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Action du chlorure de benzyl magnésium 
et du bromure de phénylmagnés ium sur le tétrachlorure de titane 

Les premières tentatives vaines de synthèse de composés organotitaniques(lV) 
possédant une liaison titane-carbone du type a avaient d'une manière générale mis 
en jeu le tétrachlorure de titane ou un alcoxy-titane, et un composé organométallique 
[I]. La plupart de ces travaux mettent en évidence une réduction du titane(IV) en 
titane(III) ou titane{II) avec couplage des restes organiques. 

Les premiers composés du Ti1V avec une ou deux liaisons Ti-C qu'on put pré­
parer furent d'une part le triisopropoxy-phényl-titane [2], obtenu par action du 
phényllithium sur le tétra-isopropoxy-titane en solution éthérée, et d'autre part, le 
di-cyclopentadiényl-diphényl-titanc [3] obtenu à partir de phényllithium et de di-
cyclopentadiényl-dichloro-t itane. 

L'accès aux composés du type TiR4 {R = reste d'hydrocarbure) ne date que de 
quelques années, avec la préparation du tétraméthyltîtane [4], lequel avait été obtenu 
en solution par addition d'une solution éthérée d'iodure de méthylmagnésium ou de 
méthyllithium à une solution éthérée de tétrachlorure de titane, à —80°. La pos­
sibilité a aussi été examinée, de former du tétraphényltitane par réaction entre le 
tétrachlorure de titane et le diphénylmercure [5]. Cependant, aucun de ces organo-
titaniques TiR4 mentionnés ci-dessus n'a pu être isolé quoique leur présence ait été 
démontrée de façon certaine. 

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

On a postulé que la décomposition avait lieu par scission homolytique, le radical 
organique formé pouvant se stabiliser par doublement ou dismutation, ou encore 
réagir avec le solvant [2J. Toutefois, selon DE VRIES [6] il n'y aurait'pas formation 
de radicaux libres; la décomposition aurait lieu par dismutation bimoléculaire, pré­
cédée s'il y a lieu d'une migration de l'atome d'hydrogène porté par le carbone ß: 

2C6H6TiCl3 • 2T iC l 3 ^C n H 6 -C 6 H 5 et 

2 CH 3 -CH 2 -TiCI 3 y 2 TiCl8 + C2H4 + C2H0 



Tableau 1. Action de RMgX sur TiClt à - 16° {essais 1-7, 9-14) ou à 

Analyse des produits de la réaction après hydrolyse 

Essai N" 

C9H6MgBr 

1 

Conditions expérimentales 

mmoles RMgX 

en sol. ml éther 

mmoles TiCl4 

en disp. dans ml 
éther ou heptane") 

Proportion mol. 
RMgX/TiCl, 

Durée (min) de 
l'introd. dcRMgX 

Durée totale (min) 
de réact. 

Résultats des analyses 

ions-mg Ti3+ 

mmoles R H 

% [Ti3+]/[Ti*+ initial] 
mmoles R-R b ) 

[Ti3+]/([RMgX]-[RH]) 

40 

50 

40 

70 

1 

40 

90 

6,6 

33,0 

16,5 

-
1,0 

2 

80 

100 

40 

70 

2 

75 

120 

26,6 

53,1 

66,5 

.16,8 

1,0 

3 

120 

150 

40 

70 

3 

120 

210 

36,5 

80,5 

91,2 

24,8 

0.9 

4 

80 

100 

20 

50 

4 

90 

210 

20 

55,5 

100 

18,4 

0.8 

5 

120 

150 

40 

70 

3 

95 

135 

24.0 

96.5 

60,0 

12,3 

1,0 

6 

78 

100 

20 

50 

4 

75 

135 

18 

57.8 

90 

12,5 

0,9 

7 

77 

100 

20 

15 

4 

a) 

65 , 

6.3 

65 

31 

-
0.5 

C6H6CH2MgC 

8 

48.4 

50 

48,4 

55 

1 

30 

60 

44,0 

5,5 

91,0 

-
1,0 

9 

49,3 

50 

49,3 

55 

1 

30 

60 

34.0 

12.4 

69,5 

-
0,9 

a) Opération inversée: introduction de TiCl4-heptanc dans RMgX. 

") Y compris la quantité formée lors de la préparation de RMgX. 
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La stabilite du composé RnTiX1-11 (R = reste hydrocarboné, X = liai, ou alcoxy) 
dépend notamment de la nature de R et de X et de la valeur de n. Selon HERMAN & 
NELSON [2], la stabilité décroît avec l'augmentation de n. 

Nos premiers essais (voir tableaux 1 et 2) ont confirmé ce dernier point de vue. 
En effet, d'une part, nous avons observé que l'addition d'une quantité équimolécu-
laire de bromure de phénylmagnésium à du tétrachlorure de titane, dans de l'éther 
à —16°, conduit à la formation du trichlorure de phényltitane1). D'autre part, il 
s'avère que le taux de décomposition, déterminé par la quantité de titane réduit, 
croît avec l'augmentation du rapport RMgX/TiCL,. 

Tableau 2. Essai 1 bis (conditions de l'essai 1 du tableau 1): C8H6MgBr + TiCl4: analyse du 
filtrat et du précipité, hydrolyses 

Trouvé minoles ou ions-mg Ti 3 + Ti4+ CnH6 Mg2+ C l -

Filtrat 0 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, nous enregistrons une décomposition maximum 
pour un quotient moléculaire RMgX/TiCl4 égal à 2, et d'autre part, en inversant 
l'addition des réactifs, conditions favorisant la formation de R4Ti, on observe une 
diminution du taux de décomposition2). Ces deux constatations laissent supposer 
l'ordre de stabilité suivant: 

(CaH5CH2)2TiCla < (C6H5CH2)aTiCl, (C6H5CH2)TiCl3 < {CaHBCH2)4Ti 

Relevons à ce propos qu'un grand excès de magnésien n'est pas capable d'abaisser 
cette décomposition au delà d'une certaine valeur. 

Par ailleurs, nos essais nous révèlent que le mode de décomposition est essentielle­
ment intermoléculaire : 

2H11TiCl4.,, * 2 R n - 1 T i C I ^ n + R-R 

car, dans la plupart des cas, il y a disparition d'un reste R par ion Ti3+ formé3). 
Toutefois, la décomposition intramoléculaire se manifeste aussi: 

RnTiCVn > Rn-«Ti<Vn + R-R 

étant donné que le nombre de restes R ayant disparu est plus élevé que celui des 
atomes de titane qui ont été réduits4). 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE de l'aide 

financière qu'il a bien voulu nous accorder pour ce travail. 

