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Studies of Organometallic Compounds. XVII. Synthesis of Tetracyclohexyltitanium 

Summary 
Tetracyclohexyltitanium is prepared by reaction of Tic& or Ti (OC4H9)4 with di- 

cyclohexylmagnesium in pentane or ether at - 30". Some aspects of its reactivity 
and its decomposition are described. 

Introduction. - Depuis une vingtaine d'anntes, les composes organiques du 
titane font l'objet d'une intense activite de recherche. Alors que les succts ont etC 
importants avec les derives du titanoche, les reussites dans la synthtse de nou- 
veaux composes a 4 liaisons a-alkylkes sont rares. On ne connait en effet pas plus 
d'une quinzaine de ceux-ci, car leur acces est difficile en raison de leur instabilite 
thermique et de leur grande rtactivite avec l'oxygene et l'eau. 

Dans le cas du tetrabenzyltitane, le phenomitne classique de reduction du titane 
IV est fortement limite si l'on procitde a I'alkylation du tetrachlorure de titane par le 
diorganomagnesien dans le pentane a - 20" [2]. Cette technique, reprise par Ibekwe 
& Myatt [3] a permis de prtparer le tttrabenzylvanadium. 

Preparation du tetracyclohexyltitane. - Nous avons prepare et isole le tktracyclo- 
hexyltitane par une mkthode analogue A celle indiquee ci-dessus pour le tetrabenzyl- 
titane ou par alkylation du tetrabutoxytitane par le dicyclohexylmagnksium dans le 
pentane ou 1'Cther. Mais la prtparation de cet organomktallique n'a pas etC possible 
par tchange entre le tetramkthyltitane et le tricyclohexylbore, a l'image de la syn- 
thtse du tetrabenzyltitane dtcrite par Zdunneck & Thiele [4]: 

3 Ti (CH,), + 4 B (C6Hl +. 3 Ti (C,H 1)4 + 4 B (CH,), 

a) A lkylation du tttruchlorure de titane par le dicyclohexylmagnksium. L'alkyla- 
tion de TiC1, par le dicyclohexylmagnesium necessite 6 equivalents d'ether pour Stre 
compltte comme avec le dibenzylmagnesium: 

pentane 
TiC14+2 Mg(C6HIJ2 Ti (C6H1 + 2 MgC12 

6 ether 
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L'insolubilite du chlorure de magnesium dans le milieu hydrocarbone permet de 
preparer des solutions de tetracyclohexyltitane exemptes de ce sel (cf: Tabl. I ) .  
Avec des concentrations de reactants bien definies et en refroidissant rapidement la 
solution filtree, il est possible d'isoler l'organotitanique a 1'Ctat cristallin. Les rende- 
ments sont toutefois faibles (5 a 10%) et variables selon les essais, et, de plus, il est 
souvent nkcessaire de recristalliser le tetracyclohexyltitane dans le pentane. 

Le tetracyclohexyltitane se prksente sous la forme de cristaux jaunes, stables a 
- 50" pendant quelques jours, B - 80" pendant plusieurs semaines. I1 s'enflamme 
spontanement a l'air en degageant une forte odeur de cyclohexanol. Sa solubilite est 
d'environ 2 mmoV1 d'ether et de 5 mmoVl de pentane a - 30". A cette temperature, 
les solutions brunissent rapidement, par suite de la decomposition. 

b) Alkylation du tttrabutoxytitane par le dicyclohexylmagnPsium. Bien que le pre- 
mier compose organique avec une liaison titane-carbone de type c ait ete prepare 
par alkylation d'un alcoolate de titane [ 5 ] ,  cette methode n'a etk que peu Ctudiee; 
pourtant, son efficacitk pour la preparation d'espkces TiR4 sans reduction notable 
du titane (IV) a kte demontree [6]. 

