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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 
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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- 
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lkne et deux multiplets B 6 = 6,42 et 6,81 pprn correspondant respectivement aux pro- 
tons en positions 2, 6 et 3, 4, 5 du noyau aromatiquel). 

Le spectre du tktrabenzyltitane que nous avons obtenu par rkaction du dibenzyl- 
magnCsium et du tbtrachlorure de titane dans le yentane [4] (substance I) prCsente les 
m6mes caractkristiques (fig. 1). 

I I I I I I I I 
8 0  7 0  6 0  5 0  PPMlkI LO 10 2 0  10 0 

Fig. 1. Sp,ctre de R M N .  du te'trabenzyltztane (substance I )  (R,Mg+ TiCI, dans pentane) 

Le singulet pour les deux protons mkthylhe se trouve B 6 = 2,83 ppm. Les deux 
multiplets des protons 2 ,6  et 3,4,  5 du noyau aromatique sont Q 6 = 6,58 et 7,O ppm. 

En revanche, le spectre du tktrabenzyltitane obtenu par action du complexe 
pyridinique du tktrachlorure de titane sur le chlorure de benzylniagn6sium [5] 
(substance 11) prCsente des diffkrences importantes par rapport au spectre prkckdent 
(fig.2). Nous observons la prCsence d'un singulet pour les protons mkthylkne Q 6 = 

2,16 pprn et d u n  autre singulet (1Cgkrement asymktrique) a 6 = 7,13 ppm dO aux 
cinq protons aromatiques. A 6 = 1,12 et 3,35 ppm apparaissent un triplet et un 

I 1  I 1 I I I I I I 
8.0 7.0 60 50 P P M ( ~ )  41) SO LO 1.0 0 

Fig. 2.  Sfiectre de R M N .  d u  tktrabenzyltitane (substance Z I )  (TiC1,-2Py+ RMgX dans Bther) 

1) Ce spectre, mesurd dam le d8-tolu8ne ?I 30", n'est pratiquement pas modifi6 par I'abaissement 
de la tempCrature B - 70" 
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quadruplet ma1 rbolus, dont la position et le rapport de I’intCgrale indiquent la 
prCsence d’6ther2). La mauvaise rCsolution des deux multiplets conduit ii penser que 
1’6ther joue le rBle de ligand et que 1’Cchange entre les molkcules ligandes est trks 
rapide. L’addition d’une trace d’kthanol, d’acCtone ou de pyridine provoque un 
Cchange de ligand; il y a rCsolution immddiate du triplet et du quadruplet de 1’6ther 
(fig. 3). 

ao 7a 6 0  50 PPHIJI co 3a Lo D 0 

Fig.3. Spectre de R M N .  d u  tktrabenzyltztane de la fag.2, aprLs adjonction d’dthanol 

En solution CthCrCe, B 37”, les deux singulets 8. 6 = 2,31 ppm (CH,-) et 8. 6 = 

7,2 pprn (C,H,-) sont toujouis pr6sents. L’abaissement de la tempCrature provoque 
vers -40” le dkdoublement et un lkger dkplacement du singulet correspondant aux 
protons aromatiques. A - 60°, nous obtenons en effet deux pics principaux 8. 6 = 7,25 
et 7,30 ppm. La position du signal des protons mkthylbne est moins influende. 

Le spectre du tktrabenzyltitane obtenu par action du tktrabutoxytitane sur le 
chlorure de benzylmagnksium ii - 16” [l] (substance 111) prCsente des analogies avec 
celui de la fig. 1. Toutefois, l’int6gration montre que le rapport protons aromatiques- 
protons m6thylbne (5: 2) est atteint seulement si l’on additionne tous les signaux entre 
2,l et 3,O ppm. Dans ce spectre, on observe en effet plusieurs singulets 8. 6 = 2,SO; 
2,66; 2,33 et 2,15 ppm qui correspondent 8. des protons mCthylbne diff6rents3). Cette 
substance est semble-t-il un mClange de I et de 11. 

L’addition de pyridine 8. la substance I11 transforme en quelques heures son spectre 
en celui de la substance 11. 

I1 ressort donc de ces rCsultats que le spectre du tetrabenzyltitane est diffCrent 
suivant la mCthode de synthbse utilis6e. L’Ctude de la 1ittCrature nous a permis d’ex- 
pliquer ces diffdrents spectres. 

