilli è -3O0C environ. Le produit blanc est séché en­
suite jusqu'à un vide final de 0.001 Torr. 

1.6 Préparation du chlorure de magnésium anhydre 

Nous suivons la méthode décrite par ASHBY & coll. <101>. Nous 
plaçons 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 chauffons è 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 tétrahydrofuranne (90 minutes). 
Le mélange réactionnel devient gris. L'addition terminé e, 
nous chauffons è reflux pendant 8 heures encore. 

Après décantation du mélange réactionnel, nous le filtrons une 
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première fois à l'aide d'un verre fritte plongeant de porosité 
D 3 {appareillage du type D) et deux jours plus tard avec un 
verre fritte de porosité D 4. 

L'analyse de la solution de chlorure de magnésium se fait par 
prise d'aliquot. Le produit obtenu par cet te méthode est 
exempt de mercure. 

12.2 PREPARATION DU CYCLOHEXYL-LITHIUM 

La synthèse du cyclohexyl-lithium est réalisée sous atmosphère 
d'argon. Le lithium engagé dans la réaction avec le chloro-
cyclohexane se trouve sous la forme de "sable de lithium". 

12.2.1 Purification du lithium 

Le lithium commercial en morceaux est traité dans un bain 
d'éthanol. Cette opération permet d'éliminer la couche noire 
qui souille la surface des morceaux de lithium. Dès que sa 
surface mé tallique apparaît, les morceaux de lithium sont 
transférés dans un second ballon tubulé dans 1 equel ils sont 
immédiatement séché s- sous vide, puis conservés dans une 
atmosphère d'argon (12). 

12.2.2 Préparation du sable de lithium 

Dans un appareil läge du type P, (ballon de 500 ml), nous 
introduisons 350 ml de pétrole purifié. Nous y ajoutons des 
morceaux de lithium purifié (6 è 7 g). Nous agitons le 
mélange à l'aide du vibreur et nous le chauffons jusqu'à ce 
que le lithium fonde et qu'il se fragmente en petites billes. 
Tout en maintenant la vibration, le mélange est refroidi 
rapidement jusqu'à 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 remplaçons par un ballon propre. A l'aide de pentane, nous 

(12) Le lithium réagit avec l'azote pour donner soit le nitrure 
<39>, soit l'azide qui se décompose de façon explosive entre 
115° et 21B° <102>,<1Û3>. 
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essayons d'amener un maximum de lithium sur le verre fritte 
(porosité D 2 ou D 1). Nous répétons l'opération de lavage 
deux ou trois fois. 

Le séchage du lithium a lieu dans un appareillage du type R. 
Lorsque les billes sont sèches (elles ne restent pas en 
paquet), nous transférons le sable de lithium à l'aide d'un 
bec verseur droit dans des ampoules scellées (13) de manière 
que chacune contienne environ 0.5 à 1 g de sable de lithium. 
Nous les conservons sous atmosphère d'argon. 

12.2.3 Préparation du cyclohexyl-lithium 

Dans un appareillage du type A, (ballon de 1 1), nous intro­
duisons environ 0.44 mole = 3.05 g de sable de lithium (excès 
environ 10 S). Nous y ajoutons 20 ml d'hexane et nous 
chauffons à 7O0C. Dans ces conditions, noua introduisons 
20 gouttes de chloro-cyclohexane à l'aide de l'ampoule à brome 
et continuons de chauffer è reflux. Après 15 minutes environ, 
nous ajoutons le reste de chloro-cyclohexane en solution 
hexanique (Cx-Cl total 0.20 mole = 23.7 ml, hexane: 200 ml). 
La durée de l'adjonction est d'environ une heure. Ensuite, 
nous continuons de chauffer le mélange réactionnel pendant 
quatre heures. Pendant toutes ces opérations nous protégeons 
le milieu réactionnel de la lumière. 