Le tetracyclohexyltitane est avantageuesement prepare selon cette mkthode, 
dans le pentane ou l'kther, ii - 30": 

Ti(OC4H9)4+2 Mg(C6H11)2 Ti(C6Hll)4f2 Mg(OC4H9)2 

Tableau I .  Alkylation de TiCld par (CbH11)2Mg, entre - 25" et - 30" dans le pentane en prksence de 
6 Cquiv. d'dther par kquiv. de titane 

Essai no 1 2 3 4 5 6 

Conditions expirimen tales 
mmol de (C6H11)2Mg 
en susp. dans ml penlane 
mmol de TiCI4 
mmol d'kther 
en sol. dans ml pentane 
introd. TiC14, duree en min. 
reaction totale, duree en min. 
conservation A - 80", en h 

Analyses de tktracyclohexvltitane 
Ti3+ 
Titotal 
Mg2+ 
CI- 
cyclohexane 
cyclohexhe 
dicyclo hexyle 
cyclohexane Titotal 
(cyclohexane-cyclohe rkne) Titota1 
rendement (%) 

39,6 

19.0 
1300 

114 
100 
120 
120 

- 

51.0 91,O 
1400 1000 
24,5 44 
147 264 
100 200 
120 120 
120 375 

40 

126 
800 
60 
360 
200 
75 
270 
40 

0,84 
1200 
41 
246 
100 
40 
220 
40 

120.2 
1400 
58 
360 
100 
60 
360 
40 

"1 a) 9 9 ") 
0 0 0,7 0,1 0,3 03 
61 9,o 5 2  3,O 5,6 8,3 
0 0 02 0 0 0 
0 0 0.2 031 0 0 
30,5 43,l 19,7 12,4 22.6 32,8 
6,4 6,6 0,5 02 0 0,8 

5,OO 4,79 3,79 4,13 4,04 3,95 
~ 3 3  4>3 0.2 0,4 

3,95 4,06 - - - - 

32, I 36,7 11,8 5 ,O 13.6 14,3 

") Analyse des filtrats des milieux reactionnels. Ces filtrats contiennent aussi un exces de cyclohexane et 
cyclohexhe, seuls produits solubles issus de la decomposition. Le bilan RH/Ti doit &re corrige en 
consequence: RH- R (- H)/Ti. 
Analyse de cristaux obtenus par refroidissement de ") pendant 40 h a - 80". 
Cristaux de type I)) recristallises dans du pentane. 

h, 
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Les rendements en produit cristallin sont gkneralement superieurs ceux obtenus 
lors de l'alkylation du tetrachlorure de titane (cf: Tabf. 2). En outre, les operations 
souvent compliquees dans ce genre de synthbe, sont simplifiees en raison de la solu- 
bilitk des esptzes magnesiennes R,Mg (OC,H,), - , (n = 0,l) formees. 11 est ainsi pos- 
sible de cristalliser TiR, directement dans le milieu, sans filtration preliminaire. 

Les milieux reactionnels sont colores en brun-rouge et ne s'alterent que peu a 
- 30" (contrairement aux filtrats selon a)). Dans le pentane, la rapide disparition de 
la suspension initiale de dicyclohexylmagnesium lors de l'addition du tetrabutoxy- 
titane indique qu'il y a reaction. Toutefois, la limpidite du milieu A - 30" en rapport 
avec la faible solubilite de TiR, suggkre une reaction incompl6te; le taux d'alkyla- 
tion du titane n'est en effet que de 58%,) et varie peu avec le temps. Les espkces par- 
tiellement alkylees sont vraisemblablement trks solubles, comme le dibenzyldi- 
ethoxytitane [7]. Le tetracyclohexyltitane est obtenu par refroidissement de la solu- 
tion a - SO" (13%). En revanche, dans l'ether, il cristallise a - 30" deja. Dans ce sol- 
vant, le taux d'alkylation de 55% aprits 2 h de reaction, atteint 60% a p r b  7 h et 63% 
aprks 24 h; le rendement en produit cristallise, aprks refroidissement a -SO", est 
pratiquement double (25%). La reaction evolue donc lentement, vraisemblablement 

Tableau 2. Alkylation de Ti(OC4H9)4 par le dicyclohexylmagnisium dans le peniane ou l'kther ri - 30" 
Apres reaction, tous les milieux ont 6tC maintenus pendant 40 h A - 80" 

Essai no 7 9  8b) 9 9  1 Ob) 1 IC) 

Conditions expirimen tales 
mmol de (C6HI I)lMg 
en solution ml solvant 
mmol de Ti (OC4H9)4 
en solution ml solvant 
introd. Ti(OC4H9)4 en min 
reaction en min. 
mmol de pyridine 
en solution ml solvant 
introd. pyridine en min. 
reaction en min. 
reaction en min. (total) 