Le spectre du n-benzyl-dicarbonyl-cyclopentadienyle molybdPne [6] ou des com- 
posCs substituCs du type (1,2,7-trihaptobenzyl)-(pentahapto-cyclopentadienyl) di- 

2, Le tetrabenzyltitane est obtenu par evaporation de la solution dtherde provenant de la reac- 
tion ou par cristallisation lente dans l’Bther 8. - 30° 
L’dvaporation prolongde ( 3 4  h sous vide de 10-3 Torr) ne perrnet pas l’dlimination complete 
de l’dther e t  conduit 8. une augmentation de la quantite de dibenzyle initialement presente 
(singulet $t 6 = 2,75 ppm correspondant aux quatre protons mdthylhne). 
La partie du spectre qui correspond B l’dther est ma1 rdsolue, comme c’est le cas pour la 
substance I1 (fig.2). 
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carbonyle du molybdbne et du tungstkne [7] montrent vers 60” 4, un singulet pour les 
protons mCthylbne et deux multiplets pour les protons aromatiques. 

D’apres King & Fronzaglia [6], ces spectres peuvent &re expliquCs par trois mC- 
canismes : 
- rotation du groupe benzyle autour de l‘axe passant par les carbones 4, 1 et 7, 
- rCvolution du groupe Mo(CO),C5H, autour du noyau aromatique, 
- passage rapide entre deux compost% n par l’intermkdiaire d’un composC CJ benzy- 

lique ((( end run o) . 
Aussi pour Cotton & Marks [7] le passage d’une B l’autre des quatre configurations 

Cnanthiomorphes Cquivalentes se fait par un dCrivC benzylique 7-monohapto. 
Bien que nous ne puissions pas comparer directement le tbtrabenzyltitane aux 

composCs que nous venons de citer, la ressemblance des spectres de RMN., en parti- 
culier celui du produit I ou de celui de Giannini [2], avec le spectre de King & Fron- 
zaglia [6] ou C0tto.n [7], mCrite d’&tre relevCe. 

Notre tktrabenzyltitane de structure tktrakdrique, apparemment dkpourvu de 
ligand, ne peut probablement pas, en raison de l’emp&chement stkrique, exister sous :a 
forme d’un composC 1,2,7-trihaptobenzylique pur. Cependant, il semble que l’interac- 
tion entre le titane et le groupe benzylique n’est pas assez forte pour emp&cher, m6me 
B basse tempdrature, la rotation des protons mkthylbne. Cette interaction semble, par 
contre, suffisante pour pouvoir diffdrencier les protons en ortho (2 et 6) du noyau aro- 
matique, des trois autres. Les deux ((doublets)) formant le multiplet correspondant aux 
deux protons en ortho pourraient indiquer que la distance de ces derniers par rapport 
au titane est diffCrente. 

N’oublions pas que le titane est Clectroniquement non saturC et qu’il pourrait Ctre 
coordonnC soit par les Clectrons n du noyau aromatique soit par le systkme 1,2,7-tri- 
haptobenzylique. I1 est connu que les systbmes metal-allyliques [8] [9] peuvent exister 
sous forme statique ou dynamique. Le passage entre ces deux formes peut &tre pro- 
voquC par un changement de tempkrature ou de ligand. Un phCnom&ne intCressant est 
mentionnd par Wilke  [9] B propos du bis-(n-ally1)-nickel qui donne normalement un 
spectre compliqu6 du type A,B,X. La synthbse du m6me composC par une r6action 
mettant en jeu de l’ammoniac5) conduit B un produit ayant les m6mes propri6tCs 
physico-chimiques, mais un spectre beaucoup plus simple (type A , X ) .  I1 est important 
de remarquer qu’un tel systbme mCtal-allyle dynamique peut &re obtenu aussi par 
addition de petites quantit6s d’ammoniac ou de pyridine au composC qui donne le 
spectre du type A,B,X. 

Le tdtrabenzyltitane obtenu par la mdthode de Boustany et coll. [5] est, d’aprbs les 
analyses, dCpourvu de pyridine, mais ce produit entre en jeu pendant la synthkse. 

Le spectre simplifid (produit 11) que nous avons obtenu est probablement le signe 
que nous avons aussi A faire B un systkme ((dynamique)) du type dCcrit par Wilke.  La 
preuve que nous pouvons en donner est que l’addition de pyridine au produit I nous 
conduit B obtenir le spectre du produit 11. 

*) 

5 )  

IXja A ZOO, le spectre ne permet plus de distinguer chaque proton mdthykne et aromatique 
comme c’est le cas A - 30’. 
Cette substance est complktement dlimin6e au cours de la rdaction sous forme de complexe 
NiCl, .6 NH,. 
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La synthbse qui part du tktrabutoxytitane doit conduire d’abord B du tetra- 
benzyltitane ayant la structure tCtra6drique de I. La prCsence d’un ligand le trans- 
forme ensuite en un systbme ((dynamiquee et, si la quantitk de ce ligand est suffisante, 
en complexe octakdrique. 

