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233. Etudes sur les compods organomktalliques XI [l]. 
Action du tetrabutoxytitane sur des solutions de Grignard 

par Raffaele Tabacchi, Kame1 S .  Boustany et Andr6 Jacot-Guillarmod 
Institut de chimie de l'Universit6 de NeuchMel 

En hommage au professeur Ch.G. Boissonnas. & I'occasion de son 70e anniversaire 

(8 X 70) 

Summary . The reaction of titanium tetra-n-butoxide with phenylmagnesium bromide inether 
has been investigated. The species (C,H,),Mg in the Grignard reagent leads to  (C,H,),Ti, whereas 
the dimeric species (C,H,),Mg . MgBr, produces an insoluble complex mTi(OBu), . n [(C6H5),Mg . 
MgBr,]. Applied to  other Grzgnard reagents, the use of R,Mg allowed the preparation of tetra- 
benzyltitanium, tetracyclohexyltitanium and tetramethyltitanium. Cristalline (C,H,),Ti and 
(C,H,CH,), Ti have been isolated. 

La plupart des organotitanes ont C t C  obtenus par rdaction du tktrachlorure de 
titane avec un compod organomCtallique, notamment un magnCsien [Z ] .  

L'emploi d'un alcoolate de titane, avec des solutions de Grignard n'a pas Ctt5 
CtudiC de manibre approfondie. Hermann & Nelson [3] rapportent B ce propos que le 
phknombne de rkduction du titane(1V) est important; ainsi, il atteint 98,5% lors de 
l'addition de bromure de phCnylmagnCsium au tktrabutoxytitane dans l'Cther, en 
proportion 4: 1, B 8". La dCcomposition est beaucoup moindre: 2,7%, pour un rapport 
de rCactifs de 2: 1. 

Dans un prCcCdent mCmoire [4], nous avons montrC que la formation de titane(II1) 
Ctait pratiquement nulle lors de la prdparation de composCs TiR, A partir de dialkyl- 
ou de diarylmagnbsium et d'alcoolate de titane B 20", rCsultat qui suggCrait que les 
halogdnures de magnbium, agissant comme acides de Lewis, contribuent B l'instabilitk 
des tktraorganotitanes lors de la synth&se. 

Toutefois, lorsqu'on emploie dans les mCmes conditions, comme organomagnksien, 
le bromure de phCnylmagnCsium, les rksultats obtenus confirment ceux de Hermann & 
Nelson. En revanche, B -16", la rCduction du titane(1V) est CvitCe. 

Le prCsent travail consiste principalement dans 1'Ctude de la rCaction en tre 
tetrabutoxytitane et bromure de phCnylmagnCsium. Nous avons opCrd B l'inverse de 
Hermann '& Nelson, en ajoutant l'alcoolate B l'organomagnbien, et cela B -16" au 
lieu de 8". 

Bien que le processus global (a) (v. schkma) puisse &re envisagC, la rCaction est 
plus complexe: il est nbcessaire, en effet, de faire intervenir les diffkrentes espbces 
de l'Cquilibre de SchZenk (b). Ainsi, le composant (C,H,),Mg SMgBr, donne avec le 
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tktrabutoxytitane, un prCcipitC (P) qui ici est du type mTi(OBu), * n[(C,H,),Mg 
MgBrJ (essai 1, tableau 1; dans tous les tableaux, les rCsultats analytiques sont 
exprimes en mat. ou en mmoles). 
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Tableau 1. Essai I 

Addition a - 16", ela 20 min,  de  tttrabutoxytitane (20 mmoles en sol. dans 50 ml d'Bther) au bromure 
de phtnyZmagn6sium (80 mmoles en sol. dans 100 ml d'6ther) 

Agitation de 60 min 8. - 16"; analyse du prCcipit6 (P) apres hydrolyse 

Ti3+ Ti4+ benzene butanol Mg2+ Br- 
180 9,o 28,s 33,O 50,o 51,O 
ce qui correspond 8 :  10 Ti(OBu),.14,4[(C,H,),.Mg.MgBr2] 

RBsultats exprimes en mat. ou en mmoles. 