J) Une solution de ce composé est obtenue par filtration du mélange réactionnel (v. tableau 2). 
1J % T i " 1 trouvé/Ti I V initial. 
s) Le rapport Ti3 + analysé/(RMgX initial - R H retrouvé après hydrolyse) est voisin de 1. 
4) Le titane bivalent formé n'a pas été dose comme tel; il est estimé sous forme de titane trivalent; 

en effet, lors de l'hydrolyse nous avons: 

Ti2+ + H2O -> Ti3+ + O H - + 1U HE [21 
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P a r t i e e x p é r i m e n t a l e . - 1. Produits de dépari: le tétrachlorure de titane, le chlorure de 
benzyle et le bromure de phényie, produits du commerce (FLUKA), ont été distillés avant emploi. 

2. Les chlorure de benzytmagnêsium et bromure de phènylmagnèsium ont été préparés de façon 
habituelle [7]. Lc magnésium est en excès de 10% par rapport à l'halogénùrc organique. Les 
quantités d'éther mises en jeu figurent dans les tableaux. 

3. Réactions des organomagnésiens avec le tétrachlorure de titane (Tableaux 1 et 2). Nous avons 
utilisé chaque fois une quantité connue de magnésien, déterminée par titrage acidimétrique [S]. 
L'addition de la solution éthérée de réactif de GRIGNARD au tétrachlorure de titane dans l'éther, 
ou la réaction inverse (réalisée avec une solution heptanique du tétrachlorure de titane), a été 
effectuée sous agitation, température a l'intérieur du ballon - 3.6°, à l'abri de l'air (atmosphère 
d'azote) et de l'humidité. La fin de la réaction a été déterminée au moyen du test de GILMAN &. 
SCHULZE [9], L'excès éventuel de RMgX non décelé par ce test est détruit par passage d'un 
courant de CO2 sec pendant 30-4-0 min à — 16°. L'hydrolyse a été réalisée à - 1 6 ° par addition 
d'acide sulfurique 4N. On lave à l'eau5). 

4. Analyses: effectuées sur une quantité aliquote, à partir respectivement de la couche 
aqueuse pour Ti3+, Ti4+, Mg3+ et Cl - , et de la couche éthérée pour RH et R-R. 

4.1. Titane(IJl): titrage oxydimétrique au chlorure ferrique aqueux en présence de thio-
cyanate de potassium [2], 

4.2. Titane{IV): formation d'un complexe entre les ions Ti4 + et H2O2 selon TREADWELL [10] 
et dosage colorimétrique avec un spectrophotomètre UNICAM modèle SP 800 (lectures à 405 nm). 
Un excès d'acide sulfurique ou d'eau oxygénée ne nuit pas. En revanche, comme la présence des 
ions Ti3 + fausse les résultats, ces ions ont été oxydés d'abord avec HNO3 conc. Titane(IV) pré­
existant = Ti I V trouvé après oxydation moins Ti3 + déjà déterminé. 

4.3 Magnésium: dosage par complexométric selon M I L E S , MESIMER & ATKIN [H] . 

4.4. Halogènes: Dosage par argentométrie (titrage potentiométrique) avec pH- et mV-mètre 
METROHM modèle E 353; électrode de référence au calomel placée dans KNO3 saturé; électrode 
d'argent; pont agar-agar/KN03 . 

4.5. RH et R-R: dosages effectués par Chromatographie de partage gaz-liquide, avec étalon 
interne (diphényle dans le cas du toluène et du dibenzyle; mésitylène dans le cas du benzène et 
du diphényle). Appareil: PERKIN-ELMER modèle F7 (détecteur à ionisation de flamme); colonne 
longueur 2 m, diamètre 3 mm; phase fixe: 5% de silicone caoutchoutée SE 52 sur celite. 

SUMMARY 

The reactions between phènylmagnèsium bromide or benzylmagnesium chloride 
and titanium tetrachloride have been studied. The influence of the introduction order 
of the reagents is mentioned. Decomposition of the (non-isolated) compounds 
RnTiX4_n is shown to be essentially intermolecular, and rarely intramolecular. 
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Etude spectrophotométrique IR. de quelques complexes de TiCl4 

avec la pyridine et des pyridines substituées 

Dans le cadre de nos études sur les composés organométalliques, nous avons été 
amenés à préparer divers complexes du tétrachlorure de titane pouvant se révéler 
utiles pour la synthèse des organotitaniques. Leurs spectres IR. ont été étudiés en vue 
de comparaisons ultérieures avec ceux des organotitaniques 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 IR. 
de ces complexes a confirmé la présence d'une liaison covalente entre les ligands 
donneurs électroniques et l'atome métallique [3], Ainsi, dans le cas des complexes avec 
le dioxanne et le tétrahydrofuranne, ROLSTEN & SISLER [4] observent un effet 
hypochrome sur la fréquence C-O-C du ligand. Pour RAO [5], le déplacement de 
certaines bandes d'absorption de la pyridine dans le complexe TiCl4,(pyridine)2 est une 
preuve de la formation d'une liaison ^;N-^Ti. Selon ce même auteur, la bande 
d'absorption Cl-Ti située à 482 cm - 1 dans le spectre du TiCl4 est déplacée à 432 cm -1 

dans le spectre du complexe. FOWLES & HOODLESS [6] attribuent également à la 
liaison Cl-Ti dans le complexe la bande située à 635 cm"1. Un effet hypochrome des 
bandes C-H à 3000 cm -1 environ a aussi été signalé par HULME, LEIGH & BEATTIE [7] 
pour ce même complexe. En ce qui concerne le complexe TiCl<t,dipyridylc-2,2', 
CLARK [8] fait remarquer que la bande originale du ligand à 754 cm - 1 se divise en 
deux nouvelles bandes situées à 764 cm -1 et 726 cm-1. 

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 à 3400 cm -1 

et les bandes C-H aux environs de 3000 cm -1 du ligand ne sont plus résolues dans le 
complexe1). Les bandes de vibration de valence C=C et C-N du ligand dans la région 
3600 cm -1 subissent un effet hypsochrome de 20 à 30 cm - 1 2) . Il en est de même pour 
les bandes de vibration de déformation situées aux environs de 1030 cm-1, 990 cm -1 et 
750 cm-1. En revanche, il y a un effet bathochrome pour la bande de déformation à 
700 cm-1. 

