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133. Etude sur les composbs organombtalliques I11 [l] 
Action d'organomagnksiens sur des complexes du tktrachlorure 

de titane 
par Kame1 S .  Boustany, Klaus Bernauer e t  Andre Jacot-Guillarmod 

(22 IV 67) 

On sait [2] [3] que la rCaction d'un organomagnksien avec le tktrachlorure de 
titane peut conduire B la formation d'un organotitanique(1V). Les rendements ob- 
servCs sont toutefois peu ClevCs puisqu'il y a reduction du titane(1V) en titane(II1) 
ou en titane(II), avec couplage des restes organiques. 

Selon CHATT [4], 1'Ctat des orbitales d des ClCments de transition est responsable 
de l'instabilitk des dCrivCs organiques de ces ClCments. En effet, ces orbitales d, qui 
sont partiellemeat ou compldtement occupCes, sont B un niveau CnergCtique voisin 
des orbitales s et @ correspondantes. Ce voisinage permet B 1'Clectron de la liaison 
mCtal-carbone de se placer sur une orbitale d vide ou sur une orbitale d partiellement 
occupCe. L'adjonction de molCcules ligandes aux composCs organomCtalliques des 
mCtaux de transition peut d'une manibre gCnCrale augmenter leur stabilitC [4] [5] .  
Ce fait parait se vCrifier dans le cas du titane, car, selon THIELLE & MUELLER [6] 
et RAZUVAEV & BOBINOVA [7], l'addition ultbrieure de pyridine ou de tdtrahydro- 
furanne au t6tramCthyltitane ou au trichlorure de mCthyltitane renforcerait la sta- 
bilitC de ces composCs. 

Nous avons pens6 que la prCsence initiale du ligand dans 1'opCration de synthbe 
aurait un grand effet stabilisateur et permettrait ainsi une augmentation sensible 
du rendement ; B cet effet, nous avons mis en jeu, B la place de tktrachlorure de titane, 
des complexes du type TiCl,, 2L (L = pyridine, pipbridine, quinolCine). 

Ce point de vue a C t C  confirm6 par les rCsultats des essais dCcrits dans le tableau 1 ; 
les taux de rkduction de TiIV (yo Ti"'/Ti'" initial) que nous avons observCs sont en 
effet tr&s infCrieurs B ceux signal& lors des &actions entre le t6trachlorure de titane 
et un magnCsien [3] .  Rappelons que dans le cas du chlorure de benzylmagnksium 
cette dCcomposition atteignait 70% pour une proportion molaire RMgX/TiCl, = 1 ; 
avec le bromure de phCnylmagnCsium, dans les m&mes conditions, la dCcomposition 
Ctait de l'ordre de 17%. L'emploi d'un ligand permet donc d'abaisser ces taux respec- 
tivement B environ 17% et 6%. L'amClioration est plus frappante pour une propor- 
tion RMgX/TiCl, = 2,  puisque ce taux est ramen6 de 97% i 29% pour le chlorure de 
benzylmagnCsium, et de 67% A 16% pour le bromure de phCnylmagn6sium. Par 
ailleurs relevons que le ligand favorise la dCcomposition intramol6culaire des benzyl- 
titanesl) au dbtriment du processus intermolCculaire, processus qui prCdominait 
dans les rdactions sans ligand. Toutefois, comme l'indiquent les rCsultats des essais 
5 et 6, la vitesse d'introduction du magnCsien parait jouer un r6le important. 

l) I1 y a disparition de deux restes R par ion Ti111 form6; le rapport (Ti+S dosB)/(RMgX initial-RH 
- 

retrouv6 aprbs hydrolyse) est voisin de 0,5. 
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Tableau 1. Addit ion de R M g X  B TiC14,2L d - 16” 
Analyse des produits de reaction a p r h  hydrolyse 

C,H,CH,MgCl C,H,MgBr 

Essai No 1 2 3 4 5 6  

Conditions expirimentales 
mmoles R X  55 45 45 91 50 50 
mmoles RMgX 48 39.5 375  79 45 45 
en sol. ml ether 50 40 40 SO 40 40 
mmoles TiCI,, 2L 48 393  37,5 40 40 40 
en disp. dans ml &her 65 65 65 65 65 65 
19) Py Pi Q Py Py Py 

Duree (min) de l’introduction de RMgX 30 30 30 60 120 30 
Duree totale (min) de reaction 90 90 90 190 180 180 

