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114. Etudes sur les composks organomktalliques I1 [l] 
Etude spectrophotomhtrique IR. de quelques complexes de TiCI4 

avec la pyridine et des pyridines substituhes 
par Kame1 S .  Boustany, Klaus Bernauer e t  Andre Jacot-Guillarmod 

(13 IV 67) 

Dans le cadre de nos Ctudes sur les composCs organomCtalliques, nous avons CtC 
amenCs B prCparer divers complexes du tktrachlorure de titane pouvant se rCvCler 
utiles pour la synthhse des organotitaniques. Leurs spectres IR. ont C t C  CtudiCs en vue 
de comparaisons ultbrieures avec ceux des organotitaniques complexCs. 

Un grand nombre de complexes du tktrachlorure de titane ont C t C  dCcrits [a]. 
En gCnCra1, on les a pr6parCs en mblangeant dans un solvant inerte des quantit6s 
adCquates d’halog6nure de titane et de ligand. L’Ctude des spectres d’absorption IR. 
de ces complexes a confirm6 la prCsence d’une liaison covalente entre les ligands 
donneurs Clectroniques et l’atome mbtallique [3 ] .  Ainsi, dam le cas des complexes avec 
le dioxanne et le tbtrahydrofuranne, ROLSTEN & SISLER [4] observent un effet 
hypochrome sur la frkquence C-0-C du ligand. Pour RAO [5], le dkplacement 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 m&me auteur, la bande 
d’absorption C1-Ti situ6e B 482 cm-I dans le spectre du TiCI, est dCplacCe 2t 432 cm-l 
dans le spectre du complexe. FOWLES & HOODLESS [6] attribuent Cgalement B la 
liaison C1-Ti dans le complexe la bande sitube B 635 cm-l. Un effet hypochrome des 
bandes C-H B 3000 cm-l environ a aussi C t C  signal6 par HULME, LEIGH & BEATTIE [7] 
pour ce m&me complexe. En ce qui concerne le complexe TiCl,,dipyridyle-2, Z’, 
CLARK [8] fait remarquer que la bande originale du ligand A 754 cm-I se divise en 
deux nouvelles bandes situCes B 764 cm-I et 726 cm-l. 

Notre Ctude a C t C  consacrke aux complexes du tCtrachlorure de titane avec la 
pyridine et ses dCrivCs dCcrits dans le tableau 1. Dans chaque cas, nous avons compar6 
les spectres IR. des ligands avec ceux des complexes (voir tableaux 2 et 3). 

A l’instar des auteurs citCs [5-81, nous avons remarquC que la bande B 3400 cm-l 
et les bandes C-H aux environs de 3000 cm-l du ligand ne sont plus rCsolues dans le 
complexel). Les bandes de vibration de valence C=C et C-N du ligand dans la rCgion 
1600 cm-l subissent un effet hypsochrome de 20 B 30 cm-l ,). I1 en est de meme pour 
les bandes de vibration de dCformation situCes aux environs de 1030 cm-l, 990 cm-1 et 
750 cm-l. En revanche, il y a un effet bathochrome pour la bande de dCformation B 
700 cm-1. 

Un effet analogue a Ct6 observe dans le cas des complexes du trichlorure de bore avec la pyridine 
et  la piperidine [ll]. Cet effet serait db k une diminution de l’intensit6 des bandes C-H et % un 
ddplacement bathochrome de la bande A 3400 cm-l. 

2) Observe! aussi par [12] pour les complexes de la pyridine avec FeII, NiII, CuII, ZnII, CdII. 
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Nous notons dans tous les spectres des complexes la prCsence de deux nouvelles 
bandes aux environs de 900 cm-1 et au dessous de 400 cm-I; cette dernigre est 
probablement due B la liaison C1-Ti [8] ou B la liaison N-Ti [6]. Par ailleurs, deux 
nouvelles bandes apparaissent encore aux environs de 640 cm-l et 440 cm-l dans les 
spectres des complexes I, 111, V, VII, X et XI ;  celles-ci peuvent aussi &re attribuCes 
Q la liaison C1-Ti [5] [6]. 

Dans les complexes IX et XI, en plus de la liaison >N+Ti, il y a liaison coordinative 
avec le groupement C=O se traduisant par un abaissement caractbristique de la 
frCquence d’absorption de celle-ci [Z] [15]. Cette bande d‘absorption situ6e A 1680 cm-I 
(C=O, &one) pour le ligand de IX et Q 1630 cm-1 (C=O, amide) pour le ligand de XI 
est dCplacCe respectivement Q 1635 cm-l et A 1590 cm-l. En revanche, dans le 
complexe X, la liaison coordinative avec la fonction ester n’est pas rCalisCe par le 
groupement C=O, mais par le groupement C-0-C; il resort, en effet, que la frkquence 
de vibration C=O A 1720 cm-l du ligand reste inchangCe, alors qu’il y a Q la fois effet 
hypsochrome et hypochrome pour la bande C-0-C (1110 cm-1 + 1120 cm-l). 