1J TJn effet analogue a été observé dans le cas des complexes du trichlorure de bore avec la pyridine 
et la pipéridine [11]. Cet effet serait dû à une diminution de l'intensité" des bandes C-H et à un 
déplacement bathochrome de la bande à 3400 cm - 1 . 

2) Observé aussi par [12] pour les complexes de la pyridine avec Fe11, Ni11, Cu11, Zn11, Cd11. 



Tableau 1. Complexes TiCtitnL étudiés 

Complexe 

No 

P) 

IP ) 

IIIb) 

TV=) 

Ve) 

VI 

VII 

V i l i 

IXd) 

X 

XI 

TiCl4 

n 

2 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

1 

1 

3/2 

nLa) 

L 

pyridine 

quinolcine 

dipyridytc-2,2' 

pipéridine 

y-picoline 

ß-picoline 

a-picoline 

collidine sym. 

iti éthy l-2-acétyl-5-pyrid ine 

nicotinate de « 

N,N'-diéthyl-n 

-butyle 

cotylamidc 

solvant 

heptane ou 

heptane ou 

CCI4 

benzène 

ligroïne 

ligroïne 

ligroïne 

ligroïne 

ligroïne 

ligroïne 

CCl1 

benzène 

benzène 

couleur 

jaune 

rouge-brun 

jaune 

vert-pâle 

jaune 

jaune 

jaune 

jaune-vert 

gris 

jaune 

jaune 

%C1 

tr. 

40,4 

31,1 

-
38,7 

37,1 

38,2 

38,4 

33,7 

40,1 

37,6 

30,7 

cal 

40, 

31, 

-
39. 

37, 

37, 

37. 

33, 

43, 

38, 

31, 

a) I à XI sont des solides cristallins insolubles dans les solvants utilisés. 
b) Déjà décrits [8], [9] et [10]. 
c) DERMER & FERNELIUS [10] ont obtenu un complexe jaune TiCl4, pipéridine et un complexe blanc 
d) Le complexe TiCl41L est probablement accompagné d'une faible quantité de TiCl4,2L. 



Tableau 2. Relevé des spectres IR. des ligands*) et de leurs complexes*) (maximums d'a 

Ligands ou complexes 

pyridine 
i ' 

qu inoléine 
TI 

dipyridyle-2,2' 
III e) 

pipéridine 
TV 

y-picoline 

jî-picoline 
VIe) 

a-picoline 
VIIe) 

collidine sym. 

V H P ) 

3400; 3100 à 3000; 

bandes non résolues ; 

3400; 3100 à 3000; 

bandes non résolues; 

1575; 1552; 

1595; 1568; 

3270; 2900 

bandes non 

3400; 3000 

bandes non 

3400; 3100 

bandes non 

1590; .1568; 

1632; 1602; 

3400; 3020 

bandes non 

- ; 1450; 

1490; 1468; 

à 2800; 

résolues; 

à 2900; 

résolues; 

à 2900; 

résolues ; 

, 1292; .1.148; 

; 1297; 1162; 

à 2900; 

résolues ; 

1578 

1602 

1618 

1632 

1410 

1440 

1580 

1602 

1635 

1602 

1635 

1100 

1105 

1610 

1630 

.1.530; 

1592; 

.1592 ; 

1250; 

1310; 

1460; 

1460; 

1560; 

1600; 

1590; 

1605; 

1050; 

1065; 

1570; 

1470; 

1470; 

1566; 

1550; 

1170; 

1380; 

1390; 

1490; 

1500; 

1575; 

1575; 

995; 

1007; 

1395; 

1435; 

1442; 

1500; 

1510; 

1138; 

1151; 

1330; 

1440; 

1430; 

1550; 

750; 

755; 

1370; 

1380; 

1210; 

1210; 

1430; 

1405; 

1090; 

1100; 

1310; 

1310; 

1410; 

1370; 

1478; 

1478; 

730; 

715; 

1310; 

1330; 

1065; 

1063; 

1310; 

1296; 

1080 ; 

1070; 

.1.252; 

1270; 

137S; 

1310; 

1190; 

1190; 

628; 

628; 

1220; 

1.275; 

1029; 

1040; 

1.1.18; 

1.120; 

995; 

1011; 

1190; 

1220; 

1195; 

1105; 

1095; 

545; 

548; 

1150; 

1170; 

989 
1011 

1030 

1045 

-
900 

1160 

1160 

1038 

1059 

1030 

1060 

480 
480 

1028 

1035 

-
87 

-
91 

75 
76 

114 
-
99 
102 

-
92 

-
44 

_ 
88 

a) Films capillaires et films de 0,025 m m , fenêtres de K B r ou CsBr. 
b) 1 % de substance incorporée dans du K B r . 
c) Spectres identiques avec emulsion à 1 % dans le nujol. 
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Nous notons dans tous les spectres des complexes la présence de deux nouvelles 
bandes aux environs de 900 cm - 1 et au dessous de 400 cm -1; cette dernière est 
probablement due à la liaison Cl-Ti [S] ou à la liaison N-Ti [6]. Par ailleurs, deux 
nouvelles bandes apparaissent encore aux environs de 640 cm -1 et 440 cm"1 dans les 
spectres des complexes I, III , V, VII, X et XI ; celles-ci peuvent aussi être attribuées 
à la liaison Cl-Ti [5] [6]. 

Dans les complexes IX et XI, en plus de la liaison ̂ N-^Ti, il y a liaison coordinative 
avec le groupement O O se traduisant par un abaissement caractéristique de la 
fréquence d'absorption de celle-ci [2] [15]. Cette bande d'absorption située à 1680 cm -1 

(C=O, cétone) pour le ligand de IX et à .1630 cm - 1 (C=O, amide) pour le ligand de XI 
est déplacée respectivement à 1635 cm -1 et à 1590 cm-1. En revanche, dans le 
complexe X, la liaison coordinative avec la fonction ester n'est pas réalisée par le 
groupement C=O, mais par le groupement C-O-C; il ressort, en effet, que la fréquence 
de vibration C=O à 1720 cm - 1 du ligand reste inchangée, alors qu'il y a à la fois effet 
hypsochrome et hypochrome pour la bande C-O-C (1110 cm - 1 -> 1120 cm-1). 

Tableau 3. Relevé des spectres .fit. des complexes IX-XI (nujol) et des ligands (film capillaire) 
(maximums d'absorption indiques en cm-1} 

L : 1680; 1537; 1550; 1260; 1130; 1080; 1020; 830; 678; 640; 560; 400; - . 
IX*): 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; S20; 688; 660; 620. 
L: 1630; 1585; 1310; 1285; 1110; 1025; 950; 870; 775; 710; - ; 615; - ; - . 
X I : 1590; 1632; 1305; - ; 1100; 1050; 950; 870; 7S0; 695; 655; 615; 415; 350. 