Risultats des analyses 
ions-mg Ti3+ 8, l  6,6 6,O 11,6 15 8,3 
mmoles R H  29,l 26,l 23,4 51,6 30,s 29 

yo [Tis+]/[Ti4+ initial] 16,8 16,6 15,7 29 37 18 

Proportion mol. RMgX/TiCl,, 2L 1 1 1  2 1 1  

mmoles R-Rb) 11,7 9,0 9,9 18,6 - - 

0,4 0,5 0,5 0,4 1,0 0,5 
- 

[Ti3+]/ ([RMgXl- [RHI) 
R total retrouve (mequ.) 52,5 44,l 53,l 88,8 - 

7 8  

45 90 
38.5 80 
50 50 
38,5 40 
70 70 

1 2 
40 75 
90 120 

2 3  6,3 

PY PY 

36,O 73 
- -  

6,2 15,6 
l ,o 0,9 
- - 

a)  Py = pyridine, Pi = pipkridine, Q = quinolbine; 
la preparation de RMgX. 

h) Y compris la quantit6 form6e lors de 

L’existence de la liaison titane-carbone a dCjd Ct6 dCmontrCe par HERMAN & 
NELSON [8] dans le cas du tributoxy-phCnyl-titane. A l’instar de ces auteurs nous 
avons procCdC ?I la destruction de l’exds Cventuel du magnCsien par passage de CO,. 
La liaison titane-carbone (qui n’est pas attaquCe par CO,) a ensuite CtC caractCrisCe 
par le dosage et de l’hydrocarbure form6 aprks hydrolyse du mClange rkactionnel et 
de l’alcool obtenu a p r b  action de l’oxyg&ne mol6culaire (v. tableau 2) : 

On constate en outre qu’il y a dCcomposition ultCrieure si le milieu est chauff4 
B 1’Cbullition une fois la rCaction achevde; cette dCcomposition se traduit par un 
accroissement de la teneur en TiII’ et en produit de couplage (tableau 2 ) .  

Pr@aration de R,Ti La filtration des mClanges rCactionnels nous a permis d’Cli- 
miner la majeure partie des produits de rkduction: les solutions CthCrCes rh l t an te s  
ne contiennent en effet qu’une faible proportion de Ti”’ (v. tableaux 3 et 4) ; elles 
renferment essentiellement R,Ti au dCtriment de R,TiCl, R2TiC1, et RTiCl,, et cela 
quelle que soit la proportion initiale RMgX/TiC14,2L. La prCsence de R4Ti est con- 
firmbe par la valeur du rapport RH/Ti2) qui &ale sensiblement 4. Certes, nous retrou- 
vons dans les filtrats hydrolysCs une certaine quantitC d’halogbnures ; toutefois le 

2) Dans le calcul de ce rapport, nous tenons compte de RH provenant de l’hydrolyse du magnesien 
encore present dans le filtrat; ce rapport devient [(RH) - (1/2 Mg2+)]/Ti4+. On peut aussi tenir 
compte de RH provenant de l’hydrolyse des organotitanes reduits; ces derniers sont du type 
R,Ti, &ant donne que la decomposition des organotitanes (IV) est essentiellement intramolku- 
laire; le rapport devient alors [(RH) - (2Ti3++ l/* Mg2+)]/Ti4+ 
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Tableau 2. Addition de C,H,CH,MgCl ri TiC14,2L d - 16” 
Action du CO, ou de 0, ou elevation de la temperature avant l’hydrolyse 

(Analyse des produits de la reaction aprks hydrolyse) 

1307 

Essai No 
mmoles R X  
mmoles RMgX 
en sol. ml ether 
mmoles TiCl,, 2L 
en disp. dans ml ether 

Duree (min): 
de l’introduction de RMgX 
du passage de CO, 
du passage d’O, 
du chauffage k reflux 
totale de reaction 

Xe‘sultats des analyses 
ions-mg Ti3+ 

La) 

9 
45 
37 
40 
37 
65 

P Y  

30 

150 

210 

- 

- 

- 

10 11 12 13 14 15 16 
46 45 45 48 45 45 45 
38,5 37,6 37 36,2 39,5 37,5 36,5 
40 40 40 40 40 40 40 
38,5 37,6 37,O 36 39.5 37,5 36,5 
65 65 65 65 65 65 65 

