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Action du chlorure de benzylmagnésium
et du bromure de phénylmagnésium sur le tétrachlorure de titane

Les premiéres tentatives vaines de synthése de composés organotitaniques(1V)
possédant une liaison titane-carbone du type o avaient d'une maniére géndrale mis
en jeu le tétrachlorure de titane ou un alcoxy-titanc, et un composé organométallique
[1]. La plupart de ces travaux mettent en évidence une réduction du titane(IV) en
titane(III} ou titane(II} avec couplage des restes crganiques,

Les premiers composés du Ti'V avec une ou deux liaisons Ti-C qu’on put pré-
parer furent d’'une part le triisopropoxy-phényl-titane [2Z], obtenu par action du
phényllithium sur lc tétra-iscpropoxy-titane en solution éthéréc, et d’autre part, le
di-cyclopentadiényl-diphényl-titanc [3] cbtenu A partir de phényllithium et de di-
cyclopentadiényl-dichloro-titane.

L’accés aux composés du type TiR, (R = reste d’hydroearbure) ne date que de
quelgues années, avec la préparation du tétraméthyltitane [4], lequel avait été obtenu
cn sclution par addition d'une solution éthérée d'iodure de méthylmagnésium ou de
méthyllithium a une sotution éthérée de tétrachlorure de titane, 4 —80° La pos-
sibilité a aussi été examinée, de former du tétraphényltitane par réaction entre le
tétrachlorure de titanc et le diphénylmercure [3]. Cependant, aucun de ces organo-
titaniques TiR, mentionnés ci-dessus n'a pu étre isolé quoique leur présence ait été
démentrée de fagon certaine.

Les auteurs s'accordent pour conclure que les solutions éthérées contenant les
tétra-organo-titanes ne peuvent étre conservées qu'd basse températurc {(—80° a
—50°. L'élévation de la température sc traduit par la formation d'un produit de
couplage des restes organiques, R-R, et par la réduction du titanc(IV).

On a postulé que la décomposition avait lieu par scission homeolytique, le radical
organique formé pouvant se stabiliser par doublement ou dismutaticn, cu encore
réagir avec le solvant [Z]. Toutefois, selon DE VRIES [6] il n'y avrait’ pas formation
de radicaux libres; la décomposition aurait lieu par dismutation bimoléculaire, pré-
cédée s'il y a Heu d’une migratien de l'atome d’hydrogéne porté par le carbone §:

‘ 2 CH,TiC, » 2 TiCly+ C,H,—CoH, et
2 CH,—CH,—TiCl, » 2 TiCly + CH, + C,H,




Tableau 1. Action de RMgX sur TiCl, 4 — 16° {essais -7, 9-1d) o d + 77° (essai 8)
Analyse des produits de la réaction aprés hydrolyse

CyH MgBr CgH CH, MgC!
Essai N*¢ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Condilions expérimeniales
mmoles RMgX 40 80 120 80 120 78 77 48,4 493 80 81 79,8 82 160
cn s0l. ml éther 50 1900 150 100 150 100 100 50 50 80 90 a0 80 . 160
mmoles TiCl, 40 40 40 20 40 20 20 484 493 40 27 20 20 20
en disp. dans ml
éther ou heptanc?®) 70 70 70 50 70 30 15 55 55 60 70 40 15 15
Proportion mol,
RMgX/(TiCl, 1 2 3 4 3 4 4 1 1 2 3 4 4 8
Durée (min) de :
I'introd. de RMgX 40 75 120 90 25 75 3 30 30 60 75 75 3 2}
Duréce totale (min)
de réact, 90 120 210 210 135 135 65 60 60 105 165 165 65 65
Résudials des analyses
ions-mg Tid+ 6,6 26,6 36,5 20 240 18 6,3 4,0 34.0 38,7 20,5 11 6,4 6,3
mmeoles RH 33,0 531 80,5 55,5 96,5 57.8 65 5,5 12,4 29 50,5 646 75 -
o, [TP+)J[Tid+ initial] 16,5 €6,5 91,2 100 60,0 90 31 91,0 69,5 97 76 55 32 31,5
mmolcs R—-Rb) - 16,8 24,8 18,4 12,3 12,5 - - - 32,4 18,0 3.0 ~ -
[T#+{[RMgXI-[RH} 1,0 1,0 09 :; 1,0 09 0, 09 0,8 09 0,7 0.9 -

3) Opération inversée: introduction de TiCl-heptanc dans RMgX.

b) Y compris la quantité formée lors de la préparation de RMgX.

ULT ON — {£56T) # snmdtose,] ‘(S uownioy
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La stabilité du composé R, TiX,_, (R = reste hydrocarboné, X = hal. on alcoxy)
dépend notamment de la nature de R et de X et de la valenr de n. Selon HErmax &
NEeLsoxn [2], la stabilité décroit avec 'augmentation de n.

Nos premiers essais (voir tableanx 1 et 2) ont confirmé ce dernier point de vue.
En effet, d'une part, nons avons observé gne 'addition d'nne guantité équimolécu-
laire de bromure de phénylmagnésium 2 du tétrachlornre de titane, dans de 1'éther
a —16° conduit 4 Ia formation du trichlorure de phényltitane!). D’antre part, il
s‘avére que le taux de décomposition, déterminé par la qnantité de titane rédnit,
croit avec l'angmentation du rapport RMgX/TiCl,.

Tableau 2. Essai 7 bis (conditions de l'essai 1 du tableau 1): C;H,MgBr 4 TiCly: analyse du
filtrat et du précipité, hydrolysés

Trouvé mmoles oy ions-mg Tig+ Tia+ CHg Mgt Cl-
Filtrat a 10,3 10,2 0 28,5
Précipité 6,5 - 21,4 - -

En revanche, dans nos essais de préparation de benzyl-titanes cet ordre de
stabilité ne s'est pas retrouvé. Ainsi, nons enregistrons une décomposition maximuom
pour un quotient moléculaire RMgX/TiCl, égal 3 2, et d’autre part, en inversant
I'addition des réactifs, conditions favorisant la formation de R,Ti, on observe une
diminntion dn taux de décomposition?). Ces denx constatations laissent snpposer
l'ordre de stabilité snivant: :

(CaHLCH,J, TICY, < (CoHCH,J, TiCL, (CuHpCH,) TiCly < (CoHiCH,), T

Relevons 4 ce propos qu'nn grand excés de magnésien n'est pas capable d'abaisser
cette décomposition an dela d’une certaine valeur.
Par ailleurs, nos essais nons révélent que le mode de décomposition est essentielle-

ment intermoléculaire:
2R,TiCl,, —» 2R, ,TiCl,_,+ R—R

car, dans la plopart des cas, il ¥ a disparition d'un reste R par ion Ti%+ formé?).
Toutefois, la décomposition intramolécnlaire se manifeste anssi: :

o

R TiCl,_y ~— Ry ,TiCl_, + R—R

étant donné que le nombre de restes R ayant disparu est plns élevé que celui des
atomes de titane qui ont été rédnits?),

Nous remercions le Fonns NATIONAL SuUiSSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE de laide
financi¢re qu’il a bien vouly nous accorder pour ce travail.