Après cette période, nous diluons le mélange réactionnel avec 
400 ml d'hexane. Nous rechauffons è reflux pour solubiliser 
un maximum d'orgenolithien. Rapidement, nous transformons le 
montage A en B, afin de filtrer le mélange à chaud. 

Le filtrat con tenant le cyclohexyl-lithium est légèrement 
violacé. Nous le concentrons par !'evaporation de 300 ml 
d'hexane dans un appareillage du type L. La solution se 
trouble légèrement. Ensuite, nous la laissons reposer pendant 
environ 40 heures è -3O0C. 

Dans ces conditions, le cyclohexyl-lithium cristallise. Nous 
le récupérons en le filtrant dans un appareillage du type B 
pendant que la solution est encore froide. 

Le produit est séché sous vide (appareillage R) et mis en 
ampoules scellées de la même manière que le sable de lithium. 

Le cyclohexyl-lithium obtenu par cette méthode contient envi­
ron 30 S de chlorure de lithium qui ne gêne cependant pas lors 

(13) Nous nous servons d'éprouvettes en verre Pyrex (160 x 16 mm) 
que nous étirons au chalumeau de façon à créer un rétrécisse­
ment è la mi-hauteur de l'éprouvette. Nous les lav ons ensuite 
au mélange chromique. Elles sont séché es, tarées et conser­
vées dans une atmosphère d'argon avant d'être rempiies. 
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de la synthèse du tétracyclohexyl-titene. Par lot, nous ana­
lysons le contenu d'une ampoule. Le rendement de la réaction 
en cyclohexyl-lithium pur et isolé est de 35 S environ. 

Le cyclohexyl-lithium réagit violemment au contact de l'air. 
Nous conservons les ampoules sous atmosphère d'argon. 

12.3 SYNTHESE DES DERIVES BENZYL.-T ITANE 

Les composés tétraalkylés du titane sont préparés à partir du 
tétrachlorure de titane ou du tétrabutoxytitane. Toutes les 
réactions ont Iieu è basse température. 

12.3.1 Synthèse du tétra-benzyl*titane 

Nous plaçons 71.7 mmole de dìbenzyl-magnésium solide dans un 
ballon tufaulé de 1 1 (montage A). Nous y ajoutons 22 ml 
d'éther éthylique qui est absorbé presqu'entièrement par 
compi exation avec le diorganomagnésien. Ensuite nous ajoutons 
environ 300 ml de peritane. Nous agitons vigoureusement la 
suspension afin que les particules de dibenzyl-magnésium 
soient très fines (60 minutes). 

A l'aide de 1'ampoule à brome, nous additionnons une solution 
de 35.8 mmole = 3.93 ml de tétrachlorure de titane dissous 
dans 50 ml de pentane. Nous interrompons l'addition après 
cinq gouttes et refroidissons immédiatement le mélange 
réactionnel de 0° è -2O0C (14). Lorsque celui-ci est froid 
et que les premiers signes de la ré action sont visibles, nous 
poursuivons 1'addition du réactif (60 minutes). On obtient 
une coloration rouge grenat. Puis nous laissons réagir encore 
pendant 4 heures à -200C. 

Avant de filtrer le mélange réactionnel, nous le laissons re­
monter à -150C pendant 20 minutes. La filtration est effec­
tuée a la même température dans un appareillage du type H 

(14) Il est important de respecter les températures indiquées. En 
effet, si l'addition est entreprise è -20°C, il peut s'écouler 
plusieurs heures avant que le milieu réactionnel ne se colore 
en rouge, indiquant le début de la réaction. Inversement, une 
température supérieure à -150C favorise la décomposition du 
milieu de synthèse. 
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(disque en verre fritte thermostatisé, porosité 0 3). Le fil­
trat est recueilli à -30°. Il contient environ 15 mmole de 
tétrebenzyl-titene brut. En effet, la solution contient du 
bibenzyle, un peu de chlorure magnésien et environ 5 % de 
produits de décomposition (dérivéB du titane-III). Le 
rendement de la réaction se situe vers 40 S. 