Pi Q P y  Pi Q Py Py 

30 30 30 30 30 30 30 
30 30 30 30 30 30 480 
30 30 - 
- - 2h 2h 3h - - 

105 120 210 210 270 150 600 

- - - - 

- - 12,8 13,l 12,8 5,5 5,7 

17 
45 
39 
100 
- 
- 
- 

- 
30 
- 
- 

30 

- 

mmoles toluene 6,l 13,O 10,O 11,9 11,8 11,7 22 21,2 - 
mmoles alc. phCnylac6tique - trace trace - - trace 0,6 1,4 31 

mmoles dibenzyle b, 11,3 11,4 10 16,s 18.4 16,3 9.5 10,l - 

mmoles ac. benzylique 14,O 10,5 13,5 - - - - - -  

[Tis+] /ZDc) - - - 0.5 0,5 0,5 0,5 0,s - 

mmoles retrouvees 42,6 46,3 43,2 45,5 48 44,5 42 43 - 
~ 

a) Py = pyridine, Pi = piperidine, Q = quinoliine 
b) Y compris la quantit6 formee lors de la preparation de RMgX 
C) Ce rapport a la mCme signification que [TiS+]/([RMgX]-[RH]); D = [R-R t~tal]-~/,([RX]- 

[RMgXI). 

rapport C1-/Mg2+ nous indique que cet haloghe a dii se trouver dans le filtrat CthCrC 
sous forme de complexe RMgX, MgX23) ; ce dernier est d’ailleurs dCtruit par l’action 
du C024).  

L’addition du complexe au magnCsien favorise la formation de R,Ti, par rapport 
Q l’effet de l’addition inverse (v. tableau 4) ; ainsi, par exemple, nous avons obtenu 
en solution CthCrCe du tktrabenzyltitane avec un rendement voisin de 90% (essai 27). 

I1 est intCressant de relever que les tetraorganotitanes que nous avons obtenus 8. 
partir des complexes TiCl,, 2L sont dCpourvus de ligand; celui-ci est retrouvC presque 
quantitativement dans le prCcipitC, probablement sous forme de complexe avec 
1’halogCnure de magn6sium5). Ce fait peut Ctre interprCtC par un affaiblissement 
progressif de la liaison de coordination L + Ti au prorata du degrC de substitution. 
Un tel affaiblissement a d’ailleurs d6jh C t C  signal6 par GOLDSHTEIN et coll. [ll] dans 

La solubilisation de l’haloginure de magnesium dans une solution etherbe de sel organomagng- 
sien est connue [9j. 
Essai 33 : Action du CO, sur le filtrat de [2 C,H,CH,MgCl+ TiCl,, 2L). (Conditions generales 
de l’essai 19, tableau 3; mmoles RMgX = 84.) - Analyse du filtrat (mmoles ou ions-mg) : 
Ti3+ 1,3; Ti3++Ti4+ 13,2; C1- 15,2; Mga+ 11.0; R H  47; RCOOH 4.8; pyridine 0,s. Les propor- 
tions Cl-/Mg2+, RCOOH/Mg2+ et RCOOH/Cl- sont respectivement 1,4; 0,4; 0,3. Pour le com- 
pose RMgX,MgX, les proportions theoriques sont 1,5; 0,5; 0,3. 
Les complexes MgXt,n pyridine ont C t B  dhcrits [lo]. 
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le cas des composks organiques de 1’Ctain. La compktition existant entre la liaison 
L -+ Ti et la liaison L -+ Mg se traduit donc par la migration de la pyridine sur le 
magnksium au fur et A mesure de l’affaiblissement de la liaison de coordination 
L -+ Ti; ce phknomkne se manifeste probablement dkjB au niveau des composks 
R2TiC1, et R,TiCl. 

Tableau 5. Addztion de pyridine b R,Ti ou d RTiC1,. 
Filtration puis analyse du filtrat (fi.) et du prCcipit6 (pr.) form6 

R = benzyle R = phenyle 

Essai No 
Conditions expe’rimentales 
mmoles RMgX 
en sol. ml &her 
mmoles TiCl,, 2Py ou 
TiC14 
en disp. dans ml Bther 
mmoles pyridine ajoutee 

Re’sultats des analyses 
(exprime‘s en ions-mg ou en mmoles) 
Ti3+ 
TiS+ + Ti4+ 
X- 
Mg2+ 
pyridine 
RH 

34 

80 
80 
40 

70 
24a) 

fi. pr. 