1) Une solution de ce composé est obtenne par filtration du mélange réactionnel (v. tablean 2).

1) of Til trouveé/TilV initial.

%) Le rapport Ti** analysé/(RMgX initial -IRH retrouveé aprés hydrolyse) est voisin de 1.

4} Le titane bivalent formé n’a pas été dosé comme tel; il cst estimé sous forme de titane trivalent;
en effet, lors de I'hydrolyse nous avons:

Titt 4 H,0 > Tid++ OH~+ 1/, H, [2]
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Partie expérimentale, — 1. Produits de dépar!: le tétrachlorure de titane, le chlorure de
benzvie et 1e bromure de phényle, produits du commerce (FLUKA), ont éi¢ distillés avant emploi.

2. Les chiorure de benzylmagnésium el bromure de phénvimagnésium ant été préparés de fagon
habituclle {7]. Le magnésium est en exeés de 10% par rapport & I'halogéniire organique. Les
quantités d’éther miscs en jeu figurent dans les tableaux.

3. Réactions des ovganomagnésiens avec le titrachlorure de titune (Tableaux 1 et 2). Nous avaons
utilisé chaque fois une quantité connue de magnésien, déterminée par titrage acidimétrique [8].
L'addition de Ja solution éthdrée de réactif de GriGNARD au tétrachlorure de titane dans I'éther,
ou la réaction inverse {réalisée avec une solution heptanique du tétrachlorure de titane), a été
effectuée sous agitation, températurc A Pintérieur du ballon —16% a l'abri de l'air (atmosphére
d’azote) et de Yhumidité, La fin de la réaction a été déterminée au moyen du test de GILMaN &
ScruLze [9]. L’excés éventuel de RMgX non déeelé par ce test est détruit par passage d'un
courant de CO, sec pendant 30—40 min & ~ 16° I’hydrolyse a été réaliséc & —16° par addition
d'acide sulfurique 4n. On lave A 'eaun?).

4. Analyses: cffcctuées sur une quantité aliquote, & partir respectivement de la couche
aqueuse paur 1%+, Ti#+, Mgt et Cl-, ¢t de la couche éthérée pour RH et R-R,

4.1, Titene(I11): titrage oxydimétrique au chlorure ferrique agucux en présence de thio-
cyanate de potassium [2].

4.2, Titane(F 1) formation d’un camplexe entre les jons Tit+ et H,O, sclon TREADWELL [10]
ct dosage colorimétrigue avec un spectrophotométre Unican madéle SPP 800 (lectures & 405 nm).
Un excés d’acide sulfurique oun d’can oxygénée ne nuit pas. En revanche, commme la présence des
ions Ti*t fausse les résultats, ces ions ont €té axydés d'aberd avec HNO, conc. Titane(lV) pré-
existant = TilV trouvé aprés oxydation moins Ti3+ déja détermind.

4.3 Magnésium: dosage par complexométrie selon MiLEs, MESIMER & ATkIN [11].

4.4, Halogénes: Dosage par argentométrie (titrage potentiométrique) avec pH- et mV-métre
MeTrOnM modéle I 353; électraode de réiérence au calomel placée dans KNO, saturé; électrode
d’argent: pont agar-agar/KNO,.

4.5. RH ¢t R-K: dosages cffectuds par chiromatographic de partage gaz-liquide, avec étalon
interne (diphényle dans le cas du toluéne et du dibenzyle; mésityléne dans le cas du benzéne et
du diphényle). Appareil: PErxix-ELMER modéle F7 {détecteur 3 jonisation de flamme); colonne
longueur 2 m, diamétre 3 mni; phase fixe: 59, de silicone cacutchoutée SE 52 sur celite.

SUMMARY

The reactions between phenylmagnesium bromide or benzylmaguesium chloride
and titanium tetrachloride have been studied. The influence of the introduction order
of the reagents is mentioned. Decomposition of the (non-isolated) compounds
R, TiX,_, is shown to be essentially intermolecular, and rarely intramolecular.
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Etude spectrophotométrique IR. de quelques complexes de TiCl,
avec la pyridine et des pyridines substituées

Dans le cadre de nos études sur les composés organométalliques, nous avons été
amenés a préparer divers complexes du tétrachlorure de titane pouvant sc révéler
ntiles pour la synthése des otganotitaniques. Leurs spectres 1R. ont été étudiés en vue
de comparaisons ultéricures avec ceux des organctitaniques complexés.

Un grand nombre de complexes du tétrachlorure de titane ont été décrits [2].
En général, on les a préparés en mélangeant dans un solvant inerte des quantités
adéquates d’halogénure de titane et de ligand. L’étude des spectres d'absorption 1R.
de ces complexes a confirmé la présence d'une liaison covalente entre les ligands
donneurs électronigues et 'atome métallique [3]. Ainsi, dans le cas des complexes avec
le dioxanne et le tétrahydrofuranne, RoLstEn & SISLER {4} observent un cffet
bypochrome sur la fréquence C-O-C du ligand. Pour Rao [5], le déplacement de
certaines bandes d'absorption de la pyridine dans le complexe TiCl, (pyridine), est une
preuve de la formation d'une liaison :/‘N = Ti. Selon ce méme auteur, Ja bande
d'absecrption C1-Ti située & 482 em—" dans le spectre du TiClg est déplacée & 432 em™?
dans le spectre du complexe. FowLEs & HoowLEss [6] attribuent également 2 la
liaison C1-Ti dans le complexe la bande située & 635 cm=2. Un effet hypochrome des
bandes C~H a 3000 em~! environ a anssi été signalé par HuLmE, LEIGH & BEATTIE {7]
pour ce méme complexe. En ce qui concerne le complexe TiClydipyridyle-2,2°,
Crark [8] fait remarquer que 1a bandc originale du ligand & 754 cm~! se divise en
deux nouvelles bandes situées 4 764 em~! et 720 cm .

Notre étude a été consacrée aux complexes du tétrachlorure de titane avec la
pyridine et ses dérivés décrits dans le tableau 1. Dans chaque cas, nous avons comparé
les spectres IR. des ligands avec ceux des complexes {voir tableaux 2 et 3).