Tableau 3. Releve’ des spectres IR .  des complexes I X - X I  (nujol) et des ligands ( f i l m  capillaire) 
(maximums d’absorption indiquds en cm-l) 

L: 1680; 1587; 1550; 1260; 1130; 1080; 1020; 830; 678; 640; 560; 400; - . 
L: 1720; 1589; - ; 1290; 1110; 1020; 930; 830; 700; - ; 620. 
X:  1720; 1625; 1535; 1290; 1120; 1045; 930; 820; 688; 660; 620. 

IX*): 1635; 1605; 1550; 1290; 1138; 1090; 1030; 830; 670; 640; - ; 400; 340. 

L: 1630; 1585; 1310; 1285; 1110; 1025; 950; 870; 775; 710; - ; 615; - ; - . 
XI: 1590; 1632; 1305; - ; 1100; 1050; 950; 870; 780; 695; 655; 615; 415; 350. 

*) Une faible bande d’absorption G O  non dCplacee, i 1680 cm-l, et les Ccarts observes dans les 
analyses (voir tableau 1) suggkrent la prCsence d’un peu de TiC1,,2L. Dans ce complexe il n’y 
aurait pas de liaison dative C=O j Ti. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE de l’aide 
financikre qu’il a bien voulu nous accorder pour ce travail. 

Partie experimentale - 1. Produits de de’purt. - 1.1. Les solvants (ether, heptane, ligroi’ne, 
benzkne, t6tradhlorure de carbone) ainsi que la pyridme, la quinolCine, la piperidine sont des 
produits du commeTce (FLUKA); ils ont 6t6 s6ch6s selon les m6thodes usuelles [13] et distillks 
avant emploi. 

1.2. Le tetrachlorure de titane est un produit du commerce (FLUKA) et  a C t C  distill6 avant 
emploi. 

1.3. Les a-, B- et y-picolines ainsi que la collidine sym6trique sont des produits cpuriss. o du 
commerce (FLUKA). 

1.4. Le dipyridyle-2,Z’ a Ct6 prepare selon la methode d6crite par VOGEL [13] (F. obtenu 
68,569”).  

1.5. Le nicotinate de n-butyle, le N-N’-di6thylnicotylamide et la m6thyl-Z-acdtyl-5-pyridine, a 
redistill& avant l’emploi, ont BtC fournis par la LONZA S.A. 8. BBle. 

2. Prdpuration des complexes (voir tableau 1). - 2.1. Appareillage: ballon ERLENMEYER de 
250 ml, surmont6 d’un entonnoir B robinet de 100 ml; agitateur magnetique; le tout place dans 
une boIte B gants sous courant de N2 sec. 

2.2. Mode opiratoire: Pour prdparer I, I1 et IV-VIII, on place 21 mmoles de ligand et  50 ml 
de  solvant dans le ballon ERLENMEYER. On introduit goutte 8. goutte, en agitant, B temperature 
ambiante 10 mmoles de TiCl, en solution dans 30 ml de solvant. On filtre le prCcipit6 dans un 
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creuset de GOOCH (N3), lave a la ligroine ou & 1’6ther et s&che sous pression rdduite. V-VIII sont 
aussi obtenus par mise en jeu de 4 mmoles de ligand par mmole de TiCl,. 

I11 est obtenu par addition de 10 mmoles de TiCl, dans 20 ml de CCI, B 11 mmoles de ligand 
dans 50 ml de CCl,. 

IX-XI sont obtenus par addition de 20 mmoles de TiCI, dans 20 ml de solvant & 22 mmoles 
de ligand dans 50 ml de solvant. 

3. Analyses. - 3.1. Titane: dose par gravimktrie sous forme de TiO,. 
3.2. Chlore: dosage par argentomgtrie-potentiomCtrie [l] apr&s hydrolyse du complexe. 
3.3. Pipdrzdine, pyridine, quinoldine: sont libdries par hydrolyse alcaline : piperidine extraite 

B l’ither et dosCe par acidimitrie; pyridine et quinoleine extraites & la ligroine et titrees par 
HC10, en milieu anhydre [14]. 

4. Les spectres IR.  (voir tableaux 2 e t  3) ont it6 determinis & l’aide d’un spectrophotombtre 
PERKIN-ELMER, modble 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. Institut de chimie 

UniversitC de Neuch2tel 
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