Le cristallisation du filtrat è -40° permet d'obtenir un pro­
duit de bonne qualité. Si l'on désire du tétrabenzyl-titane 
de haute pureté, il est indispensable de procéder è une re­
cristallisation dans le pentane. Pour ce faire, nous dis­
solvons lforganotitene à -150C, nous filtrons la solution 
saturée dans un appareil du type D et nous recueillons le 
filtrat a -4O0C. Après avoir éliminé les eaux mères dans un 
montage du même type, les cristaux sont séchés sous vide è 
-250C. 

.2 Synthèse des composés dialkoxy-dibenzyl-titane dimères 

Le ballon tubulé de 1 1 (appareillage du type F) contient une 
solution de 10 mmole de tétrabenzyl-titane (dosé par la métho-
de de l'aliquot) dans environ 350 ml de pentane. La 
température est maintenue à -2O0C. Nous y ajoutons lentement 
une solution de 20 mmole d'alcool en solution dans 20 à 100 ml 
de pentane ou d'éther. Le choix du solvant est dicté par la 
solubilité de l'alcool. Dès la moitié de l'addition, le 
produit désiré apparaît en forme de solide orange ou rouge. 

L'addition terminée, (40 minutes), nous laissons remonter la 
température à 0° pendant 60 minutes. (Avec le dibenzyl-di-
méthoxy-titane il ne faut pas monter au-dessus de -10°). Puis 
nous faisons cristalliser le produit en refroidîssant lente­
ment è -40°. 

Il est possible de recristalliser le produit dans l'éther. La 
dissolution est effectuée entre +5 et +10°, (sauf pour les dé­
rivés méthoxylé et phényl-éthoxylé). 

.3 Synthèse des composés dialkoxy-dibenzyl-titane monomères 

Le ballon tubulé de 1 1 d'un appareillage du type F contient 
10 mmole de tétrabenzyl-titane en solution pentanique (350 ml) 
à -2O0C. Nous y additionnons lentement une solution de 
20 mmole d'alcool dans 20 è 50 ml d'éther ou de pentane 
(40 minutes). Nous maintenons le milieu réactionnel à la même 
température pendant encore 20 minutes. Puis nous éliminons le 
solvant par distillation sous pression réduite à -1O0C dans un 
appareil du type L. 
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Le solide brut est séché. Nous le purifions par recristal­
lisation dans du pentane entre 0° et -4O0C. Vu la solubilité 
relativement grande, 1'opération est effectuée dans un petit 
volume de solvant. 

Pour éviter la cristallisation du bibenzyle, il importe de ne 
pas refroidir à moins de -40°. En général, deux recristalli­
sations sont nécessaires pour obtenir un produit de bonne 
qualité. 

12.4 SVNTHESE DES DERIVES CYCLOHEXYL-TI TANE 

Par rapport aux dérivés benzyl-titane, le travail avec les 
dé rivés cyclohexyl-titane est rendu moins aisé en raison de la 
ré activité plus élevée et de la solubilité, plus faible. 

1 2 . 4 . 1 Synthèse du t é t r a - c y c l o h e x y l - t i t a n e a p a r t i r de MqCx? 

Le ballon tubulé de 1 1 d'un montage du type F contient une 
solution éthérée 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). Dès que les deux tiers du réactif 
sont ajoutés, le produit désiré apparaît sous la forme de 
petits cristaux jeunes. Nous laissons réagir encore pendant 
150 minutes è -300C et nous refroidissons è -Ö0DC pour 
compléter la cristallisation (24 à 36 heures). 

Le produit brut est isolé par filtration à -80° dans un appa­
reillage du type 0 et lavé cinq fois avec des portions de 
40 ml d'éther. Ensuite, nous le séchons sous vide à -4O0C. 