A l'instar des auteurs cités [5-8], nous avons remarqué que la bande 4 3400 cm™
ct les bandes C-H aux environs de 3000 cin—? du hgand ne sont plus résclues dans le
complexe'). Les handes de vibration de valence C=C et C-N du ligand dans la région
1600 cmi—! subissent un effet hypsochrome de 20 4 30 cm~1 2), 1] en est de méme pour
les bandes de vibration de déiormation situées aux environs de 1030 cm~1, 990 cm—1 et
750 cm~. En revanche, il y a un effet bathochrome pour la bande de déformation a
700 cm1,

1) Un effet analogue a ét€ observé dans le cas des complexes du trichlorure de bore avec la pyridine
et la pipéridine [11]. Cet effet serait du 4 nne diminution de 'intensité des bandes C~H et & un
déplacement bathochrome de la bande & 3400 cm—2,

%) Observd aussi par [12] pour les complexes de la pyridine avee Fell, Nill, Cull, Znll, C411,



Tableaw 1. Complexes TiCl nL éiudiés

Complexe  TiCl,nL?) solvant conlenr % Cl % Ti %L

No n L. tr. calc. tr. cale tr. cale.
I®) 2 pyridine heptane on benzéne  jaune 40,4 40,7 13,6 13,9 44.3 43,3
I1b) 2 quinoléine heptane on benzéne  ronge-brun 31,1 316 10,5 10,7 59,0 57,7
I1J%) 1 dipyridyle-2,2* CCl, jaune - - 13,7 13,3 - -
1ve) 2 pipéridine benzéne vert-pile 38,7 39,5 12,9 13,3 43,5 47
V) 2 y-picoline ligroine jaune 371 37,8 12,5 12,7 - -
VI 2 fi-pieoline ligroine jaunc 38,2 37,8 12,8 12,7 - -
VII 2 a-picoline ligroine jaunc 38,4 37.8 12.8 12,7 - -
VIII 2 collidine sym. ligroine jaunc-vert 33,7 33,0 11,6 11,1 - -
1X4d) 1 meéthyl-2-acétyl-3-pyridine  ligroinc gris 40,1 43,5 13,6 14,7 - -

X 1 nicotinate de n-butyle ligroine jaune 37.6 38,4 12,7 13,0 - -
XI 32 N, N’-diéthyl-nicotylamide  CCl, jaunc 30,7 31,0 10,3 10,5 - -

3) T4 XI sont des solides cristallins insolubles dans les solvants utilisés,

By Déja déerits [8], [9] ct [10].

¢) DerMER & FERNELIUS [10] ont obtenu un complexe jaune TiCl,, pipéridinc ct un complexe blanc TiCly, (¥-picoline),.

9) Le complexe TiCl,, L est probablement accompagné d’une faible quantité de TiCl,,2L.

.

$1T ON — {£96T) + SnMOIDSE,] ‘(06 uawInjoN
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Tableau 2. Relevé des spectves IR, des ligands®) el de leurs complexes®) (maximums d’absorption indiqués en cm™?)

Ligands ou complexes

pyridine

1

quinoléine

!
dipyridyle-2,2’
1119)
pipéridine

v

y-picoline

Ve
fi-piealine
Vie)
a-picoline
Viis)
collidine sym,
VIIT¢)

3400; 3100 & 3000,
bandes non résolues;

3400; 3100 a 3000;
bandes non résolues;
1575; 1552; — ; 1450;
1593; 1568; 1490; 1468;
3270; 2900 a 2800,
bandcs non résolues;

3400; 3000 & 2900;
bandes non résolues;

3400; 3100 A 2900;
bandes non résolues;
1500; 156G8; 1292; 1148;
1632; 1602; 1297; 1162;
3400; 3020 a 2900;
bantdes non résolues;

1578; -
1602; 1530;
1618; 1592;
1632; 1592;
1410;
1440; 1310;
- ; 1460;
1580; 1460;
1602; 1560;
1635; 1600;
1602; 1590;
1635; 1605;
1100; 1050;
1103; 1065;

1610; 1570,
1630; -

1250; ~

; 1395;

, 1470,

1470;

1566;
15350;

1170:

1380,
1390;
1490;
1500;
1575;
1575;

a95;
1007;

» 1138; 1090;

: 1370;

1210: 1065; 1029;
1210; 1063; 1040,
1430; 1310; 1118;
1403; 1296; 1120;
1080; 995:
1070; 1011;
1252; 1190:
- ; 1310; 1270; - ;
1440; 1410; 1378; 1220;
1430; 1370. 1310; 1195;
— : 1478; 1190; 1105;
1550; 1478: 1190; 1095:
750, 730; 628; 545;
755; 715; 0628; 548;
1310; 122¢: 1150;
1380, 1330; 1275; 1170;

1433;
1442;
1500;
1510;

1151; 1100;
1330; 1310;

989; -  745; 700:
1011; 870; 750 GBO
1030; - ; 800; 745;
1045; 910; 300; 762;

- 754; - 650;

900; 765; 727, 630,
1160; 1143; 1110; 1030;
1160; — ; 1080; 1030;
1038; 991; - 725,
1059; 1020; 920; 712;
1030; - ; 780, 710;
1060; 920 783: 690;

480; - ; 400; - .
480; 440; 410; 0640.
1028; - : 722; 510;
1035; 885; 702; 510;

350.
- ; 478; -

1 490: 468; 350.

442; 380
430.
430,

;o 512; - ;- L
; 518; 4753 350.
452, - - .
1 460; 410; 350.

VIOV VOIWIHD VOILIATIHH

3y Films capillaires et films de 0,023 mm, fenétres de WBr on CsBr.

B} 1%, de substance incorporée dans du K Br.

¢} Spectres identiques avee émuision a 19, dans le nujol.

zl
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Nous notons dans tous les spectres des complexes Ja présence de deux nouvelles
bandes aux environs de 900 cm=! et au dessous de 400 cm!; cette derniére est
probablement due 4 la liaison Cl-Ti [8] ou 2 la laison N-Ti [6]. Par ailleurs, deux
nouvelles bandes apparaissent encore aux environs de 640 cm=! et 440 cm~! dans les
spectres des complexes 1, 111, V, VII, X et XI; celles-ci peuvent aussi étre attribuées
4 1a laison CI-Ti [5] [6].

Dansles complexes IX et XTI, en plus dela liaison ;N—fl‘i, il y a liaison coordinative
avec le groupement C=0 se traduisant par un abaissement caractéristique de la
fréquence d’absorption de celle-ci [2] [15]. Cette bande d’absorption située & 1680 cm—2
{C=0, cétone) pour le ligand de I1X et 4 1630 cmn—? (C=0, amide) pour le ligand de X1
est déplacde respectivement 4 1635 ¢cm—' et 4 1590 e¢m~!. En revanche, dans le
complexe X, 1a liaison coordinative avec la fonction ester n'est pas réalisée par le
groupement C=0, mais par le groupement C-0-C; il ressort, en effet, que la fréquence
de vibration C=0 4 1720 em™* du ligand reste inchangée, alors qu'il y a & la fois effet
hypsochrome et hypochrome pour la bande C-0-C (1110 em=1 - 1120 cm—).