Schtma : 

(4 
Ti(OBu)4+4C,H,MgBr A Ti(C,H,),fZ (BuO),Mg.MgBr, 

dioxanne ,,,/ ;& &her 

(f)  

(h) Ti(OBu), 
I 

Dans ce coniplexe, l'alcoolate de titane serait trop CloignC de la liaison carbone- 

Bu 

magnCsium pour qu'il y ait rdaction: 

En revanche, la coordination de l'alcoolate avec l'esphce (C6H,),Mg conduirait 
rapidement (C,H,),Ti (essai 2, tableau 2). 
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Tableau 2. Essai 2 
Action d u  tLtrabutoxytitane (20 mmoles en sol. daus 50 ml d'bther) su7 le bromure de phdnylmagne'sium 

(80 mmoles en sol. dans 100 ml d'6ther) 
Addition en 20 min. Agitation de 60 min B - 16". Passage de CO, durant 3 h B - 16" separement 
sur le filtrat (F) et sur le prkcipit6 (P) disperse dans 100 ml d'6ther. Analyse des filtrats (FF et FP) 

et des prkcipitds (PP et PF), apres hydrolyse 
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Dose Filtrat (F) Precipit6 (P) 
FF PF FP PP 

Ti3+ 
Ti4+ 
benzene 
diphenyle 
butanol 
acide benzoIque 
Mgz+ 
Br- 

' ce qui correspond 8. : 

Ti(OBu),Mg . MgBr, 
BuOMgBr 
mTi(OBu), . n[ (C,H,),Mg- MgBrz] 

Ti(C,H5)4 

C,H5COOMgBI 
M m - 2  

0 
9,4 

28,4 
traces 
20,3 
traces 
10,9 
10.0 

0 
1,g 
0 3  

traces 
16,s 
4,O 

25.0 
27.0 

- 
16,O 
- 

0 
1 2  
2,s 
traces 
2.6 
traces 
2,1 
4.0 

0 
7,6 
37,O 

traces 
27,8 
6.0 

48,5 
48.5 

DispersC dans l'Cther, le complexe mTi(OBu), n[(C,H,),Mg * MgBr,] Cvolue 
lentement vers la formation de Ti(CBHJ4, ce qui n'est pas le cas dans un solvant 
apolaire comme l'heptane (essais 3 et 4, tableau 3). I1 est probable qu'en raison d'une 
faible solubilit6 dans l'Cther, la succession des rCactions (e )  (b) (g) puisse intervenir 
dans 1'Cvolution de ce complexe au sein de ce milieu. 

Tableau 3. Essais  3 el 4 
Addit ion de 5 0 m l  d'dther (essai 3 )  ou de 5 0 m l  d'heptane (essai4) d m~i(OBzc) ,~ .n[ (C,H5) ,Mg.MgBr, ]  

prdpard selon essai 1 et traite' sous vide pendant 2 h Ci - 15" 
Agitation de 4 h 5, - 16". Passage de CO, durant 4 h B - 16". Analyse des filtrats (F) et des prdci- 

pit& (P), apres hydrolyse 

Dose Essai 3 
F P 

Essai 4 
F P 

Tia+ 
Ti4+ 
benzene 
diphknyle 
butanol 
acide benzoique 
Mg2+ 
Br- 
Ti(C,H,), calc. 

traces 
2 8  
4,7 
traces 
4,9 
1,1 
6-5 
984 
12 

traces 
6 8  

27,3 
traces 
25,3 
5,7 

37,O 
37,s 

traces 
0,4 
traces 
traces 
traces 
traces 
0.9 
2,0 
traces 

traces 
7,4 

27,O 
traces 

26,O 
385 

40,O 
41,6 

Ce complexe peut &re dissociC par action du dioxanne en solution CthCrCe. Selon 
1'Cquation (f), il se forme alors du tCtraphCnyltitane avec prdcipitation de MgBr, 2di- 



1974 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 8 (1970) - Nr. 233 

oxanne [5] (essai 5, tableau 4). Relevons que, en raison du peu de solubilitC, le com- 
plexe ne rCagit pratiquement pas avec le gaz carbonique (essai 2, tableau 2). 

Tableau 4. Essais 5 et 6 
Addition de 100 mmoles de dioxanne (essai 5) e n  sol. dans 50 m l  d’dther ou addition de 20 mmoles de 
Ti(OBu), (essai 6) en sol. dans 50 ml d’dther, b ~T~(OBU)~.~[(C,H,)~M~.M~B~,] prdpare’ selon 

essaz I 
Tempkrature - 16”. Agitation 60 min & - 16”. Analyse respectivement du tout aprks hydrolyse 

(essai 6). e t  du filtrat (F) et  du precipite (P) separkment (essai 5)=) 

Conditions experimentales 
addition en min 
agitation pendant min 
introduction de CO, pendant min 

Essai 5 
60 

180 
240 

Essai 6 
60 
60 

240 

Dose F P 

Ti3+ 
Ti*+ 
benzene 
diphenyle 
butanol 
acide benzoi‘que 
Mg2+ 
Br- 

0 
5,4 

22,o 
traces 
10,z 
traces 

5 2  
0 

traces 
4 2  
4 3  

traces 
13.6 
10,9 
3 5 3  
42,5 

0,4 
69,O ’ 
32,O 

0 
224,O 

13 
58.5 
52,O 

Ti(C,H,), calc. 
(BuO),Mg calc. 