*) Une faible bando d'absorption C=O non déplacée, à 1680 cm-1, et les écarts observes dans les 
analyses (voir tableau 1) suggèrent la présence d'un peu de TiCl4,2L. Dans ce complexe il n 'y 
aurait pas de liaison dative C=O-^-Ti. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE IJE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE de l'aide 

financière qu'il a bien voulu nous accorder pour ce travail. 

Partie expérimentale - 1. Produits de départ. — 1.1. Les solvants (éther, heptane, ligroïnc, 
benzène, tétrachlorure de carbone) ainsi que la pyridine, la quînoléinc, Ia pipérîdine sont des 
produits du commerce (FLUKA); ils ont etc1 séchés selon les méthodes usuelles [13] et distilles 
avant emploi. 

1.2. IJC tétrachlorure de titane est un produit du commerce (FLUKA) et a été distillé avant 
emploi. 

1.3. Les a-, ß- cty-picolines ainsi que la collidine symétrique sont des produits «puriss.a du 
commerce (FLUKA). 

1.4. Le dipyridylc-2,2' a été préparé selon la méthode décrite par VOGEL [13] (F. obtenu 
68,5-69°). 

1.5. Le nicotinatc de«-butylc, le N-N'-diétbylnicotylamide et la méthyL2-acétyl-5-pyridine, 
redistillés avant l'emploi, ont été fournis par la LONZA S.A. à Bâle. 

2. Préparation des complexes (voir tableau 1). - 2.1. Appareillage: ballon EKLENMEYËR dö 
250 ml, surmonté d'un entonnoir à robinet de 100 mi; agitateur magnétique; le tout placé dans 
une boîte à gants sous courant de N2 sec. 

2.2. Mode opératoire: Pour préparer I, 11 et IV-Vl I I , on place 21 mmoles de ligand et 50 ml 
de solvant dans le ballon ERLIÎNMEYER. On introduit goutte à goutte, en agitant, à température 
ambiante 10 mmoles de TiCI4 en solution dans 30 ml de solvant. On filtre le précipité dans un 
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creuset de Goocu (N3), lave à la Iigroïne ou à Téther et sèche sous pression réduite. V-VlI l sont 
aussi obtenus par mise en jeu de 4 mmoles de ligand par mmole de TiCl4. 

I I I est obtenu par addition de 10 mmoles de TiCl4 clans 20 ml de CCI4 à 11 mmoles de ligand 
dans 50 ml de CCl4. 

I X - X I sont obtenus par addition de 20 mmoles de TiCl1 dans 20 ml de solvant à 22 mmoles 
de ligand dans 50 ml de solvant. 

3. Analyses. - 3.1. Titane: dosé par gravimétrie sous forme de TiO2. 
3.2. Chlore: dosage par argentométrie-potentiométrie [1] après hydrolyse du complexe. 
3.3. Pipiridine, pyridine, quinoléine: sont libérées par hydrolyse alcaline: pipériclmc extraite 

à l'éthcr et dosée par acidimétrie; pyridine et quinoléine extraites à la Iigroïne et titrées par 
HClO4 en milieu anhydre [14]. 

4. Les spectres IR. {voir tableaux 2 e t 3) ont été déterminés à l'aide d'un spectrophotomètre 
PERKIN-ELMKR, modèle 521. 

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 ligands (L) indicate the presence of L->-Ti dative bonds in the 
complexes. 
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Action d'organomagnésiens sur des complexes du tétrachlorure 
de titane 

On sait [2] [3] que la réaction d'un organ omagnési en avec le tétrachlorure de 
titane peut conduire à la formation d'un organotitanique(IV). Les rendements ob­
servés sont toutefois peu élevés puisqu'il y a réduction du titane(IV) en titane(lll) 
ou en titane(II), avec couplage des restes organiques. 

Selon CHATT [4], l'état des orbitales d des éléments de transition est responsable 
de l'instabilité des dérivés organiques de ces éléments. En effet, ces orbitales d, qui 
sont partiellement ou complètement occupées, sont à un niveau énergétique voisin 
des orbitales s et p correspondantes. Ce voisinage permet à l'électron de la liaison 
métal-carbone de se placer sur une orbitale d vide ou sur une orbitale d partiellement 
occupée. L'adjonction de molécules ligandes aux composés organométalliques des 
métaux de transition peut d'une manière générale augmenter leur stabilité [4] [5]. 
Ce fait paraît se vérifier dans le cas du titane, car, selon THIELLE & MUELLER [6] 
et RAZUVAEV & BOBINOVA [7], l'addition ultérieure de pyridine ou de tétrahydro-
furanne au tétraméthyltitane ou au trichlorure de méthyltitane renforcerait la sta­
bilité de ces composés. 

Nous avons pensé que la présence initiale du ligand dans l'opération de synthèse 
aurait un grand effet stabilisateur et permettrait ainsi une augmentation sensible 
du rendement ; à cet effet, nous avons mis en jeu, à la place de tétrachlorure de titane, 
des complexes du type TiCl4,2L (L = pyridine, pipéridine, quinoléine). 

Ce point de vue a été confirmé par les résultats des essais décrits dans le tableau 1 ; 
les taux de réduction de TiIV (% Ti in/Ti IV initial) que nous avons observés sont en 
effet très inférieurs à ceux signalés lors des réactions entre le tétrachlorure de titane 
et un magnésien [3], Rappelons que dans le cas du chlorure de benzylmagnésium 
cette décomposition atteignait 70% pour une proportion molaire RMgX/TiCl4 = 1; 
avec le bromure de phénylmagnésium, dans les mêmes conditions, la décomposition 
était de l'ordre de 17%. L'emploi d'un ligand permet donc d'abaisser ces taux respec­
tivement à environ 17% et 6%. L'amélioration est plus frappante pour une propor­
tion RMgX/TiCl4 = 2, puisque ce taux est ramené de 97% à 29% pour le chlorure de 
benzylmagnésium, et de 67% à 16% pour le bromure de phénylmagnésium. Par 
ailleurs relevons que le ligand favorise la décomposition intramoléculaire des benzyl-
titanes1) au détriment du processus intermoléculaire, processus qui prédominait 
dans les réactions sans ligand. Toutefois, comme l'indiquent les résultats des essais 
5 et 6, la vitesse d'introduction du magnésien paraît jouer un rôle important. 