Tableau 3. Relevé des spectres Th. des complexes IX-XT (nujol) et des ligands (fibn capillaire)
[maximums d’absorption indiqués en coi~1)

L: 1680; 1587; 15350; 1260; 1130; 1080; 1020; 830; 678; 640; 560; 400, —

1X*): 1635; 1605; 1550; 1290; 1138; 1090; 1030; 830; 670; 640, — ; 400; 340.

L: 1720; 1589; — ; 1290: 1110; 1020; 930; 830; 700; - . 620.

X: 1720; 1625; 1535; 1290; 1120; 1045; 930; 820: 688; 0660; 620.

L: 1630; 1585; 1310; 1285; 1110; 1025; 930; 870; 775; 710; — ; 615, — ; ~ .
X1: 1590 1632; 1303; - ; 1100; 1050; 950, 870, 780; 695; 635; 615, 415; 330.

*) Une faible bande d’absorption C=0 non déplacée, & 1680 cm™?, ct les dearts observés dans les
analyses {voir tablean 1) suggérent Ja présence d'un pev de TiCl,21. Dans cc complexeil n’y
aurait pas de liaison dative C=0->Ti.

Nous remercions le Fonwns NaTiowal SursskE pr La REcHErcHE ScienTiFiQue de Vaide
finaneitre qu'i! a bien voulu nous accorder pour ce travail,

Partie expérimentale — 1. Produifs de départ. — 1.1, Les solvants (dther, heptane, ligroineg,
benzéne, Léirachlorure de carhong) ainsi que la pyridine, la quinoléine, la pipéridine sont des
produits du counnerce (FLuka}; ils ont été séchés selon les méthodes usuclles [13] et distillcs
avant emploi. .

1.2. Le tétrachlorure de titane est un produit du commerce (FLUKA} et a été distillé avant
cmploi.

1.3. Les a-, §- et y-picolines ainsi que 1a collidine symétrique sont des produits spuriss.e du
commerce (FLUKA).

1.4, Le dipyridyle-2,2* a été préparé sclon la méthode déerite par Voger {13] (F. obtenu
68,3-69°%.

1.5, l.e nicotinate de n-butyle, le N-N’-diéthyinicotylamide ct la méthyl-2-acélyl-5-pyridine,
redistitlés avant I'cmploi, ont été fournis par ta Lonza S.A. a Bale,

2. Préparation des complexes (voir tableau 1). — 2.1. Appareillage: ballon ERLENMEYER de
230 ml, surmonté d’un entonnoir & robinet de 100 tn!; agitateur magnétique; le tout placé dans
ung boile & gants sous courant de N, sec.

2.2. Mode opératoire; Pour préparer 1, 11 ¢t 1V-V111, on place 21 mmoles de ligand et 50 ml
de solvant dans le ballon ErLENMEYER. On introduit goutle & goulte, en agitant, & températurs
ambiantc 10 mmoles de TiCl, cn solution dans 30 tn! de solvant, On filtre le précipité dans un

~
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creusct de Goocn (N 3}, lave 4 la ligroine ou & Uéther et séche sous pression réduite. V-V1I11 sont
aussi obtenus par mise en jeu de 4 mmoles de ligand par mmole de TiCly.

T11 ¢st obtenu par addition de 10 mmoles de TiCl, dans 20 m! de CCl, & 11 mmoles de ligand
dans 50 ml de CCl,.

1X~XI sont obtenus par addition de 20 mmoles de TiCl, dans 20 ml de solvant & 22 mmoles
de ligand dans 50 mi de selvant.

3. Analyses. - 3.1. Titanc: dosé par gravimétric sous forme de TiQ,.

3.2, Chlore: dosage par argentométric-potentiométric [1] aprés hydrolyse du complexe.

3.3. Pipévidine, pyvidine, quinoléine: sont libérées par hydrolyse alcaline: pipdridine extraite
A I'éther et dosée par acidimétrie; pyridine ct quinoléine extraites & la ligroine ct titrées par
HCIO, cn milice anhydre [14].

4. Les spectyes TR, {voir tableaux 2 et 3) ont &1é déterminés 4 V'aide d'un spectrophotométre
PerKIN-ELMER, modéle 321,

SUMMARY

The preparation of some complexes of titanium tetrachloride with pyridine and
substituted pyridines is described. The IR. spectra of the complexes compared with
those of the pure Jigands (L) indicate the presence of L—>Ti dative bouds in the
complexes.
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Action d’organomagnésiens sur des complexes du tétrachlorore
' de titane

On sait [2] [3] que la réaction d’un organomagnésien avec le tétrachlorure de
titane peut conduire & la formation d'un organotitanique(IV}). Les rendements ob-
servés sont toutefols peu élevés puisquil y a réduction du titane(I'V) en titane(III)
ou en titane(II}, avec couplage des restes organiques.

Selon CHATT [4), V'éiat des orbitales  des €léments de transition est responsable
de Pinstabilité des dérivés organiques de ces éléments. En effet, ces orbifales 4, qui
sont partiellement ou complétement occupées, sont 4 un niveau énergétique voisin
des orbitales s et p correspondantes. Ce voisinage permet a I"électron de la liaison
métal-carbone de se placer sur une orbitale 4 vide ou sur une crbitale 4 partiellement
occupée. L'adjonction de molécules ligandes aux composés organcmétalliques des
métaux de transition peut d’une manidre générale augmenter leur stabilité [4] [5].
Ce fait parait se vérifier dans le cas du titane, car, selon THIELLE & MUELLER [6]
et Razuvagv & Bosinova [7], I'addition ultérieure de pyridine ou de tétrabydro-
furanne au tétraméthyititanc ou au trichlorure de méthyltitane renforcerait la sta-
hilité de ces composds.

Nous avons pensé que la présence initiale du ligand dans I'opération de synthése
aurait un grand effet stabilisateur et permettrait ainsi une augmentation sensible
du rendement; 4 cet effet, nous avons mis en jen, & la place de tétrachlorure de titane,
des complexes du type TiCl,, 2L (L. = pyridine, pipéridine, quinoléine).