5,4 
5 2  

a) Le melange reactionnel contient en outre (calculd, v. tableau 5):  51 mmoles de Ti(OBu),, 
10 mmoles de Ti(OBu),Mg.MgBr, e t  30 mmoles de BuOMgBr. 

Si l’on utilise un ex& de tktrabutoxytitane, par exemple des quantitCs Cqui- 
molaires des rCactifs, aucun prCcipitC ne se forme. Le complexe insoluble n’est donc 
qu’un intermCdiaire pouvant rCagir avec l’alcoolate de titane, comme le prouve 
d’ailleurs I’essai 6 (tableau 4). 

L’existence de tels complexes entre un halog6nure d’alkylmagnCsium et un alcoolate 
a dCjB C t C  mentionnCe par Wakefield et al. [S]. Ces auteurs suggkrent d’ailleurs 1’Cqui- 
libre suivant : 

RMgX + R’OM z RMgX. R’OM 2 RMgOR + MX 

(M = mktal) 

L’analyse des filtrats (F) des mClanges rbactionnels apporte d’autres prbcisions 
concernant le mkcanisrne. 

Dans l’ensemble, nous avons procCdPl de la facon suivante aprhs filtration: la 
solution a 6tC traitCe au gaz carbonique B -16”, puis filtrbe B nouveau. Le nouveau 
prCcipit6 (PF) et la solution rCsultante (FF) ont CtC hydrolysks, puis on a dosC Ti3+, 
Ti4+, benzknel), diphCnyle, butanol, acide benzoi’que2), Mg2+ et Br-. 

Un bilan concernant le butanol est difficile B Ctablir puisque selon la littkrature [8] 
l’hydrolyse des alcoolates de titane n’est pas quantitative. Pour notre part, nous avons 
constat6 que l’hydrolyse du t6trabutoxytitane avec de l’acide sulfurique Z N  A - 16“ 

1) 

2) 

Permet le dosage de la liaison Ti-C, non affect& par l’action du CO, 171. 
Indique le nombre d’equivalents de magnesien n’ayant pas rkagi. 
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ne libCrait que la moitiC de la quantitC thCorique du butanol. Si avant l’hydrolyse, 
on traite le mClange rCactionne1 au gaz carbonique sec durant 3 heures, l’hydrolyse 
atteint les trois-quarts. Ce phknombne peut s’expliquer par la formation d‘un carbonate 
d’alkyl-titane [9] lequel libCrerait quantitativement l’alcool [lo]. 

11 est B relever que la carbonatation du filtrat (F) des produits de rCaction donne 
un prCcipitC (PF) qui libbre B l’hydrolyse une quantitC importante de butanol et qui 
contient aussi Mg2+ et Br- (essai 2, tableau 2). Cette opCration permet donc d’Climiner 
la majeure partie de BuOMgBr. La formation d’un carbonate peu soluble, B partir de 
l’alcoolate mixte, pourrait expliquer ce fait. 

Dans le filtrat (FF), la valeur du rapport benzbne/titane suggbre la prCsence de 
(C,H,),TiOBu. Toutefois, cette hypothbse est A Ccarter, car on obtient davantage de 
butanol qu’elle ne l’exige; pour les m&mes raisons, nous devons aussi Climiner l’hypo- 
thbse d’un reliquat de tetrabutoxytitane n’ayant pas rCagi. 

En revanche, on p u t  envisager la prCsence de Ti(OBu),Mg-MgBr, form6 selon la 
rCaction (h). En effet, on sait [ l l ]  qu’en mClangeant une solution d’alcoolate de titane 
avec une solution d’alcoolate d’un mCtal alcalin ou alcalino-terreux dans des propor- 
tions addquates, on obtient un composC ayant la structure d’un se13). Bien que 
I’expCrience montre que la pyridine prCcipite complbtement l’halogCnure de magnCsium 
associC B l’alcoolate de magnCsium (l3uO),Mg~MgBr,, son action parait nulle sur 
Ti(OBu),Mg . MgX, (essais 7-10, tableau 5). 