0 -  
10.2 1,4 

1,3 7,4 
1,5 4,O 

14,5 8,6 

- 

- - 

35 

80 
80 
40 

70 
240a) 

fi. pr. 

0 -  
11.2 1.5 

2 , l  12,2 
2,3 7,3 
- 13,6 

50,4 2,s 

- 

36 37 

40 40 
50 50 

40 40 
75 75 

- - 

0 80 b) 

fi. pr. fi. pr. 

0 6,5 0 6,O 
10,3 - 2.6 35,O 
28,5 - 7,s 178 
0 - 0,5 37,5 
- - 4  75 

10,Z 21,4 - - 

a) La pyridine a e’t6 ajout6e au filtrat d’une premiere filtration 
b, La pyridine a Bte‘ ajoute‘e au melange re‘actionnel 

Selon THIELLE & MUELLER [6] et RAZUVAEV & BOBINOVA [7], l’addition de 
pyridine ou de tktrahydrofuranne i une solution Cthkrke de tCtram6thyltitane ou de 
trichlorure de mCthyltitane conduit B la formation de complexes solubles ; cette affir- 
mation est fondCe notamment sur l’apparition d’un changement de couleur. L’addi- 
tion de pyridine B une solution de tktrabenzyltitane a provoquk la prkcipitation de 
l’halogknure de magnksium encore dissous (essais 34 et 35, tableau 5) ; le tktrabenzyl- 
titane reste en solution. En revanche, le trichloro-phknyl-titane 6, est prkcipit6 de 
sa solution Cthkr6e par ce ligand (essai 37, tableau 5). 

La solubilitk des composCs R,Ti dans l’kther, B - 16” environ, parait varier con- 
sidkrablement selon la nature du reste R ; ainsi le tktrabenzyltitane et le tktrabutyl- 
titane sont plus solubles que le tCtraphCnyltitane. LATJAEVA & coll. [12] avaient 
rapport6 que ce dernier composk ktait insoluble dans 1’Cther; point de vue confirm6 
par l’essai 31. NCanmoins, dans les essais 25, 26 et 30, dam lesquels nous avons mis 
B contribution un ligand: la pyridine, capable de fixer MgX,, nous retrouvons une 
quantitk apprkciable de t6traphCnyltitane en solution. I1 est donc probable qu’en 
absence de ligand, il se forme (C,H,),Ti, (MgX,),, insoluble dans l’Cther7) ; en prksence 

6) ComposC prepare en solution, selon les conditions decrites dans l’essai 36 (tableau 5) ; v. aussi [2]. 
’) C6H5-Ti(O-Pr), forme avec des sels de lithium un complexe insoluble dans l’e‘ther [8]. 
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de pyridine on aboutit Q (C&,),Ti, soluble dans l’Cthers). En revanche la solubilitC 
du tktrabenzyltitane est, Q premihre vue, indkpendante de la prksence de MgCI, 
(essais 27 et 28) et de la prdsence de MgBr, (essai 29). 

La prolongation de la dude  totale de la rkaction favorise la consommation du 
rCactif de GRIGNARD sans pour autant influencer le rendement en tktrabenzyltitane 
(essais 21 et 22, tableau 3). Dans l’essai de courte dur6e (essai 22) nous avons, Q c6tC 
du produit tCtrasubstitu6, essentiellernent du produit monosubstituC~) ; dans l‘essai 
de longue dude, les produits accompagnants sont principalement R,TiCl, et R,TiCllO). 

La &action du rnagnCsien sur le chlorure de titane ou sur le chlorure de titane 
complex6 : 

TiC1,,2Py + 4 RMgX - R,Ti + 3MgXC1 + MgXC1,ZPy 

est probablement accompagnde d’une r6action d’kquilibre : 

R,Ti + TiCl,, 2Py R,TiCI,-,(ZPy ?) + R,-,TiCl, 

L’expQience rCv&le, Q ce propos, que l’addition de tbtrachlorure de titane Q une solu- 
tion de tktrabenzyltitane provoque une d6composition de ce composC, avec formation 
de titane rCduit et de dibenzyle (essai 42, tableau 6). Cette d6composition est sans 
doute due B la formation d’organotitaniques moins substituks, produits moins stables 
que R,Ti [ Z ] .  Cette dCcomposition est moindre avec TiC1,,2Py (essai 43, tableau 6). 