Ce point de vue a été confirmé par les résultats des essais décrits dans le tableau 1;
les tanx de réduction de Ti*V (%, Ti"!/Ti"V initial) que nous avons observés sont en
effet trés inféricurs & cenx signalés lors des réactions entre le tétrachlorure de titane
et un magnésien [3]. Rappelons que dans le cas du chlorure de benzyimagnésium
cette décomposition atteignait 709, pour une preportion melaire RMgX|TiCl, = 1;
avec le bromure de phénylmagnésium, dans les mémes conditions, la décomposition
était de l'ordre de 179%,. L’emploi d’un ligand permet donc d’abaisser ces taux respec-
tivement 4 environ 179, et 69, L'amélioration est plus frappante pour une propor-
tion RMgX/TiCl, = 2, puisque ce taux est ramené de 97%, 4 29%, pour le chlorure de
benzylmagnésium, et de 679, 4 169, pour le bromure de phényimagnésium. Far
ailleurs relevons que le ligand favorise la décomposition intrameléculaire des benzyl-
titanes!) au détriment du processus intermoléculaire, processus qui prédominait
dans les réactions sans ligand. Toutefols, comme Uindiquent les résultats des essais
5 et 6, la vitesse d'intreduction du magnésien parait jouer un réle important.

1 1l y a disparition de deux restes R par ion TillT formé; le rapport (Tit? dosé) [(RMgX initial RH
retrouveé aprés hydrolyse) csi voisin de 0,5,
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Tableau 1. Addition de RMgX a TiCl, 2L 4 — 16°
Analyse des produits de réaction aprés hydrolyse

CyH,CH,MgCl CHMgBr
Essai N° 1 2 3 4 5 6 7 8
Conditions caxpérimentales
mmoles RX 55 45 45 91 50 50 45 90
mmoles RMgX 48 39,5 375 79 45 45 38,5 S0
en sol, ml éther 50 40 40 30 40 40 50 50
mmoles TiCl, 2L 48 395 375 40 40 40 385 40
en disp. dans ml éther 65 65 65 65 65 65 70 70
Lo Py Pi Q Py Py Py Py Py
Proportion mol. RMgX/[TiCl,, 2L 1 1 1 2 1 1 L 2
Purée (min) de l"intreduction de RMgX 30 30 30 60 120 30 40 75
Durée totale (min) de réaction 90 90 90 190 180 130 90 120
Résullats des analyses
ions-mg Tiv+ 8t 66 60 116 15 §,3 2,5 6,3
mmoles RH 29,1 26,1 234 516 305 29 360 73
mmoles R~RY) 117 %0 99 186 - - - -
9 [Ti®+]/[T#*+ initial] 16,8 166 157 29 37 18 62 156
[Ti¥+]/((RMgX]-[RH]} 04 05 05 04 10 05 1,0 0,9
R total retrouvé (méqu.) 52,5 441 531 88,8 - - - -
8) Py = pyridine, Pi = pipéridine, Q = quinolédinc; W Y compris la quantité formde lors de

la préparation de RiMgX.

L’existence de la liaison titane-carbonc a déja été démontrée par HErman &
NELson [8] dans le cas du tributoxy-phényl-titane. A l'instar de ces auteurs nous
avons procédé A la destruction de U'excés éventuel du magnésien par passage de CQ,.
La laison titane-carbone (qui n’est pas attaquée par CO,) a ensuite été caractérisée
par le dosage et de I'hydrocarbure form¢ aprés hydrotyse du mélange réactionnel et
de I'aleool obtenu aprés action de I'oxygéne moléeulaire (v. tablean 2):

1/20,

H,0
3Ti-R —— 3Ti-OR —— >Ti-OH ++ ROH

H,0

RH + STi-OH <

On constate en outre qu'il y a décomposition ultérieure si le milieu est chauffé
4 I'ébullition une fois la réaction achevée; cette décomposition se traduit par un
accroissement de la teneur en Ti™ et en produit de couplage (tableau 2).

Préparation de R,T4. La filtration des mélanges réactionnels nous a permis d'éli-
miner la majeure partie des produits de réduction: les solutions éthérées résultantes
ne coutiennent en effet qu’une faible proportion de Ti™ (v, tableaux 3 et 4); elles
renferment essentiellement R, T4 au détriment de R,TiCl, R,TiCl, et RTiCl,, et ceia
quelle que soit la proportion initiale RMgX/TiCl,, 2L. La présence de R,Ti est con-
firmée par la valeur du rapport RH/Ti2) qui égale sensiblement 4. Certes, nous retrou-
vons dans les filtrats hydrolysés une certaine quantité d’halogénures; toutefois le

%) Dans le calcul de ce rapport, nous tenons compte de RH provenant de hydrolyse du magnésien
encorc présent dans le filtrat; ce rapport devient [(RH) — (1, Mg®+}]/Ti¢+. On peut aussi tenir
compte de RH provenant de 'bhydrolyse des organotitanes réduits; ces derniers sont du type
R,Ti, étant donué que Ia décomposition des organctitanes (IV) est essentiellement intramoléeu-
laire; le rapport devient alors [(RI14) — (2Ti3+4 1], Mg®+)])/Tit+,
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Tableau 2. Addition de C,H,CH,MgCl & TiCl,,2L & —16°

Action du €O, ou de O, ou élévation de la température avant I'hydrolyse
(Analyse des produits de la réaction aprés hydrolyse)

Essai No 9 10 i1 12 13 14 15 16 17
mmoles RX 45 46 45 45 48 45 45 45 45
mmeoles RMgX 37 38,5 376 37 36,2 39,5 37,5 365 39
en sol, ml éther 40 40 40 40 40 40 40 40 100
mmoles TiCl,, 2L 37 38,5 37,6 370 306 39,5 37,5 365 -
en disp. dans ml éther 65 65 65 65 65 65 65 65 -
Ly Py Pi Q Py Pi Q Py Py -
Durée [min):

de l'introdnction de RMgX 30 30 30 30 30 30 30 30 -
du passage de CO, - 30 30 30 30 30 30 480 30
du passage d'O, 150 30 30 - - - - - -
du chauffage & reflux - - - Zh zh 3h - - -
totale de réaction 210 105 120 210 210 270 150 600 30
Résullats des analyses

iong-mg Tid+ - - - 12,8 131 128 5,5 57 -
minoles toluéne 61 130 100 119 11,8 13,7 22 21,2 -
minoles ac. phénylaeétique -  trace trace - —  trace 0,6 14 31
mmoles ale, benzylique 14,0 10,5 13,5 - - - - - -
mmoles dibenzyle?) 11,3 11,4 10 16,8 184 16,3 95 101 -
[T*+]/2D¢) - - - 05 05 05 05 05 -
mmoles retrouvées 42,6 46,3 43,2 455 48 44.5 42 43 -

" Py = pyridine, Pi = pipéridine, @ = quinoléine

B) Y compris la quantitd formée lors de la préparation de RMgX

9 Ce vapport a la méme signification que [Ti¥+]/([RMgX}-[RH]); D = [R-R total]-Y/,([RX]-
[(RMgX]).

rapport Cl=/Mg®* nous indique que cet halogéne a di se trouver dans le filtrat éthéré
sous forme de complexe RMgX, MgX,%); ce dernier est d’ailleurs détruit par l'action
du CO,4).