Pour obtenir un produit très pur, il est nécessaire de pro­
céder à deux recristallisations dans le pentane entre -30° et 
-8O0C. (15). Comme la conservation du produit est meilleure 
en absence de solvant, il convient de le sécher rapidement 
sous vide à -40°. 

A partir de la quantité totale de tétra-cyclohexyl-titane 
brut, nous pouvons obtenir environ trois portions de 4 mmole 
de produit recristal lise deux fois. Le rendement en produit 

(15) Après une recristallisation, les impuretés magnésiennes 
représentent 3 à 5 S. Après deux recristallisations, leur 
taux est inférieur à 1 %. 
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pur est donc de 12 mmole environ ou 15 %. Une portion 
correspond à la quantité que l'on peut traiter dans un ballon 
de 1 1. 

La dissolution du tétra-cyclohexyl-titane est lente. Il faut 
compter environ deux heures pour obtenir une solution saturée 
a -3O0C. 

12.4.2 Synthèse du tétra-cyclohexyl-titane à partir de LiCx 

Nous plaçons 40.5 mmole = 3.40 g de cyclohexyl-lithium dans un 
ballon tubulé de 1 1 (montage du type F) et nous y ajoutons 
5Û0 ml de pentane. A -6D0C, nous additionnons lentement une 
solution de 10 mmole = 1.1 ml de tétrachlorure de titane 
dissous dans 20 ml de pentane (60 minutes). Nous laissons 
réagir encore 100 minutes à la même température, puis nous 
laissons remonter à -35" dans l'espace de 15 minutes afin de 
solubiliser le maximum de tétra-cyclohexyl-titane dans ces 
conditions (15 minutes) et nous filtrons rapidement le mélange 
réactionnel à l'aide d'un appareillage du type H à -35° 
(disque en verre fritte de porosité D 3). Le filtrat est 
recueilli à -800C. Il est jaune-brun. Après 24 a 36 heures, 
nous isolons et séchons les cristaux. La cristallisation et 
la filtration ont lieu à -80°, le séchage à -4O0C. 

Le produit obtenu est recristal lise dans du pentane entre -30° 
et -8O0C. Pour éviter de trop grosses pertes, nous concen­
trons la solution fil tree de moitié è -35° dans un appareilla­
ge du type L. 

Le rendement de la réaction en produit recristallisé est d'en-
viron 2 mmole correspondant à 20 %. 

12-4.3 Synthèse du bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane) 

Le ballon tubulé de 1 1 d'un montage du type F contient une 
solution de 4.0 mmole de tétra-cyclohexyl-titane dans 600 ml 
de pentane a -30DC. (Dosage par la méthode de 1'aliquot). 
Nous y ejou tons lentement une solution de 8.0 mmole d'éthanol 
dans 15 ml de pentane (20 minutes). Après 2D minutes supplé­
mentaires, nous évaporons le solvant par distillation sous 
pression réduite à -35° dans un appareil du type L. 

Le produit obtenu est lavé avec 40 ml d'éther a -75° de façon 
à éliminer les produits de décomposition bruns et huileux. Le 
produit jaune est séché ensuite sous vidé à -350C. 
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4.4 Synthèse du dicyclohexyl-dicyclohexyloxy-titane 

Dans un ballon tubulé de 1 1 (montage du type F), nous faisons 
réagir à -3O0C 4.0 mmole de tétra-cyclohexyl-titane dissous 
dans 600 ml de pentane avec 8.0 mmole = 0.85 ml de cyclo-
hexanol dissous dans 30 ml de pentane. L'addition est lente 
(25 minutes). Vers la fin de l'addition» un solide 
jaune-orange apparaît. Nous laissons réagir encore pendant 
30 minutes è la même température, puis nous évaporons le 
solvant par distillation sous pression réduite à -3O0C dans un 
appareil läge du type L-

Le produit brut est levé avec 50 ml d'éther à -750C, puia 
séché sous vide è -3O0C. 