1J II y a disparition de deux restes R par ion T i m formé; le rapport (Ti+3 dosé)/(RMgX initial-RH 
retrouvé après hydrolyse) est voisin de 0,5. 



16 HELVETICA CHISlICA ACTA 

Tableau 1. Addition de RMgX à TiClt,2L à - 16° 
Analyse des produits de réaction après hydrolyse 

Essai N0 

Conditions expérimentales 
mmoles RX 
m m oies RMgX 
en sol. ml éther 
mmoles TiCl4,2L 
en disp. dans ml éther 
L") 
Proportion mol. RMgX/T iCI„,2L 
Durée (min) de l'introduction de RMgX 
Durée totale (min) de réaction 

Résultats des analyses 
ions-mg Ti3+ 
mmoles R H 
mmoles R-R h ) 
% [Ti8+]/[Ti«+ initial] 

[Ti*+]/([RMgX]-[RH]) 
R total retrouvé (méqu.) 

a) Py = pyridine, Pi = p 
la préparation de RMgX. 

ipéridine, Q = 

C0H5CH8MgQ 

1 

55 
48 
50 
48 
65 
Py 

1 
30 
90 

8,1 
29,1 
11,7 
16,8 
0,4 

52,5 

2 

45 
39,0 
40 
39.5 
65 
Pi 

1 
30 
90 

6,6 
26,1 
9,0 

16,6 
0,5 

44,1 

quinoléinc; 

3 

45 
37,5 
40 
37,5 
65 

Q 
1 

30 
90 

6,0 
23,4 
9,9 

15.7 
0,5 

53,1 

») Y 

4 

91 
79 
80 
40 
65 

Py 
2 

60 
190 

11,6 
51,6 
18,6 
29 

0,4 
88,8 

5 

50 
45 
40 
40 
65 

Py 
1 

120 
180 

15 
30,5 
-

37 
1,0 
-

compris la qu 

6 

50 
45 
40 
40 
65 

Py 
1 

30 
180 

S,3 
29 
-
18 
0,5 

-

CnH5MgBr 

7 

45 
3S,5 
50 
38,5 
70 
Py 

1 
40 
90 

2,5 
36,0 

-
6,2 
1,0 
-

8 

90 
SO 
50 
40 
70 

l 'y 
2 

75 
120 

6,3 
73 
-

15,6 
0,9 
-

antité formée lors de 

L'existence de la liaison titane-carbone a déjà été démontrée par HERMAN & 
NELSON [8] dans le cas du tributoxy-phényl-titane. A l'instar de ces auteurs nous 
avons procédé à la destruction de l'excès éventuel du magnésien par passage de CO2. 
La liaison titane-carbone (qui n'est pas attaquée par CO£) a ensuite été caractérisée 
par le dosage et de l'hydrocarbure formé après hydrolyse du mélange réactionnel et 
de l'alcool obtenu après action de l'oxygène moléculaire (v. tableau 2): 

RH 4- ^Ti-OH <-
H,O 

^Ti-R 
1/2 0 , 

^Ti-OR 
H,O 

•> ^Ti-OH 4- ROH 

On constate en outre qu'il y a décomposition ultérieure si le milieu est chauffé 
ti rébullition une fois la réaction achevée; cette décomposition se traduit par un 
accroissement de la teneur en Ti111 et en produit de couplage (tableau 2). 

Préparation de R^Ti. La filtration des mélanges réactionnels nous a permis d'éli­
miner la majeure partie des produits de réduction: les solutions éthérées résultantes 
ne contiennent en effet qu'une faible proportion de Ti111 (v. tableaux 3 et 4) ; elles 
renferment essentiellement R4Ti au détriment de R3TiCl, R2TiCl2 et RTiCl3, et cela 
quelle que soit la proportion initiale RMgX/TiCl4,2L. La présence de R4Ti est con­
firmée par la valeur du rapport RH/Ti2) qui égale sensiblement 4. Certes, nous retrou­
vons dans les filtrats hydrolyses une certaine quantité d'halogénures; toutefois le 

s) Dans le calcul de ce rapport, nous tenons compte de RH provenant de l'hydrolyse du magnésien 
encore présent dans le filtrat; ce rapport devient [(RH.) - (1Z2 Mgz+)]/Ti4+. On peut aussi tenir 
compte de RH provenant de l'hydrolyse des organotitanes réduits; ces derniers sont du type 
RjTi, étant donné que la décomposition des organotitanes (IV) est essentiellement intramolécu-
laire; le rapport devient alors [(RH) - (2Ti3++V8 Mg2+)]/Ti4+. 
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Tableau 2. Addition de C0H6CH2MgCl à TiClt,2L à - 16° 

Action du COE ou de O2 ou élévation de la température avant l'hydrolyse 
(Analyse des produits de la réaction après hydrolyse) 

Essai No 
mmoles RX 
mmoles RMgX 
en sol, ml éther 
mmoles TiCl4,2L 
en disp. dans ml éther 

^ ) 
Durée (min): 
de l'introduction de RMgX 
du passage de CO2 

du passage d ' 0 2 

du chauffage à reflux 
totale de réaction 

9 
45 
37 
40 
37 
65 

Py 

30 
-

150 

-
210 

10 
46 
38,5 
40 
38,5 
65 

Pi 

30 
30 
30 

-
105 

11 
45 
37,6 
40 
37,6 
65 

Q 

30 
30 
30 

-
120 

12 
45 
37 
40 
37,0 
65 

Py 

30 
30 
-

2h 
210 

13 
48 
36,2 
40 
36 
65 

Pi 

30 
30 
-

2h 
210 

14 
45 
39,5 
40 
39,5 
65 

Q 

30 
30 
-

3h 
270 

15 
45 
37,5 
40 
37,5 
65 

Py 

30 
30 
-
-

150 

16 
45 
36,5 
40 
36,5 
65 

Py 

30 
480 
-
-

600 

17 
45 
39 

100 
-
-
-

-
30 
-
-
30 

Résultats des analyses 
ions-mg Ti s + 

mmoles toluène 
mmoles ac. phénylacétique 
mmoles aie. benzylique 
mmoles dibenzyleb) 
[Ti3+]/2Dc) 
mmoles retrouvées 

- 12,8 13,1 12,8 5,5 5,7 -
6,1 

1.4,0 
11,3 

.13,0 
trace 

10,5 
1.1,4 

10,0 
trace 

13,5 
10 

11,9 11,8 

42,6 46,3 43,2 

16,8 
0,5 

45,5 

18,4 
0,5 

48 

11,7 
trace 

16.3 
0,5 

44,5 

22 
0,6 

9,5 
0,5 

42 

21,2 
1,4 

10,1 
0.5 

43 

31 

") Py = pyridine, Pi = pipéridine, Q = quinoléinc 
b) Y compris la quantité formée lors de la préparation de RMgX 
c) Ce rapport a la même signification que [TL3+]/([lïMgX]-[RH]); D = [R-R to t a l ] - 1 / s ( [ R X ] -

[RMgX]). 

rapport Cl_/Mg3+ nous indique que cet halogène a dû se trouver dans le filtrat éthéré 
sous forme de complexe RMgX1MgX2

3); ce dernier est d'ailleurs détruit par l'action 
du CO2 *). 