L'addition dn complexe an magnésien favorise la formation de R,Ti, par rapport
i l'effet de 'addition inverse (v. tableau 4); ainsi, par exemple, nous avons obtenu
en solution éthérée du tétrabenzyltitane avec un rendement voisin de 909, {essai 27).

11 est intéressant de relever que les tétraorganotitanes que nous avons obtenus 4
partir des complexes TiCly, 21 sont dépourvus de ligand; celui-ci est retronvé presque
quantitativement dans le précipité, probablement sous forme de complexe avec
I'balogénure de magnésium®). Ce fait peut étre interprété par un affaiblissement
progressif de la liaison de coordination L. — Ti au prorata du degré de substitution.
Un tel affaiblissement a d'ailleurs déja été signalé par GoLDpsHTEIN et coll. [11] dans

% La solubilisation de I'halogénure de magnésium dans une solution éthérée de scl organomagné-
sien est connue {9].

%) Essai 33: Action du CO, sur le filtrat de [2 CJH,CH,MgCl+ TiCl,, 2L). {Conditions gcnérales
de l'essai 19, tableau 3; mmoles RMgX = 84.) ~ Analyse du filtrat (mmoles ou ions-mg):
Ti%+ 1,3; Tid+ + Ti*+ 13,2; C1—15,2; Mg?+ 11,0; RH 47; RCOQOH 4,8; pyridine 0,8. Les propor-
tions Cl-/Mg*, RCOOH/Mg?+ et RCOOH/CI- sont respectivement 1,4 0,4; 0,3. Pour le com-

~ posé RMgX, MgX, les proportions théoriques sont 1,5; 0,5; 0,3

5} Les complexes MgX,, n pyridine ont ¢té déerits [10].



Tableau 3. Addition de RMgX a TiCl, 2L & - 76°
Amnalyse du filtrat et du précipité, aprés hydrolyse

CH,CH MgCl | CeHMgBr
Essai No 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Conditions expérimentales
mmoles RMgX 40,4 78,5 144 80 30 80 80 40 80
en sol. ml éther 40 80 160 80 80 80 80 30 100
mmotles TiCl,, 2L 40,4 40 37 20 20 40 40 40 40
en disp. dans ml éther 70 70 70 70 70 70 70 70 70
L Py Py Py Py Py Q Pi Py Py
Durée (min):
1ntrod. RMgX 30 40 75 40 40 75 60 73 75
totale de réaction 105 240 400 270 140 240 240 135 110
Proportion mol.
RMgX/TiCl,, 2. 1 2 4 4 4 2 2 1 2
Résullals (mmoles
ou ions-mg) fi. pr. fi. pr. fi. pr. fi. Pr. fi. pr. fi. pr. fi. pr. fi. pr. fi. pr.
Tid+ 0,7 46 0,3 58 29 - 1,1 20 10 06 09 122 1 14,2 0,15 3% 0 5,65
Tid+ 4+ Tit+ 45 357 93 204 172 202 97 114 92 125 81 30,5 120 280 4,5 34 5,7 34,2
Mg+ 31 37,5 3.8 76,5 22 18 15 62 425 38,5 135 - 1,3 78,2 | trace 37,6 trace 77
cl- 4,7 1865 350 234 316 262 22 141 55 113 195 - 2,5 - trace - trace -
L - - 0 80 0 72 0 38 - - 03 79 - 78 0,5 78 L 77
RH 18,2 737 18 74,5 24 45 30 69 8,5 37,5 10 47 - 18,5 19 25 46
Cl-{Mg?+ 1,5 - 1,3 - 145 - 1.5 - - - 145 -~ - - - - - -
{(RH-1[,Mp*)[Tit+ 4,4 - 40 - 44 - 43 - - - 43 - 42 - 43 - 4,4 -
[RH — (2T ++
14, Mg} Tid+ 40 - 39 - 41 - 41 - - - 4,0 - 4,0 - 4,2 - 4,4 -

Py = pyridine, Pi = pipéridine, Q = quinoléine, fi = filtrat, pr. = précipité

3t
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Tableau 4. Addition de TiCl, ou TiCly, 2pyridine & RMgX & - 16°
Analyse du filtrat ¢t du précipité, aprés hydrolyse

C H,CH,MgCI CgH ,CH,MgBr | C,H;,MgBr | CiHMgCl
Essai No 27 28 29 30 31 32
Conditions expérimentales
mmoles RMgX 80 80 64 80 80 84
en solution ml éther 80 80 80 100 100 80
mmoles TiCly, 2L ou TiCl, 20 20 16 20 20 21
en disp. dans ml éther ou heptane 70 20 20 70 20 70
L= Py - - Py - Py
Proportion RMgX/TiCl;,2L ou TiCl, 4 4 + 4 4 4
Durée {min): introd. TiCl;, 2L ou
TiCl, 60 20 20 45 45 60
totale de réaction 165 70 70 90 65 t20
Résuilats {mmoles ou ions-mg} fi. pr. fi. pr. fi. pr. fi. Pr. fi. Pr. fi. pr.
Tid+ 1,0 0,9 1 5.4 2,0 2,5 0 3,5 0 6,3 0,4 8.8
Tid+f Tid+ 16,2 3.1 14,0 6,5 12,1 3.7 4,0 15,6 1,2 18,6 7.5 13,8
Mg+ trace 70,6 trace 82 1.5 62,5 trace 82 trace 7.7 3 80
xX- trace 155 trace 169 1,3 126 trace 163 trace 160 7.5 157
L Q 36 - - - - 1 36,5 - - 0,3 38
RH 62,5 13 57 i5 45 9 17,5 58 7 67 34 6,6
X-[Mgt+ - 1,95 - 2,0 - 2 - 2,0 - 2,0 1.5 2
(RH — L, Mg [Titt 4,1 - 4,4 - 4,5 - 4,3 - - - 4.4 -
[RH — (2Ti3* + 1/,Mg3+)]/Tis+ 4,0 - 4,2 - 38 - 4.3 - - - 4,2 -