Nous avons montrC que les mClanges rkactionnels subissaient une dCcomposition 
importante par ClCvation de la tempCrature (essais 12-14, tableau 2). I1 est apparu 
toutefois que les solutions CthCrCes de tktrabenzyltitane peuvent &re soumises Q 
1’Cbullition sans dommagell) (essais 40 et 41, tableau 6). Ces r6sultats confirment 
que I’instabilitC doit se situer au niveau des produits de substitution organique avec 
n inf6rieur B 4. 

Le brome et l’oxyg&ne respectivement rkagissent avec le tktrabenzyltitane, comme 
avec un organomagnksien, selon : 

(C,H,CH,),Ti + 4 Br, + 4 C,H,CH,Br + TiBr,, et 

2 0 2  HZO 
(C,H,CH,),Ti d (C,H,CH,O),Ti ---+ 4 C,H,CH,OH + Ti(OH), 

La solution aqueuse obtenue aprks traitement Q l’oxyghne et hydrolyse (essais 9, 10, 
11 et 39) est jaune orang6 et absorbe Q 405 nm, comme une solution aqueuse contenant 
Ti,+ et H,O, [3] ; on peut penser que, comme dans le cas des magn6siensl2), l’oxydation 
passe par le stade d’un benzylperoxytitane. 

Nous avms eu l’occasion de preparer (C,H,),Ti selon une autre methode; ce compose, exempt 
de sel de magn6sium, est soluble dans 1’Cther (JACOT-GUILLARMOD, TABACCHI & BOUSTANY; 
Helv., & paraltre). 
Dans la fraction insoluble le rapport RH/(Ti total) &ale 0,7, et le rapport (C1 lie au titane)/ 
(Ti total), c’est-&-dire le rapport [(Cl-) - (ZMgZ+)]/(Ti total), 2,9. 
Dans la fraction insoluble, RH/Ti total = 2,6 et [(Cl-) - (ZMg2+)]/Ti total = 1.5. 
I1 en est de mCme pour le tCtraphCnyltitane (JACOT-GUILLARMOD, TABACCHI & BOUSTANY, 
Helv., & paraltre). 0% RMgX 
WUYTS [13] propose le mecanisme d’oxydation suivant: RMgX +ROOMgX --+ 2 ROMgX. 
WALLING & BUCKLER [14] ont mis en Cvidence la formation de ROOMgX lorsqu’on ajoute & 
basse temperature le reactif de GRIGNARD & de 1’6ther sature d’oxyghe. 
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Tableau 6.  Etude de la  stabilitd d u  tdtrabenzyltitane (en solution 6thBrBe) 

Solution Bth6rBe de %Ti: filtrat de la reaction de 80 mmoles de C,H,CH,MgCl dans 80 ml d’ither 
ajoutes B 40 mmoles de TiC15, 2Py en disp. dans 70 ml d’Cther, ou de 20 mmoles de TiC1, dans 20 ml 
d’heptane ajoutCs 8. 80 mmoles de C,H,CH,MgCl dans 80 ml d’8ther 8. - 16”. 
Essai 38: addition de 6 g de brome & temperature ambiante 
Essai 39: passage d’un courant de 0, B temperature ambiante pendant 1 h 30 
Essais 40 et  41 : ebullition de la solution BthCree sous N, pendant 1 h 30 
Essai 42 : addition de 11 mmoles de TiC1, puis repos 8. temperature ambiante pendant 2 h 
Essai 43 : addition de 13 mmoles de TiCl,, 2Py puis ebullition B reflux pendant 2 h 
~ ~~ ~ ~~ ~ 

Rdsultats des analyses apr2s hydrolyse (ions-mg ou mmoles) 
Essai No 38 39 40 41 42 b, 43 
Ti3+ 0 0 1,lS) 1,la) 18,7 8,4 
Ti3+ + Ti4+ 12,o 9 3  7 , s  10,3 24,8 24,O 
c1- 2 S  11,7 23,O 3 , s  49,5 70 
Mg2+ 1,3 7,9 16 , l  2 J  3 2  12,5 
Br- 36,O 
Pyridine trace 0 3  0 3  0 3  - 26 
Toluene 16,O 11,7 3 7 3  43 23  34 
Bromure de benzyle 31,O 
Alc. benzylique 30,6 

a) D’aprks le dosage d’un aliquot avant ebullition, cette quantite de Ti3+ Ctait initialement prC- 

b, mmoles de dibenzyle retrouvdes: 21,5. 