En rCsum6, il apparait que la structure du tCtrabenzyltitane obtenu soit B partir du 
rCactif de Grignard, soit B partir du diorganomagnksien et du t6trachlorure de titane 
(substance I) est certainement du type 1,2,7-trihaptobenzylique. En revanche, le 
Wrabenzyltitane obtenu B partir du rCactif de Grignard et du complexe pyridinique 
du tCtrachlorure de titane a vraisemblablement la structure o-benzylique due B la prC- 
sence d’une trace de ligand. L’Cchange du ligand &ant certainement tr& rapide, la 
molCcule est comparable au systhme dynamique dCcrit par W i l k e  [9]. 

Un travail rCcent [lo] a aussi montrC que l’addition d’un ligand plus fort 6, trans- 
forme un composC du type mbenzyl-bis-(triCthy1phosphine)-palladium (11) tCtrafluor- 
borate en compos6 o-benzylique. Mentionnons encore que le spectre du benzylnianga- 
nbe-pentacarbonyle (composC ayant une liaison 0 metal-carbone) d6crit par Noack, 
Schaerer & Calderazzo [ l l ]  montre un pic asymCtrique B 6 = 7,07 ppm (protons aro- 
matiques) et un singulet d 6 = 2,36 ppm7) (protons mCthyl6ne). Ces vdeurs, ainsi que 
l’allure du spectre, se rapprochent des rCsultats que nous avons obtenus pour le tCtra- 
benzyltitane sous forme de la substance 11. 

RCcemment, Zucchinz et al. [12] ont d6crit le spectre de RMN. du tktrabenzylzir- 
conium, qui correspond 3, celui que d6crivent Giannini & ZucciZirti [2] pour le tCtra- 
benzyltitane. 

Noack, Schaerer & Calderazzo [ l l ]  ont aussi 6tudi6 le phhylmanganbse-penta- 
carbonyle. Dans ce cas, le spectre de RMN. montre deux multiplets 6 = 7,67 et 6,97 
ppm correspondant aux protons 2, 6 et 3, 4, 5 du noyau aromatique. 

8.0 i.0 ppm(d) 

Fig. 4. Spectre de RMN.  du tdtraphdnyltitane 

6) 
?) Solvant : CCl,. 

Le tetrahydrofuranne est present comme solvant de cristallisation. 
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King & Bisrtette [13] mentionnent que les protons phCnyle de C,H,Fe(C,H,) (CO), 
absorbent d 6 = 7,26 et 6,79 ppm (multiplets), mais aucun autre dCtail n’est donnC. 

Le tCtraphCnyltitane [l] donne un spectre (fig.4) ressemblant beaucoup i celui du 
ph6nylmanganbse-pentacarbonyle [ll]. Nous trouvons en effet deux multiplets i 6 = 

7,31 et 7,OO ppm. L’intdgrale nous confirme le rapport 2:3. 
La position des signaux des deux protons en ortko pourrait indiquer que dans ce 

cas, par comparaison au tbtrabenzyltitane, l’interaction mbtal-noyau aroniatique est 
bien majeure*). 

En admettant que le tbtraphbnyltitane possbde une structure tbtrabdrique, on 
pourrait penser qu’en l’absence d’un solvant ou d’un ligand pouvant coordonner le 
mdtal, cette coordination, qui semble indispensable pour la stabilitC du tdtraorgano- 
titanique, se fait par interaction intramolbculaire. Cette interaction peut &re rompue 
par complexation ou par solvatation. Dans un tel cas, tous les protons aromatiques 
doivent Ctre Cquivalents. En effet, en solution CthCrCe et dans les complexes avec des 
amines [14], le spectre du tbtraphbnyltitane montre un seul pic i 6 = 7,36 ppm. 

Pour complCter notre Ctude sur le spectre de RMN. des composks tbtraorganotita- 
niques, nous avons encore mesurC le spectre du tdtramkthyltitane en solution CthdrCe. 
Dans ce cas, nous avons observk un seul pic (singulet) B 6 = 0,68 ppm. 

Cette valeur semble Ctre en accord avec les donnCes de la IittCrature [15] pour des 
composCs du meme groupe. 

Partie expbrimentale. - 1. Les te’traorganotitaniques ont 6t6 prepares et analyses d’aprhs [4] 

2. Les solvants deutdrie’s sont des produits Merk (d,-toluhne pour le t6trabenzyltitane) et 
C I B A  (d,-benzene pour le tktraphhyltitane). 
3. Tous les Bchantillons ont Bt6 mis en solution sous atmosphere d’azote. 
4. Les spectres de R M N .  ont 6t6 relev& B l’aide d’un appareil Varian A 60 A A temperature 
ambiante. 

(substance I), [S] (substance 11), [1] (substance 111, tCtraphCnyltitane et tbtramdthyltitane). 
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