
HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 6 (1970) - Nr. 177 1491 

177. Btudes sur les composes organometalliques, VIII [l] 
Synthese du tetrabenzyltitane 

par Andre Jacot-Guillarrnod, Raffaele Tabacchi e t  Jacques Porret 
Institut de chimie de l'Universit8, Neuchltel 

(ler VII 70) 

Summary. Tetrabenzyltitane is prepared by reaction of TiCl, on dibenzylmagnesium in pentane 
or hexane at - 20" in the presence of a small amount of ether. 

Nous avons montrC prCcCdemment [a] qu'il Ctait possible de prCparer des solutions 
CthCrCes de tCtrabenzyltitane par action du tbtrachlorure de titane sur le chlorure de 
benzylmagnCsium B - 80". Gianfiini & Zwchini [3], en reprenant cette technique, 
ont rCussi ii isoler cet organotitanique sous forme de cristaux rouges F. 70-71"; ils ont 
confirm6 par ailleurs nos rCsultats concernant la stabilitd de ce compos6 en solution 
CthCrCe. 

Si l'on effectue la synthbe en prCsence d'un ligand appropriC, le taux de rCduction 
du titane (IV) est considkrablement diminu6 [4]; ainsi, l'emploi de complexes du type 
TiC1,-2L (L = pyridine, pipendine ou quinolbine) Q la place du tdtrachlorure de 
titane nous a permis d'obtenir Q -16" du tdtrabutyl-, du tktraphdnyl- et du tCtra- 
benzyl-titane en solution CthCr6e. Le rendement dans ce dernier cas a atteint 70%. 
Le tdtraorganotitanique obtenu est dCpourvu du ligand mis en jeu; celui-ci est 
retrouvd sous forme de complexe avec 1'halogCnure de magnCsium'). 

Ce rCsultat suggbre que les halogdnures de magnesium, agissant comme acides de 
Lewis, contribuent de manikre importante Q l'instabilith des organotitaniques lors de 
la synthbse. Cette hypothbse parait &re confirmCe par le fait que nous n'observons 
pratiquement aucune rCduction du titane(1V) lors de la prCparation de composCs 
TiR,, ii partir de dialkyl- ou de diaryl-magnbium et d'alcoolate de titane B 20" [5] .  

L'alcoolate de magnCsium qui est form6 est soluble dans le milieu rCactionne1; son 
Climination difficile limite donc l'intCrr&t de cette mCthode. 

L'Ctude de l'emploi d'un solvant apolaire dans lequel les halogknures de magnCsium 
ne seraient pas solubles, nous a paru de grande importance. Rappelons, 2i ce propos, 
que Thiele & Jakob [6] prdcisent que le degrC d'alkylation des halogCnures de titane 
dCpend notamment de la nature du solvant; ainsi, l'addition de tCtrachlorure de 
titane B un ex& de chlorure de mCthylmagnCsium dans l'hexane donne uniquement 
le trichlorure de mkthyltitane quels que soient la dude de la rCaction et l'excbs de 
rkactif de Grignard. Dam le mQme solvant, l'utilisation de bromure de mCthyl- 
magnCsium et tCtrabromure de titane conduit 2i un mClange de tribromure de mCthyl- 
titane et de dibromure de dim6thyltitane. 

Toujours selon ces auteurs, le chlorure d'CthylmagnCsium ne rCagit que trbs 
lentement avec le tdtrachlorure de titane dans le pentane ou dans l'hexane. Bien que 

1) L.es complexes suivants peuvent btre form&: MgCI, * 2 pyridine, MgBrz * 4 pyridine, MgI, 4 
pyridine. 
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le chlorure d’allylmagnCsium donne, en suspension dans le benzbne, une &action trbs 
rapide, on n’obtient que la monosubstitution, m&me avec un grand exchs du magnCsien 
et une longue dude  de YopCration. 

Mentionnons encore que le tktrachlorure de titane rCagit avec le chlorure de 
mCthylaluminium dans l’hexane pour donner le trichlorure de mkthyltitane [7] ; 
l’homologue bromC a 6t6 prCparC par action du tktrabromure de titane avec du 
dimCthylzinc dans le tolubne [8], Par ailleurs, la rCaction entre trimCthylaluminium 
et tCtrachlorure de titane dans l’hexane ne donne que le dichlorure de dimkthyl- 
titane [7]. 

Dans le prCsent travail, nous Ctudions la rkaction entre le dibenzylmagnCsium et le 
tCtrachlorure de titane, effectuCe par addition, 2 - 25”, d‘une solution pentanique de 
tktrachlorure de titane ii une suspension de ce diorganomagndsien solide dans du 
pentane. La rCaction terminCe, on filtre et on analyse le filtrat et le pr6cipitC (voir 
tableau 1). 