- - - - - 

- - - - - 
- - - - - 

sente. 

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 ddpart : 
1.1. Le tetrachlorure de titane, le chlorure de benzyle, le bromure de benzyle, le bromure dc 

1.2. TiCl4,2L; complexes obtenus selon [l]. 
1.3. C,H,CH,MgCl, C,H,CH,MgBr, C,H,MgBr et C4H,MgCI ont Bt6 prepares de fayon habi- 

tuelle [15]. Le magnesium est en ex& de 10% par rapport i l’halogenure organique. Le titre des 
solutions est determine par acidimbtrie [15]. 

2 .  Rtactions des organomagndsiens avec le tdtrachlorure de titane comfilext. - 2.1. operations sans 
filtration (tableaux 1 et 2). L’addition de la solution BtherCe de reactif dc GRIGNARD au tetra- 
chlorure de titane complex6 a Bt6 effectuee sous agitation, tempiraturc 8. l’interieur du ballon 
- 16O, B l’abri de l’air et de l’humiditd (sous azote sec). La fin de la reaction a Bt6 determinee au 
moyen du test de GILMAN & SCHULZE [16]. L’excks e’ventuel de RMgX non de‘celi par ce test est 
detruit par passage de CO, sec pendant 3 0 4 0  min 8. - 16”. 

Dans les essais 10, 11, 12, 13 et  14, le passage de CO, a prec6dC l’action de l’oxyghe ou 1’816- 
vation de temperature. 

L‘hydrolyse a Bt6 realis& 8. - 16” par addition d’acide sulfurique 4 N .  
2.2. Op6rations avec filtration (tableaux 3 et 4). Jusqu’B la filtration, les essais sont conduits 

comme dkcrit sous 2.1., mais dans un ballon muni d’un disque de verre fritte 8. travers lequel le 
melange reactionnel est filtr6, sous pression d’azote, 8. la fin des operations. Le pr6cipit6 est lave 
avec 3 x 50 ml d’Bther anhydre. 

Dans les essais 27, 30 et 32, TiCl,, 2Py est maintenu en suspension dans l’ether, par un vibreur 
et introduit 8. l’aide de l’entonnoir 8. robinet. 

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

3. Analyses. - 3.1. Ti3+, Ti4+, Mg2+, haloghures, tolukne, benzkne, dibenzyle, diph8nplc : 
voir [3]. 

phhyle, le chlorure de butyle, produits du commerce (FLUKA), ont CtC distill& avant emploi. 
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3.2. Alcool benzylique, bromure de benzyle et  butane; doses B partir de la couche 6thCrBe 
par chromatographie de partage gaz-liquide, avec Btalon interne (diphdnyle pour l’alcool benzy- 
lique e t  le bromure de benzyle; heptane pour le butane). Appareil: PERKIN-ELMER mod& F7 
(detecteur B ionisation de flamme); colonne: longueur 2 m, diamktre 3 mm; phase fixe: 5% de 
silicone caoutchoutke SE  52 sur celite. 

3.3. L‘acide phenylacktique est extrait de la couche Btheree par une solution aqueuse de NaOH, 
puis lib& par HC1 (PM. determine par acidimetrie: 134). 

3.4. Pyridine et  quinolkine: dosCes sur une quantite aliquote de la couche aqueuse, acidulde 
5. un pH<2,5, par spectrophotomktrie UV B 256 nm e t  234 nm respectivement [17]. 

SUMMARY 

The reaction between RMgX and TiCI4,2I, (L = pyridine, piperidine or quinoleine) 
i s  shown to give a high yield of organo-titanium (1V)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,Ti is obtained whatever may be the initial molar ratio of RMgX/TiC14,2L. 

The L -+ Ti dative bond in R4Ti complexes is found to be weaker than the bond 
L + Mg in MgX, complexes. The reaction between RMgX and TiCI4,2L yields free 
R,Ti. 

Tetrabenzyltitanium in ether is stable at boiling temperature; it reacts a t  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 R,TiCl,-, (n < 4), 
which are less stable than R4Ti. 

Institut de Chimie 
UniversitC de Neuchhtel 
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