Py = pyridine, fi. = filtrat, pr. = précipité

€ET 'ON — {£961) § Sn[N0SE] ‘(S UIWNOA

61
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le cas des composés organiques de 1'étain. La compétition existant entre la laison
L > Ti et la haison L - Mg se traduit donc par la migration de la pyridine sur le
magnésinm au fur et & mnesure de l'affaiblissament de la liaison de coordination
L > Ti; ce phénoméne se manifeste probablement déja an niveau des composés
R,TiCl, et R,TiCl

Tableau 5. Addition de pyridine & R, T4 o & RTiCl,.
Filtration puis analyse du filtrat {fi.) ¢t du précipité (pr.} formé

R = benzyle R = phénvle
Essai No 34 35 36 37
Conditions expérimentales
mmoles RMgX 80 80 40 40
cn sol. ml éther 80 80 50 30
mmales TiCl,, 2Py ou 40 40 - -
TiCl, - - 40 40
cu disp. dans ml éther 70 70 75 75
mmoles pyridine ajoutée 249 2407 0 80b)
ftdsultats des analyses fi. pr. fi. pr. fi. pr. fi, pr.-
(exprimés en ions-mg ou en mmoles)
Tit+ 0 - 0 - ) 65 0 6,0
Tit+ - Tid+ 10,2 14 11,2 1,5 103 - 2,6 35,0
X- 1,3 74 21 122 28,5 - 7.8 178
Mgs+ 1,5 40 23 7.3 0 - 0,5 37.5
pyridine 14,5 8,6 - 13,6 - - 4 75
RH - - 504 28 0,2 214 - -

®} La pyridine a été ajoutde au filtrat d’une premitre filtration
Y La pyridine a été ajoutée au mélange réactionnel

Selon THIELLE & MUELLER [0] et Razuvaev & Bominova [7], I'addition de
pyridine ou de tétrahydrofuranne & une solution éthérée de tétraméthyltitane on de
trichlorure de méthyltitane conduit 4 la formation de complexes solubles; cette affir-
mation est fondée notamment sur 'apparition d’un changement de conleur. L'addi-
ticn de pyridine 4 une solution de tétrabenzyltitane a provequé la précipitation de
I'halogénure de magnésium encare dissous {essais 34 ct 35, tableau 5); le tétrabenzyl-
titane reste en solntion. En revanche, le trichloro-phényl-titane®) est précipité de
sa solution éthérée par ce ligand (essai 37, tablean 5).

La solubilité des composés R, Ti dans I'éther, & — 16° environ, parait varier con-
sidérablernent selon la nature du reste R; ainsi le tétrabenzyltitane et le tétrabutyl-
titane sont plus solubles que le tétraphényltitanc. I.ATJAEVA & coll. {12] avaient
rapporté que ce dernier composé était insoluble dans I'éther; point 'de voe confirmé
par I’essai 31. Néanmoins, dans les essais 25, 26 et 30, dans lesquels nous avons mis
a contribution un ligand: la pyridine, capable de fixer MgX,, nous retrouvons une
quantité appréciable de tétraphényltitane en solution. Il est donc probable qu'en
absence de ligand, il se forme (CH,),Ti, (MgX,),, insoluble dans 1'éther7) ; en présence

% Composé préparé en solution, selon les conditions décrites dans 1essai 36 (tableau 5); v. aussi [2).
) CgH4-Ti(O-Pr), forime avec des sels de lithium un complexe insoluble dans 1'éther [8).
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de pyridine on aboutit & (CgH,), 11, soluble dans 1'éther®). En revanche la solubilité
du tétrabenzyltitane est, & premiére vue, indépendante de la présence de MgCl,
(essais 27 et 28) et de la présence de MgBr, {essai 29).

La prolongation de la durée totale de la réaction favorise la eonsommation du
réactif de GRIGNARD sans pour autant influencer le rendement en tétrabenzyltitane
(essais 21 et 22, tableau 3). Dans l'essai de courte durée (essai 22) nous avons, a cbté
du produit tétrasubstitué, essenticllement du produit monosubstitué?); dans I'essai
de longue durée, les produits accompagnants sont principalement Ry TiCl, et RyTiC1%).

La réaction du magnésien sur le chlorure de titane ou sur le chlornre de titane
complexé:

TiCl, 2Py 4 4 RMgX
est probablement accompagnée d°une téaction d’équilibre:

R,Ti + TiCl,, 2Py == R,TiCl,_o(2Py?) + R,_,TiCl,

» RTi + 3MgXCl + MgXCl,2Py

L'expérience révéle, & ce propos, que 1'addition de tétrachlornre de titane & une solu-
tion de tétrabenzyltitane provoque nne décomposition de ce composé, avec formation
de titane réduit et de dibenzyle (essai 42, tableau 6). Cette décomposition est sans
doute due 4 la formation d’erganotitaniques moins substitués, produits moins stables
que R,Ti [2]. Cette décomposition est moindre avec TiCl,, 2Py {essal 43, tableau 6).

Nous avons montré que les mélanges réactionnels subissaient une décomposition
importante par élévation de la température (essais 12-14, tableau 2). Il est apparu
toutefois que les solutions éthérées de tétrabenzyltitane peuvent étre soumises a
[’ébullition sans dommage!!) (essais 40 et 41, tablean 6). Ces résultats confirment
que Vinstabilité doit se situer au nivean des produits de substitution organique avec
n inférieur & 4.

Le brome et I'oxygéne respectivement réagissent avec le tétrabenzyltitane, comme
avec un organomagnésien, sclon:

(CoH;CH,), Ti 4 4 Bry ——» 4 C;H,CH,Br + TiBr,, et

2 0, H,0 .
(CeH,CH,),Ti —> (C,H,CH,0),Ti —— 4 C,H,CH,0H + Ti(OH),

La solution aguense obtenue aprés traitement i I'oxygéne et hydrolyse (essais 9, 10,
11 et 39) est jaune orangé et absorbe a 405 nm, comme une sclution agneuse contenant
Ti#+ et H,0, [3]; on peut penser que, comine dans le cas des magnésiens!?), I'oxydation
passe par le stade d'un benzylperoxytitane.

) Nous avons eu occasion de préparer {CgHg), T sclon une autre méthode; ce composé, exempt

de sel de magnésium, est soluble dans 1’éther (JacoT-GuiLLarmop, Tapaceul & Bousrtany,

Helv,, & paraitre}.

Dans la fraction insoluble le rapport RH/(Ti total) égale 0,7, et le rapport {Cl li€ au titane)/

(Ti total), ¢’est-a-dire le rapport [(Cl7)— (2Mg2+)]}{Ti total), 2,9.

1y Dans la fraction inscluble, RH/[Ti total = 2,6 et [{Cl7) — (2Mg?+)]/Ti total = 1,5.