La recristallisation peut être effectuée facilement dans du 
toluène. (Dissolution à -1O0C, refroidissement progressif à 
-8O0C). 

Nous avons appliqué le même mode opératoire pour la synthèse 
du dicyclohexyl-dibutoxy-titane. 

5 ALKYLATION DU BlSfDICYCLOHEXYL-DIETHOXY-TITAME) 

L'alkylation du bis(dicyclohexyl-diéthoxy-titane) par le di-
benzyl-magnésium est réalisée dans un appareillage du type G. 
L'ampoule a brome est thermostatisée à -350C. L'organotitane 
est dosé par la méthode de l'aliquot et ajouté lentement à la 
solution de dibenzylmagnésium qui e3t refroidie a -400C. 

Après des durées de réaction croissantes, nous prélevons par 
siphonnage une partie du mélange réactionnel è l'aide d'un 
montage du type C. 

6 REACTION DES 0RGAN0-METALLIQUES AVEC LE DIOXYDE DE CARBONE 

Nous nous servons d'un appareillage du type K, avec un ballon 
tubulé de 500 ml ou 1 1. La réaction est effectuée à -300C. 
Nous saturons rapidement le mélange réactionnel à l'aide d'un 
fort courant de dioxyde de carbone que noua introduisons à 
l'aide d'un doigt fritte de porosité D 0. Pendant la durée de 
la réaction, nous maintenons un faible débit de réactif. 
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12. 7 HYDROLYSE DE5 ORGANQ-METALLIQUES 

Toutes les hydrolyses sont effectuées a basse température avec 
de l'acide sulfurique 5 S exempt d'oxygène. L'acide est in-
troduit sous courant d'azote. Avec la pipette, nous veillons 
è le faire couler contre les parois du ballon réactionnel de 
façon qu'il forme une calotte en gelant. Par la suite, il 
importe d'éviter des surpressions lors du réchauffement à 
température ambiante. Nous maintenons une agitation efficace 
pendant toute 1 'opération. 

12.8 REACTIONS DE DECOMPOSITION EN SOLUTION 

Toutes les réactions de ce genre sont réalisées dans des appa-
reillages du type F. Les organo-métalliques sont dosés par la 
méthode de l'sliquot et les transvasages des solutions sont 
effectués par siphonnage (montages du type C). 

12.9 REACTIONS DE DECOMPOSITION DU TiCx4 CRISTALLIN 

Pour ces réactions, nous nous servons de tétra-cyclohexyl-
titane recristallisé deux fois. Par réaction, nous engageons 
des portions d'environ 4 mmole. 

12.9.1 Thermolyse du tétra-cyclohexyl-titane 

Nous effectuons la thermolyse dans un appare il lag e du type E. 
Pour 1'analyse des hydrocarbures gazeux, nous remplaçons la 
fermeture à robinet par une fermeture "Sovirel" munie d'un 
septum. Ls thermolyse a lieu sous vide et à l'abri de la lu­
mière en laissant remonter la température è 300C. La vitesse 
de réchauffement est en général de 2° par minute à partir de 
-5O0C. 

Après 1'analyse des produits gazeux, nous extrayons lea 
produits liquides à l'aide d'un appareillage du type 0. Pour 
ce faire, nous lavons le résidu quatre fois avec des portions 
de 40 ml d'éther ou de méta-xylène. Pour éviter de trop 
grosses pertes, il convient de travailler aux environs de O0C. 
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12.9.2 Brotnolyse du résidu de thermolyse 

Nous ajoutons lentement 8 ml de brome au résidu de thermolyse 
préalablement lavé à l'éther. Après une heure de réaction à 
-50C et à l'abri de la lumière, nous laissons remonter la tem­
pérature à 20°. Nous y ajoutons environ 100 ml d'éther. Le 
mélange réactionnel est lavé plusieurs fois avec du carbonate 
de sodium aqueux (5 %) pour éliminer 1•excès de brome. Les 
solutions de lavages réunies sont ex traites à l'éther. Nous 
réunissons les deux phases organiques. Elles sont analysées 
par Chromatographie en phase gazeuse et par spectrométrie de 
masse. La solution aqueuse est acidi fiée et analysée. 