L'addition du complexe au magnésien favorise la formation de R4Ti, par rapport 
à l'effet de l'addition inverse (v, tableau 4); ainsi, par exemple, nous avons obtenu 
en solution éthérée du tétrabenzyltitane avec un rendement voisin de 90% (essai 27). 

Il est intéressant de relever que les tétraorganotitanes que nous avons obtenus à 
partir des complexes TiCl4,2L sont dépourvus de ligand ; celui-ci est retrouvé presque 
quantitativement dans le précipité, probablement sous forme de complexe avec 
l'halogénure de magnésium5). Ce fait peut être interprété par un affaiblissement 
progressif de la liaison de coordination L -> Ti au prorata du degré de substitution. 
Un tel affaiblissement a d'ailleurs déjà été signalé par GOLDSHTEIN et coll. [I]] dans 

s) La solubilisation de l'halogénure de magnésium dans une solution éthérée de sel organomagné-
sien est connue [9], 

") Essai 33: Action du CO2 sur le filtrat de [2 C4H5CH8MgCl+ TiCl4,2L). (Conditions générales 
de l'essai 19, tableau 3; mmoles RMgX = 84.) - Analyse du filtrat (mmoles ou ions-mg): 
Ti3+ 1,3; Ti3+ +Ti*+ 13,2; Cl" 15,2; Mg2+ 11,0; RH 47; RCOOH 4,8; pyridine 0,8. Les propor­
tions Cl"/Mg2+, RCOOH/Mg2+ et RCOOH/C1" sont respectivement 1.4; 0,4; 0,3. Pour le com­
posé RMgX1MgX2 les proportions théoriques sont 1,5; 0,5; 0,3. 

6) Les complexes MgX2, n pyridine ont été décrits [10]. 



Tableau 3. Addition de RMgX à TiClt,2L à - 16a 

Analyse du filtrat et du précipité, après hydrolyse 

C8H5CH3MgCl 

Essai No 18 19 20 21 22 23 

Conditions expérimentales 

mmoles RMgX 
en sol. ml éther 
mmoles TiCl1,2L 

40,4 
40 
40,4 

en disp. dans ml ether 70 
L 
Durée (min) : 
Tntrod. RMgX 
totale de réaction 
Proportion mol. 
RMgX/TiCl4,2L 

Résultats (mmoles 

ou ions-mg) 
Ti3+ 
Ti3+ + Ti4+ 
Mg=+ 
Cl-
L 
R H 
Cl-/Mg=+ 
(RH-' /2Mg a+)/Ti4+ 
[RH-(2Ti 3 + + 
V2Mg2+WTi*+ 

P y 

30 
105 

1 

fi. 
0,7 
4,5 
3,1 
4,7 

-
18,2 

1,5 
4,4 

4,0 

pr. 
4,6 

35,7 
37,5 

186,5 

-
7 

-
-

-

78,5 
30 
40 
70 

P y 

40 
240 

2 

fi. 
0,5 
9,3 
3,8 
5,0 
0 

37 
1,3 
4,0 

3,9 

pr. 
9.8 

29,4 
76,5 

234 
80 
18 

-
-

-

144 
160 

37 
70 

P y 

75 
400 

4 

fi. 
2,9 

17,2 
22 
31,6 

0 
74,5 

1,45 
4,4 

4,1 

pr. 

_ 
20,2 

118 
262 

72 
24 
-
-

-

80 
80 
20 
70 

Py 

40 
270 

4 

fi. 
1,1 
9,7 

15 
22 

0 
45 

1,5 
4,3 

4.1 

pr-
2.0 

11,4 
62 

141 
38 
30 
-
« 

-

80 
80 
20 
70 

Py 

40 
140 

4 

fi. 
1.0 
9,2 

42,5 
55 
-

69 
-
-

-

P1"-
0,6 

12,5 
38.5 

113 

-
8.5 

-
-

-

80 
80 
40 
70 

Q 

15 
240 

2 

fi. 
0.9 
8,1 

13,5 
19.5 

0.5 
37,5 

1,45 
4,3 

4,0 

pr. 
12, 
30, 
-
-

79 
10 
-
-

-

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



Tableau 4. Addition de TiCl4 ou TiCl^.2pyridine à RMgX à — 
Analyse du filtrat et du précipité, après hydrolyse 

C8H5CH2MgCl C9H5CH2MgBr I C5H5MgB 

Essai No 27 

Conditions expérimentales 

mmoles RMgX 80 
en solution ml éther 80 
mmoles TiCl4,2L ou TiCl4 20 
en disp. dans ml éther ou heptane 70 
L - Py 
Proportion RMgX/TiCl4,2L ou TiCl4 4 
Durée (min): introd. TiCl4,2L ou 
TiCl4 60 
totale de réaction 165 

Résultats (mmoles ou ions-mg) fi. 

Ti3+ 1,0 
Ti 3 ++Ti 4 + 16,2 
Mg3+ trace 
X - trace 
L 0 
R H 62,5 
X-/Mga+ 
(RH-V2Mg3+)ZTi"+ 4,1 
[RH - (2Ti3+ + V3Mg3+)]/Ti4+ 4,0 

pr. 

0,9 
3,1 

79,6 
155 
36 
13 
1,95 

28 

80 
80 
20 
20 

20 
70 

fi. 

1 
14.0 
trace 
trace 

57 

4,4 
4,2 

Py = pyridine, fi. = filtrat, pr. = précipité 
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le cas des composés organiques de l'étain. La compétition existant entre la liaison 
L -> Ti et la liaison L -> Mg se traduit donc par la migration de la pyridine sur le 
magnésium au fur et à mesure de l'affaiblissement de la liaison de coordination 
L->-Ti; ce phénomène se manifeste probablement déjà au niveau des composés 
R0TiCL et R3TiCl. 