M) 11 en est de méme pour le tétraphényltitane (JacoT-GuiLLarMoDp, Tapaccml & Boustany,
Helv., & paraitre). o, RMgX

12} Wyvrs[13] propose le mécanisme d’oxydation suivant: RMgX —ROOMgX » 2ROMgX.
WaLLiNG & BuckLER [14] ont mis en évidence la formation de ROOMgX. lorsqu’on ajoute 2
bagse température le réactif de GricNarD 4 de M'éther saturé d’oxygéne.

a
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Tablean 6. Etude de la siabilité du tétrabenzyltitane (en solution éthérée)

Solution éthérée de R, Ti: filtrat de la réaction de 80 mmoles de C;H,CH MgCi dansg 80 ml d'éther
ajontés A 40 mmoles de TiCl,, 2Py en disp. dans 70 m! d'éther, on de 20 mmeoles de 1TiCl, dans 20 ml
d’heptanc ajoutés a 80 mmoles de C,H;CH,MgCl dans 80 ml d'éther 4 —16°.

Egsai 38: addition de 6 g de hrome & temipérature ambiante

Essai 39: passage d'un courant de O, & température ambiante pendant 1 h 30

Essais 40 el 41 : ¢bullition de la solution éthérée sous N, pendant 1 h 30

Essai 42: addition de¢ 11 minoles de TiCl; puis repos & température ambiante pendant 2 h

Essai 43: addition de 13 mmotes de TiCl,, 2Py puis ébullition A reflax pendant 2 b

Régultals des analyses aprés hydrolyse (ions-mg ou mmoles)

lZssai No 38 39 40 41 42%) 43
T3+ . i) 0 1,17 1,19 18,7 8,4
Tid+ 4 T+ 12,0 9,8 7,5 10,3 24.8 24,0
Cl- 2,5 11,7 23,0 38 49,5 70
Mg+ 1,3 7.9 16,1 2,1 3.2 12,5
Br- 36,0 - - - - -
Pyridine trace 0.3 0,3 0,3 - 26
Taluéne 16,0 11,7 37,5 43 23 34
Bromure de benzyle 31,0 - - - - -
Ale. berzylique - 30,6 - - - -

* D'aprés le dosage d'un aliquot avant ébullition, cette quantité de Ti** étail initialement pré-
sente.
) mmoles de dibenzyle retrouvées: 21,35,

Nous remercions le Fonnps NaTional Suisse pr La RECHERCHE SclextIFigue de l'aide
financitre qu'il a bien voulu nous accorder pour ce travail.
,

r
Partie expérimentale - 1. Produits de départ:

1.1. Le tétrachlorure de titane, le chlorure de benzyle, le bromure de benzyle, le bromure de
phényle, le chlorure de butyle, produits du commerce (["LUKA), ont été distillés avant ecmploi.

1.2. TiCl,, 2L; complexes obienus sclon [1].

1.3, CgH CH,MgCl, CJ1,CH MgBr, CgH ,MgBr et CHMgCl ont &té prépards de fagon habi-
taelle [15]. Le magnésium cst cn excés de 109, par rapport & V'halogénurce organique. Le titre des
solutions est déterminé par acidimétrie [15).

2. Réactions des organomagndsiens avee le tétrachiorure de titane complexé. — 2.1, Opérations sans
filtration {tableaux I ¢t 2). L'addition de la solution éthérée de réactif d¢ GRIGNARD au tétra-
chlorure de titanc complexé a été cffectude sous agitation, température a l'intérieur du ballon
—16° & I'abri de air et de P'hnmidité (sous azote sec). La fin de la réaction a été déterminde an
moyen du test de GiLmax & ScHurze [16]. L'exces dventuel de RMgX non déeelé par ce test est
détruit par passage de CO, sec pendant 30-40 min a —16°,

Dans les essais 10, 11, 12, 13 et 14, le passage de CO, a précédé I'action de L'oxygéne ou 1'élé-
vation de¢ température.

L'hydrolyse a ét¢ réalisée & — 16° par addition d'acide sulfurigue 4 ~.

2.2, Opérations avee filtration {tableaux 3 ¢{ 4). Jusqu'a la filtration, les essais sont conduits
comme décrit sous 2.1., mais dans un ballon muni d'un disque de verre fritté i iravers lequel le
mélange réactionnel est filtré, sous pression d'azole, A Ia fin des opérations. Le précipité est lavé
avee 3X 50 ml d'éther anhydre.

Tans les essais 27, 30 et 32, TiCl,, ZPy est maintenn en suspension dans I'éiher, par un vibreur
et introduit 4 I"aide de 'entonnoir & rohinet,

PDans les cssais 28, 29 et 31, une solution heptanique du tétrachlorure de titane ostiniroduite
goutte & goutte, .

3. Analyses. - 3.1. Ti*t, Tit+, Mg®t, halogénures, toluéne, benzéne, dibenzyle, diphényle:
voir {3]. '

.
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3.2. Alcool benzylique, bromure de benzyle et butane; dosés & partir de la couche éthérée
par chromatographie de partage gaz-liquide, avee €talon interne (diphényle pour 'alcool benzy-
lique et le bromure de benzyle; heptane pour le butane). Appareil: PErRkIN-ELMER modéle F7
(détecteur & ionisation de flamme); colonne: longueur 2 m, diamétre 3 mm; phase fixe: 3% de
silicone caoutchoutée SE 52 sur célite.

3.3. L'acide phénylacétique est extrait de la couche éthéréc par une solution aqueuse de NaQH,
puis libéré par HC] (PM. déterminé par acidimétrie: 134}

3.4. Pyridine et quinoléine: dosées sur une guantité aliquote de la couche aqueuse, acidulée
a4 un pH < 2,5, par spectrophotométrie UV a 256 um et 234 nm respectivement {17].

SUMMARY

The reaction between RMgX and TiCl,, 21. (L = pynidine, piperidine or quinoleine)
is shown to give a high vield of organo-titanium {lV)compounds. As expected, the
decomposition of the latter is reduced to a minimum by the ligand L initially present,
allowing the preparation of etheral solutions of R;Ti (R = benzyl, phenyl or butyl).
R,Tiis obtained whatever may be the initial molar ratio of RMgX/TiCl,,2L.

The L - Ti dative bond in R,Ti complexes is found to be weaker than the bond
L —» Mg in MgX, complexes. The reaction between RMgX and TiCl,, 2L yields free
R,Ti.

Tetrabenzyltitanium in ether is stable at boiling temperature; it reacts at room
temperature with bromine or oxygen to give (after hydrolysis) benzyl bromide or
benzyl alcobol, respectively. Decomposition of tetrabenzyltitanium occurs after
addition of titanium tetrachloride, probably by production of R, TiCl,—, (n < 4),
which are less stable than R,Ti.
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