Tableau 5. Essais 7-10 
Action de Ta(OBu), SUY BuOMgX d - 16” 

Dude de l’addition 15 min. Agitation 60 min B - 16”. Passage de CO, durant 3 h B - 16”. Addition 
de 50 ml de pyridine sur le filtrat (F) et d’autant sur le precipite (P) disperse dans 100 ml d’6ther 

anhydre. Analyse apres hydrolyse. 

Conditions experimentales Essai 7 Essai 8 Essai 9 Essai 10 

3 c1 Br 
40 40 

BuOMgX, X =  J 

Ti(OBu), dans 50 ml ether 20 40 20 12 
quantites dans 90 ml ether 40 40 

Dose F P F P F P F P 

Ti4+ 20,o 0 40.0 0 20,o 0 11,s traces 
butanol 100,O 0 159,O 0 96.0 4,O 69.2 traces 
Mg2+ 32,O 1 0 , O  31,2 7,5 28,5 11,s 22,6 16.1 
X- 25,O 18,5 22,3 16,5 20,O 1 7 3  11,s 30.2 
pyridine 16,O 3 4 3  29,O 21,9 30,O 19,4 22,O 55,O 
Ti (OBu) ,Mg . MgBrza) 12,s - 11,l - 10,o - 14.3 - 

(BuO)zMgb) 7,O - 9.0 - 8,5 - 4.8 - 

Ti (OBu) 4c) 7,5 - 15,o - 10,o - 5,7 - 

a) b) c )  : calculB pour a) B partir de X-; pour b) 8. partir de MgZ+; pour c) B partir de Ti4+. 

Le tCtraphCnyltitane a C t C  obtenu sous forme de cristaux jaunes fonds, F. 45” 
(dCc.), A partir du filtrat (FF), et son spectre de RMN. a 6tC dCterminC [12]. 

3) Des compost% Ti(OR),M, ou Ti(OR),M‘ (M = metal alcalin, M’ = metal alcalino-terreux) 
ont 6t6 prepares [ l l ] .  
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L'emploi du chlorure de benzylmagnksium nous a permis d'obtenir le tktrabenzyl- 
titane, sous forme de cristaux rouges (F. 70") et dont le spectre de RMN a Cgalement 
C t C  Ctabli [12] (voir essai 11, tableau 6). Le tCtracyclohexyltitane et  le tCtramCthy1- 

Tableau 6. Essaz 1 I 
Actzon d u  tdtrabutoxytztane (20 mmoles en sol dans 50 ml Bther) SUY le chloruve de benzylmagndsaum 

(80 mmoles en sol. dans 100 ml Bther) Ci - 76" 
.4ddition en 20 min Passage de CO, durant 4 h B - 16". Analyse du filtrat aprbs hydrolyse. 

Ti3+ Ti4+ RH R-R butanol R-COOH Mg2+ c1- 
0 16,5 66,O traces 13 0 12 12 

RH/Ti4+ = 4.0 rendement en Ti(C,H,CH,), m 80%. 

Tableau 7. Essai  12 
Act ion d u  fbtrabutoxytitane (17 mmoles en sol. dans 50 ml Bther) s%r le chlorure de cycZohexy1magne'- 

szum (70 mmoles en sol. dans 100 ml Bther) u - 16" 
Addition en 20 min. Passage de CO, 4 h B - 16". Analyse du filtrat a p r b  hydrolyse. 

Ti3+ Ti4+ RH R-R butanol R-COOH Mg2+ c1- 
0 7 5  31,O 0 traces 0 O S  0,4 

RH/Ti4+ = 4,1 

titane ont pu &tre prCparCs en solution CthCrCe (essai 12, tableau 7). Enfin, mention- 
nons que diffCrents complexes de ces tktraorganotitanes et du tCtraphCnyltitane avec 
des amines tertiaires ont dCji CtC pr6parCs et 6tudiCs par nos soins [13]. 

rendement en Ti(C,H,,), w 45%. 

Partie experimentale - 1. Produits de ddpart. - 1.1. Le tktrabutoxytitanc, le chlorure de 
benzyle, le bromure de phCnyle et le chlorure de cyclohexyle, produits du commerce ( F l u k a ) ,  
ont Bt6 distill& avant l'emploi. 

7.2. C,H,MgBr, C,H,CH,MgCl et C,Hl,MgC1 ont B t B  prepares de faGon habituelle [14]. 1.e 
magnesium est en ex& de 10% par rapport B I'halogBnure organique. Le titre des solutions est 
dBterminC par acidimdtrie [14]. 