Tableau 5. Addition de pyridine à Ii4Ti ou à RTiCl3. 

Filtration puis analyse du filtrat (fi.) et du précipité (pr.) formé 

Essai No 

Conditions expérimentales 
mmoles RMgX 
en sol. ml éther 
mmoles TiCI4.2Py ou 
TiCl4 

en disp. dans ml éther 
mmoles pyridine ajoutée 

Résultats des analyses 
(exprimés en ions-mg ou en 
Ti"+ 
Ti*++Ti4+ 
X -
Mg*+ 
pyridine 
R H 

n) La pyridine a été ajoutée 
b) La pyridine a été ajoutée 

mmoles) 

au 
au 

filtrat d 
mélange 

R 

fi. 

O 
10,2 

1.3 
1,5 

14,5 

-

= benzylc 

3+ 

80 
80 
40 

-
70 
24a) 

pr. 

-
1,4 
7,4 
4,0 

8,6 

-

'une première 
: réactionncl 

fi. 

0 
11.2 

2,1 
2,3 

-
50,4 

35 

80 
80 
40 

-
70 

240 a) 

pr. 

-
1,5 

12,2 
7.3 

13,6 
2,8 

; filtration 

R = 

fi. 

0 
10,3 
28,5 
0 

-
10,2 

= phényle 

36 

40 
50 
-
40 
75 

0 

pr. 

6,5 

-
-
-
-

21,4 

fi. 

0 
2.6 
7,8 
0.5 
4 

-

37 

40 
50 
-

40 
75 
80 b) 

P1"' 

6,0 
35,0 
178 
37,5 
75 

-

Selon THIELLE & MUELLER [6] et RAZUVAEV & BOBINOVA [7], l'addition de 
pyridine ou de tétrahydrofuranneàune solution éthérée de tétraméthyltitane ou de 
trichlorure de méthyltitane conduit à la formation de complexes solubles; cette affir­
mation est fondée notamment sur l'apparition d'un changement de couleur. L'addi­
tion de pyridine à une solution de tétrabenzyltitane a provoqué la précipitation de 
l'halogénure de magnésium encore dissous {essais 34 et 35, tableau 5) ; le tétrabenzyl­
titane reste en solution. En revanche, le trichloro-phényl-titanec) est précipité de 
sa solution éthérée par ce ligand (essai 37, tableau 5). 

La solubilité des composés R4Ti dans l'éther, à — 16° environ, paraît varier con­
sidérablement selon la nature du reste R; ainsi le tétrabenzyltitane et le tétrabutyl-
titane sont plus solubles que le tétraphényltitane. LATJAEVA & coll. [12] avaient 
rapporté que ce dernier composé était insoluble dans l'éther; point "de vue confinile 
par l'essai 31. Néanmoins, dans les essais 25, 26 et 30, dans lesquels nous avons mis 
à contribution un ligand ; la pyridine, capable de fixer MgX2, nous retrouvons une 
quantité appréciable de tétraphényltitane en solution. Il est donc probable qu'en 
absence de ligand, il se forme (C0H5)4Ti, (MgX2)nj insoluble dans l'éther7) ; en présence 

°) Composé préparé en solution, selon les conditions décrites dans l'essai 36 (tableau 5) ; v. aussi [2]. 
7) C6H6-Ti(O-Pr)3 forme avec des sels de lithium un complexe insoluble dans l'éther [8]. 



Volumen 50, Fasciculus 5 (1967} - No. 133 21 

de pyridine on aboutit à (C6H6)4Ti, soluble dans Téther8). En revanche la solubilité 
du tètrabenzyltitane est, à première vue, indépendante de la présence de MgCl2 

(essais 27 et 28) et de la présence de MgBr2 (essai 29). 
La prolongation de la durée totale de la réaction favorise la consommation 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, à côté 
du produit tétrasubstitué, essentiellement du produit monosubstitué9) ; dans l'essai 
de longue durée, les produits accompagnants sont principalement R2TiCl2 et R3TiCl10). 

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

TiCl4,2Py + 4 RMgX • R4Ti + 3MgXCl + MgXCl,2Py 

est probablement accompagnée d'une réaction d'équilibre: 

R4Ti + TiCl4,2Py ^ZZ!l R„TiCl4_n(2Py?) + R,_„TiClB 

L'expérience révèle, à. ce propos, que l'addition de tétrachlorure de titane à une solu­
tion de tétrabenzyltitane provoque une décomposition de ce composé, avec formation 
de titane réduit et de dibenzyle (essai 42, tableau 6). Cette décomposition est sans 
doute due à la formation d'organotitaniques moins substitués, produits moins stables 
que R4Ti [2]. Cette décomposition est moindre avec TiCl4,2Py (essai 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 être soumises à 
!'ebullition sans dommage11) (essais 40 et 41, tableau 6). Ces résultats confirment 
que l'instabilité doit se situer au niveau des produits de substitution organique avec 
n inférieur à 4. 

Le brome et l'oxygène respectivement réagissent avec le tétrabenzyltitane, comme 
avec un organomagnésien, selon : 

(C6H6CHj)4Ti H- 4 Br2 • 4 C6H5CH2Br + TiBr4, et 

(C0H5CHa)4Ti * (Cf1H5CH2O)4Ti —2->* 4 QH5CH2OH + Ti(OH)4 

La solution aqueuse obtenue après traitement à l'oxygène et hydrolyse (essais 9, 10, 
1.1. et 39) est jaune orangé et absorbe à 405 uni, comme une solution aqueuse contenant 
Ti4 +et H2O2 [3]; on peut penser que, comme dans le cas des magnésiens13), l'oxydation 
passe par le stade d'un benzylperoxytitane. 

8) Nous avons eu l'occasion de préparer (C6H6J4Ti selon une autre méthode; ce composé, exempt 
de sel de magnésium, est soluble dans l'éther (JACOT-GUILLARMOD, TABACCHI & BOUSTANY; 
HeIv., a paraître). 

D) Dans la fraction insoluble le rapport RH/(Ti total) égale 0,7, et le rapport (Cl lié au titane)/ 
(Ti total), c'est-à-dire Ie rapport [ (Cl")- (2Mg1+)]/(Ti total), 2,9. 

10) Dans la fraction insoluble, RH/Ti total = 2,6 et [(Cl") - (2Mg2+)]/Ti total = 1,5. 
u ) 11 en est de même pour le tétraplienyltitane (JACOT-GUILLARMOD, TABACCHI & BOUSTANY, 

HeIv., à paraître). 0 RMgX 
12J \VUYTS[1 3] propose le mécanisme d'oxydation suivant: RMgX—•ROOMgX >• 2ROMgX. 