12.9.3 Chlorolyse du résidu de thermolyse 

Le résidu de thermolyse préalablement lavé è l'éther est 
traité dans un appareillage du type K. Nous le refroidissons 
è -500C et introduisons lentement du chlore gazeux qui 
condense (5 ml) et réagit violemment avec le résidu. Nous 
laissons réagir le mélange à -380C pendant 80 minutes en le 
protégeant de la lumière. Puis nous introduisons 100 ml de 
pentane et laissons remonter la température jusqu'à 20°; nous 
hydrolysons le mélange réactionnel à l'aide de 50 ml d'acide 
sulfurique dilué (5 %). La phase organique est lavée trois 
fois avec des petites portions de carbonate de sodium aqueux 
(5 %) pour éliminer le chlore excédentaire, puis elle est 
neutralisée et séchée. Nous 1'analysons par Chromatographie 
en phase gazeuse et par spectrométrie de masse. 

12.10 OPERATIONS DE TRANSFERT 

Tous les transferts de produits solides et en solution doivent 
être effectués è l'abri de l'air et de 1'humidité. Dans les 
modes opératoires ces dé tails ne sont pas précisés. 

12.10.1 Transfert de produits liquides 

Nous nous servons d'appareillages du t ype C. La liaison entre 
les deux ballons est réalisée par un tuyau flexible en PTFE. 
Nous disposons de deux dimensions pour les petites et les 
grandes quantités. L'étanchéité est assurée au moyen de 
joints 5VL. Le transfert de la solution s'opère par diffé­
rence de pression. 
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12.10.2 Transfert de produits solides 

Pour cette opération, nous avons à disposition deux types de 
montages. Dans le premier cas, il s'agit d'un appareillage du 
type H que nous utilisons principalement pour les grandes 
quantités. Pour le transfert de petites quantités de produit, 
nous travaillons avec un montage du type C. A l'aide d'un 
fort courant d'azote, le solide est entraîné à travers un 
tuyau de PTFE de 8 mm de diamètre. 

12.11 APPAREILLAGES 

Nous avons relevé la réactivité élevée des composés orgenorné-
talliques face s l'air et è 1'humidité. Nous disposons d'un 
système de distribution d'azote sec qui est relié à un réseau 
de vide relié à une pompe mécanique. Ce dispositif est équipé 
de six sorties de travail auxquelles sont rattachés les 
montages réactionnels. 

Nous représentons ci-après le système de distribution. 

vide 

V 

S^ 

Nous représentons les appareillages dans les schémas suivants. 
Ils sont composés d'éléments en verre "Pyrex" munis de rodages 
normalisés R 29 et R 14.5. Avant d'y réaliser une expérience, 
nous les séchons sous vide (D.01 Torr) pendant 15 minutes. 
Puis nous les remplissons d'azote sec. L'opération est répé­
tée encore deux fois. La pression à 1'intérieur du montage 
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est supérieure à la pression ambiante (50 mmHg) pour éviter 
une contamination. Les réactifs sont introduite sous un 
courent d ' azote. 

Lors dea react ions effectué es à basse température, les récipi­
ents sont trempés dans des bains de methanol froid. Le main-
tien de la température est assuré par un "Kryomat" Laude 
K 90 DW. Dans le cas des appareils du type H, N et F (ampoule 
à brome thermostatisable), le methanol est puisé dans les 
parois doubles. 

Les réactions sous atmosphère de chlore sont réalisée dans un 
appareillage similaire. Toutefois, tous lea raccord sont en 
verre ou en PTFE. 

Nous reproduisons ci-après les schémas des appareil leges. 
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