Le dibenzylmagnCsium est prCpar6 par Cvaporation de la solution CthCrCe de 
Grignard aprbs prkcipitation de l’halogknure de magnCsium par le dioxanne [9]. 
Toutefois, le succbs de la rCaction dCpend de la prCsence d’un peu d’Cther. En effet, 
si aprks prkcipitation de 1’halogCnure et Cvaporation de la solution CthCrCe, on chauffe 
le r6sidu tt 30”/0,5 Torr pendant plusieurs heures, de faqon tt Climiner au maximum 
l’Cther, le dibenzylmagnCsium rdsultant ne rCagit pratiquement pas (tableau 1, 
essai 1). En revanche, si ce dernier traitement est de courte dude, ou si ‘a du dibenzyl- 
magnCsium trait6 de manikre prolongCe sous vide, on a rajoutC de 1’Cther (tableau 1, 
essais 2 et suivants), il y a formation de tdtrabenzyltitane. 

L’Cther joue probablement le r6le de complexant pour le tCtrachlorure de titane2), 
dont la forme active serait un complexe octddrique; en effet, dans une telle structure, 
la liaison Ti-C1 est plus faible que dans le tCtrachlorure de titane tCtraCdrique [ll]. 

Autre fait significatif : si l’on remplace TiC1, par du tCtrabutoxytitane, la rCaction 
Cvolue aussi vers la formation du tbtraorganotitanique [5] (voir aussi tableau 2). Avec 
le tCtra-isopropoxytitane et surtout avec le tetra-t-butoxytitane, les rendements en 
Ti(CH,C,H,), sont faibles3) et il y a un taux ClevC de dCcomposition. I1 est certain que, 
selon l’encombrement stCrique prCsentC par le tCtraalcoxytitane, le degrC d’association 
intermolkculaire, qui confbre au systhme une forme octaCdrique, doit &tre diffCrent. 

Le tktrabenzyltitane pur (cristaux bruns-rouges F. env. 70”) a CtC isolC par 
cristallisation ‘a partir de la solution pentanique obtenue selon l’essai 2, tableau 1. 
Nous avons pu Ctudier la formation de complexes de cet organotitanique avec la 
pyridine, le 2,Z‘-dipyridyle et diffCrentes amines tertiaires [l]. 

Dans le spectre de RMN. du tktrabenzyltitane (obtenu selon le procCdC dCcrit) 
dans le d,-tolubne ’a 37”, les 2 protons mCthylCniques sont rCvClCs par un singulet tt 

2, Le diorganomagnesien trait6 sous vide It 30” contient certainement encore 1’6ther de coordina- 
tion; il est, en effet, difficile de 1’6liminer complktement [lo]. 

3, L‘intensitC de la couleur rouge indiquant la formation de Ti(CH,C,H,), va en dekroissant, en 
passant du t6trabutoxy- au t6tra-isopropoxy- et au t6tra-t-butoxy-titane. Pa.r ailleurs, la 
quantit6 de C,H,CH,COOH retrouvke aprhs passage du CO, va en croissant: elle indique la 
quantit6 de (C,H,CH,),Mg qui n’a pas r6agi. Rappelons que la liaison Ti-C est stable vis-8-vis 
du CO, [12]. 
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S = 2,83 ppm, et les protons 2,  6 et 3, 4, 5 ,  par deux multiplets, respectivement B 
6 = 6,58 et 7,OO ppm. 

Ce rksultat est conforme A celui mentionnC rCcemment par Giannini &Zucchini [3]. 
Relevons que le spectre de RMN. du produit obtenu par mise en jeu de TiCl,.2 

pyridine dans I'kther et le rCactif de Grignard [4] est diffkrent ; en effet, on y trouve un 
singulet pour les deux protons mCthylCniques B 6 = 2,16 ppm et un singulet (1Cgbre- 
ment asymCtrique) B S = 7,13 ppm pour les cinq protons aromatiques. 

L'interprktation de ces diffCrents spectres fera l'objet d'une prochaine communi- 
cation. 

A l'aide du procCdC dCcrit ci-dessus, nous avons Cgalement prCpar6 les tCtracyclo- 
hexyl- et tktrabutyl-titanes. Les rksultats de ces travaux seront communiquCs 
ultkrieurement. 

Partie expbrimentale. - 1. Prdparation du dibenzylmagndsium. Nous avons ajoute B la solu- 
tion de Grignard la quantiti de dioxanne ndcessaire B la precipitation du chlorure de magnesium, 
soit une mole par ion-gramme de chlore initial. Dans la solution BthBrBe de dibenzylmagndsium 
obtenue, on a dose sur une prise, apres hydrolyse, C,H,CH,, Mg2+, C1- et dioxanne. Dans I'en- 
semble, les solutions obtenues Btaient exemptes de chlorure de magnesium et ne contenaient pas 
plus de 1-2% de dioxanne. La solution de dibenzylmagndsium a 6t6 BvaporBe B sec. e t  le residu, 
repris au pentane afin de dissoudre le dibenzyle forme. Aprh dicantation, le rBsidu a Bt6 maintenu 
B 30"/0,5 Torr pendant 1 h. 