WALLING & BUCKLER [14] ont mis en évidence la formation de ROOMgX lorsqu'on ajoute à 
basse température le réactif de GRIGNARD à de l'éther saturé d'oxygène. 
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Tableau 6. Etude de la stabiliti dir tétrabensyltitave (en solution éthéréc) 

Solution éthéréc de R4Ti : filtrat de la réaction de 80 mmolcs de CnH6CH6MgCl dans 80 ml d'éther 
ajoutés à 40 mmoles de TiCl4., 2Py en disp. dans 70 ml d'éther, ou de 20 mmolcs de TiCl4 dans 20 ml 
d'heptanc ajoutés à 80 mmolcs de C6H6CH2MgCl dans SO ml d'éther à —16°. 
Essai 38: addition de 6 g de brome à température ambiante 
lissai 39: passage d'un courant de O2 à température ambiante pendant 1 h 30 
Essais 40 et 41 : ebullition de la solution étbérée sous N2 pendant 1 h 30 
Essai 42: addition de 11 mmoles de TiCI4 puis repos à température ambiante pendant 2 h 
Essai 43: addition de 1.3 mmoles de TiCl4,2Py puis ebullition à reflux pendant 2 h 

Résultats des analyses 

Essai No 
Ti3+ 
Xi»+ + Ti4+ 
Ci-
Mg2+ 
Br -
Pyridinc 
Toluène 
Bromure de benzyle 
Aie. benzylique 

a-près hydrolyse (ions-

38 
0 

12,0 
2,5 
1,3 

36,0 
trace 
16,0 
31,0 
-

•mg ou n: 

39 
0 
9.8 

11,7 
7,9 
-
0,3 

11,7 
-

30,6 

i moles) 

40 
1,1») 
7,5 

23,0 
.16,1 
-
0,3 

37,5 
-
-

41 

l.J'î 
10,3 
3,8 
2,1 
-
0,3 

43 
-
-

42 b) 
18,7 
24,8 
49,5 

3,2 
-
-

23 
-
-

43 
8,4 

24,0 
70 
12,5 
-

26 
34 
-
-

n) D'après le dosage d'un aliquot avant ebullition, cette quantité de Ti*+ était initialement pre­
sente. 

b) mmoles de dibenzylc retrouvées: 21,5. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE de l'aide 

financière qu'il a bien voulu nous accorder pour ce travail. 

P a r t i e e x p é r i m e n t a l e - 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 (FLUKA), ont été distillés avant emploi. 

1.2. TiCl4,2L; complexes obtenus selon [I]. 
1.3. C6H5Cl-I2MgCl, C0H5CH2MgBr, C6H5MgBr et C4H9MgCl ont été préparés de façon habi­

tuelle [15J. Le magnésium est en excès de 10% par rapport à l'halogénure organique. Le titre des 
solutions est déterminé par acidimétrie [15J. 

2. Réactions des organomagnèsiens avec le tétrachlorure de titane complexé. - 2.1. Opérations sans 
filtration (tableaux 1 et 2). L'addition de Ia solution éthéréc de réactif de GEIGNARD au tétra­
chlorure de titane complexé a été effectuée sous agitation, température à l'intérieur du ballon 
- 1 6 ° , à l'abri de l'air et de l'humidité (sous azote sec). La fin de la réaction a été déterminée au 
moyen du test de GILMAN & SCHULZE [16]. L'excès éventuel de RMgX non décelé par ce test est 
détruit par passage de CO8 sec pendant 30-40 min à - 16°. 

Pans les essais 10, 11, 12, 13 et 14, le passage de CO11 a précédé l'action de l'oxygène ou l'élé­
vation de température. 

L'hydrolyse a été réalisée à — 16° par addition d'acide sulfurique 4 N. 
2.2. Opérations avec filtration (tableaux 3 et 4). Jusqu'à la filtration, les essais sont conduits 

comme décrit sous 2.I., mais dans un ballon muni d'un disque de verre fritte à travers lequel le 
mélange réactionnel est filtré, sous pression d'azote, à Ia fin des opérations. Le précipité est lavé 
avec 3 x 50 ml d'éther anhydre. 

Pans les essais 27, 30 et 32, TiCl4,2Py est maintenu en suspension dans l'éther, par un vibreur 
et introduit à l'aide de l'entonnoir à robinet. 

Dans les essais 28, 29 et 31, une solution heptanique du tétrachlorure de titane est introduite 
goutte à goutte. 

3. Analyses. - 3.1. Ti3+, Ti4+, Mg ï + , halogénures, toluène, benzène, dibenzylc, diphényle: 
voir [3]. 



Volumen 50, Fasciculus 5 (1967) - No. 133 23 

3.2. Alcool benzylique, bromure de benzyle et butane; dosés à partir de la couche éthérée 
par Chromatographie de partage gaz-liquide, avec étalon interne (diphényle pour l'alcool benzy­
lique et le bromure de benzylc; heptane pour le butane). Appareil: PERKIN-ELMER modèle F7 
(détecteur à ionisation de flamme); colonne: longueur 2 m, diamètre 3 mm; phase fixe: 5% de 
silicone caoutchoutée SE 52 sur colite. 

3.3. L'acide phénylacétique est extrait de la couche éthérée par une solution aqueuse de NaOH, 
puis libéré par HCl (PM. déterminé par acidimétrie: 134). 

3.4. Pyridine et quinoléine: dosées sur une quantité aliquote de la couche aqueuse, acidulée 
à un p H < 2 , 5 , par spectrophotométrie UV à 256 nm et 234 nm respectivement [17]. 

SUMMARY 

The reaction between RMgX and TiCl4,2L (L = pyridine, piperidine or quinoléine) 
is shown to give a high yield of organo-titanium (IV)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 R4Ti (R = benzyl, phenyl or butyl). 
R4Ti is obtained whatever may be the initial molar ratio of RMgX/TiCl4,2L. 

The L -^ Ti dative bond in R4Ti complexes is found to be weaker than the bond 
L -> Mg in MgX2 complexes. The reaction between RMgX and TiCl4,2L yields free 
R4Ti. 

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 alcohol, respectively. Decomposition of tetrabenzyltitanium occurs after 
addition of titanium tetrachloride, probably by production of RnTiCl4~n {n < 4), 
which are less stable than R4Ti. 
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