1.3. BuOMgC1, BuOMgBr et BuOMgI ont B t B  prCparBs B 20' par addition de 40 mmoles dc 
butanol dans 20 ml d'ether B 40 mmoles de reactif de Grignard dans 70 ml d'Cther. Les analyses ont 
Bt6 effectukes sur le filtrat et sur le prBcipit.4 forme. Afin d'obtenir un produit pur et notamment 
exempt d'hydrocarbures, nous avons de preference utilisC le bromure et le chlorure de butylmag- 
nBsium pour la synthese dc resp. BuOMgBr et  BuOMgC1, et l'iodure de mBthylmagn6sium pour 
celle de BuOMgI. 

2. Re'actions du tdtrabutoxytztane avcc les organomagne'szens. - 2.1. L'addition de la solution 
BthBrBe du tdtrabutoxytitane au reactif de Grignard a Bt6 effectuCe sous agitation (tempdrature B 
1'intBrieur du ballon - 16") et sous azote sec. La filtration a lieu Bgalement sous azote, B - 30". Lc 
prBcipit6 est lave avec 3 x 50 ml d'6ther anhydre. 

Dans les essais 25-4 et  7--12, l'excks Bventuel de RMgX est dktruit par passagc de CO, sec B 
- 16". Dans le cas des essais 3,4, 7-12, le passage du CO, a B t C  effectue sur l'ensemble des produits 
de rBaction, e t  dans le cas de l'essai 2, sBparBment sur le filtrat e t  le pr6cipitB (celui-ci disperse dans 
de l'dther) . 

Les quantitCs utilisdes et les dCtails experimentaux sont consign& dans les diffirents tableaux. 
Lcs rdsultats des dosages sont exprimis en mat. ou en mmoles. L'hydrolyse a C t B  r6alisBe B 
- 16", par addition d'acide sulfurique 2 ~ .  

3. -4naZyses. -- 3.1. Ti3+, Ti4+, Mga+, halogCnures, benzkne, toluhe, diphenyle et dibenzyle, 
voir [2]. 

3.2. Cyclohexane et butanol: doses dans la couche BthdrBe par chromatographie de partage 
gaz-liquide avec italon interne (octane pour le cyclohexane, methyl-2-pentanol pour le butanol) ; 
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appareil Perkin-Elmer, modkle F 7  (d6tecteur d'ionisation de flamme) ; colonne 2 m, diamktre 
3 mm; phase fixe 5% de silicone caoutchoutde SE 52 sur c6lite. 

3.3. Les acides benzoique, phdnylacCtique et cyclohexane carboxylique ont Bt6 dosCs dans la 
solution aqueuse par acidimdtrie. 

4. Tktvaphdnyltitane: Is016 8. partir des filtrats de plusieurs essais conduits selon l'essai 3, par 
Cvaporation de 1'6ther et cristallisation fractionn6e des rdsidus dans le pentane. Obtenu au total 
100 mg de cristaux jaunes, F. 45' (d6c.). PM. (par tonometrie dans le benzkne) : 356 (calc. 354). 
Dosage d'une prise aprks hydrolyse: obtenu 1,4 ion-mg Ti4+; 4,6 mmoles benzbne. Spectre de 
RMN. v. [12]. 

5. Tktrabenzyltilane: Isold 8. partir des filtrats de plusieurs essais conduits selon essai 11. 
Cristaux rouges, F.70" (litt. [15] 70"). Spectre de RMN. v. [12]. 
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234. Etude sur les composes organombtalliques XI1 [ 11 
Etude de composbs tbtraorganiques du titane par spectrornetrie 

de rCsonance magnktique nuclbaire 
par Raffaele Tabacchi et Andre Jacot- Guillarmod 

Institut de chimie de 1'UniversitB de Neuchltel 

En hommage au professeur Ch.G. Boissonnas, 8. l'occasion de son 70me anniversaire 

(2 X 70) 

Summary. Tetrabenzyltitanium, tetraphenyltitanium, and tetramethyltitanium were studied 
by using NMR. spectroscopy. The spectrum of tetrabenzyltitanium depends on the procedure of 
its preparation. An interpretation of this finding is proposed. 

Rkcemment, Giannini & Zucchini [a] ont dCcrit le spectre du tktrabenzyltitane 
obtenu par action du tktrachlorure de titane sur le rCactif deGrignard B basse tempQa- 
ture [3]. Ce spectre montre un singulet B 6 = 2,75 ppm pour les deux protons mCthy- 