Tableau 1. Rdaction par addition de TiCl ,  ri (C,H,CH,), M g  d -20" duns pentanea)  ou hexaneb) 
Analyse apres hydrolyse du tout pour les essais 1 4  et d'un aliquot pour les essais 5-7 

Conditions expdrimentales 
mmoles R,Mg 23,2 
en sol. dans ml pentane 
ou hexane 100 
mmoles TiCl, 10 
+ mmoles ether 0 
en sol. ml pentane ou hexane 100 
introd. TiCI,, dur6e en min 120 
reaction totale, duree en min 240 

Analyse (mmoles ou ions-mg) 
TiS+ 0 
Ti,+ 9,3 
Mg2+ 0 

RH/Ti IV - 

c1- 37,O 
RH traces 

21,l 

100 
10 
40 
100 
120 
240 

0 

1,4 
0 
0 2  
4,9 
3,5 

11,8 

100 

27 
100 
120 
240 

4,5 

0 

1 3  
0 
0 
4,6 
3,5 

28,3 

100 
12 
72 
100 
120 
240 

0 
4.7 
0 
0 
17,7 
3 3  

68 

200 
30 
180 
150 
150 
270 

0 
11,o 

traces 
0 
42,2 
3.8 

69 82 

200 200 
30 35 
180 210 
150 150 
150 150 
270 270 

0 0 
12,5 11,9 
0 0 
0s 0 
49.8 45 
4,O 33 

~~ ~ 

2. Rdaction avec le thtrachlorure de titane (v. Tableau 1). Dans le recipient contenant le dibenzyl- 
magnesium, on place la quantite voulue de pentane ou d'hexane et  on refroidit B - 20". 

Le tetrachlorure de titane ou le melange tetrachlorure de titane-ether en solution dans le 
pentane ou l'hexane est ajout6 goutte B goutte sous agitation et sousatmosphere d'azote, la temp& 
rature dtant maintenue B - 20". Aprh reaction, on filtre et analyse les filtrats apres hydrolyse. 
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Tableau 2. Rdaction par addition de T i (OR) ,  Ci (C,H,CH,),Mg Ci - 25" dans le pentane 
Analyse des filtrats (F.) et  des precipites (P.) aprhs hydrolyse 

Essai No 8 9 10 

R 
Colzditions ex+drimentales : 
mmoles (C,H,CH,),Mg 
en sol. dans ml pentane 
mmoles Ti(OR), 
en sol. dans ml pentane 
dude  min 
introd. Ti(OR), 
reaction totale 
action CO, 

Analyse (mmoles ou ion-mg) 
Tis+ 
Ti4+ 
Mg2+ 

C,H,CH,COOH 
C6H6CHS 

Ti(CH,C,H,), 

n-C4H, 

24 
100 
10 
100 

120 
240 
120 

F. 
0.1 
7,6 
5,9 
13,8 
0 
3'4 

i-CsH, 

32 
100 
13 
100 

120 
240 
120 

0 1,8 
3.5 6.6 
17,l 4,4 
10,4 9 6  
12,o 0 

- "1 

P. F. 

- 

t-C4H, 

31 
100 
14 
100 

120 
240 
120 

0 2,6 
3,5 1,7 10,7 

25,O 0 31,1 
17.6 10,0 8,5 
23.6 0 37.8 
- - a) - 

P. F. P. 

a) Ne peut pas 6tre Bvalu6 en raison de la presence d'une quantite trop importante de Tia+. Pour 
l'essai 8, cette Bvaluation a B t B  faite sur la base du quotient C6H,CHs/4. 

3. Rdacfion avec les tdtvaalcoxytitanes (v. Tableau 2).  On prochde comme indique ci-dessus; le 
tetraalcoxytitane est ajoutC sans aucune adjonction d'6ther A - 25'. Le temps de reaction une fois 
BcoulB, on fait passer un courant de CO, 8. - 25" pendant 2 h puis on filtre. 

4. Me'thodes analytiques. TiS+, Ti4+, Mg2+, C1-, toluhne, voir [2]. 
L'acide phCnylacCtique est extrait de la couche 6thBrBe par une solution aqueuse de NaOH 

puis libere par H,S04 et  dose par acidimktrie. 
Le dioxanne contenu dans (C,H,CH,),Mg a B t C  determine aprks hydrolyse et extraction 8. l'kther, 

par chromatographie en phase vapeur, en mkme temps que le tolubne [Z]. Les spectres de RMN. 
ont BtC releves 2 l'aide d'un appareil Varian A 60 A. 
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