Analyses 
Ti3+ ion-mg 
Ti4+ ion-mg 
Mg2+ ion-mg 
butanol mmol 
cyclohexane mmol 
cyclohextne mmol 
ac. cyclohexanecarboxylique mmol 

cyclohexane Ti4+ (total) - 

rendement % 

taux d'alkylation % 

107.0 65,l 
1100 260 

53,4 32,6 
50 100 
15 65 

215 220 

*) dl 
0,2 0,4 
7,O 8,0 
0,4 1,4 

28,O 36.1 
0 0,l  

~ ~ 

4,OO 4,51 
13,l 24,5 

39,6 
500 

19,8 
20 
60 

420 
79,2 
50 
40 
90 

510 
7- f, dl 

2,7 0,5 0 
12,4 3,2 3,7 
29,l 11,5 0,5 
55,3 20,8 0.5 
69,4 9,2 16,8 

3,9 0,l 0,l 
~- 

- - -  

- - 4,5 
- 18.7 

65,l 
260 
32,6 

100 
65 

350 
130,2 
50 
50 
95 

445 -- 
e, 9 

3, l  0,2 
21,8 10,6 
68,4 1.8 

45,5 45.0 
4,6 0,l 

68,7 
- 4,2 
- 32.5 

130.1 - 

40.6 - 

40,3 
I60 
20,l 
50 

100 
285 

80,5 
50 
20 

185 
470 - 

'9 9 
0,l 0,3 

11,6 8,6 
43,5 1,l  
79,6 - 

22.7 37.6 
1,9 0,I 

20.7 - 

74,4 
- 4,4 
- 42.8 

a) Solvant: pentane. b, Solvant: ether. c, Solvant: ether; la pyridine a Ctt l'alcoolate de titane. d, Cristaux. 
e, Filtrat. 9 Part du precipitt soluble dans l'ether. 

*) Reaction de CO, dans le milieu, (60 min. Q - 30"), hydrolyse, determination de RCO2H. 
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sous l'effet du dkplacement de l'equilibre dO a la cristallisation de TiR,. Cet equi- 
libre est schematise par l'equation suivante: 

Ti (OR'),+ 2 M g R 2 s  R,Ti(OR'),-. + 2 R,Mg +TiR,+ 2 Mg (OR'), 

n =  1,2,3,rn=1,2,R=C6H,l,R'=C4Hg 

Nous avons tent6 de deplacer l'equilibre par adjonction de pyridine tant dans le 
pentane que dans 1'Cther. Dans les deux cas, le rendement en TiR, cristallise est net- 
tement superieur, respectivement 19% et 32%. Cet effet semble correspondre a une 
complexation du dibutoxymagntsium. 

L'adjonction de pyridine a -30" dans le milieu rkactionnel pentanique (lim- 
pide cette temperature) provoque l'apparition d'un precipitk; celui-ci devient plus 
abondant par refroidissement - 80". Repris a l'ether, il libere des cristaux de tetra- 
cyclohexyltitane. L'analyse de la solution ttheree rkvkle la presence du complexe 
Mg(OC4H9)2 . 2  Py a cBtC de TiR,. 

Le rendement plus eleve dans l'ether est vraisemblablement lie de plus au depla- 
cement d'equilibre, deja constate prtckdemment en absence de pyridine, provoque 
par la cristallisation de l'organotitanique, moins soluble dans l'ether que dans le 
pentane. Le dkplacement de l'kquilibre est mesure par l'accroissement en fonction 
du temps du taux d'alkylation qui peut atteindre 84% a p r h  24 h a - 30". 

Le meilleur rendement en tktracyclohexyltitane cristallise a Cte observe lorsque la 
pyridine a Cte introduite dks le depart formant le complexe Mg(C6HI,), . 2 Py [8] 
(cJ: Tubl. 2, essai 11). 

Comportement thermique du tktracyclohexyltitane. - Les composes organometal- 
liques cr-alkylks portant un atome d'hydrogkne sur l'atome de carbone en p du metal 
sont moins stables que ceux qui en sont exempts. Plusieurs mkanismes de dtcom- 
position ont etC proposes. Selon Wilkinson notamment [9], une telle decomposition 
est favorisee par la migration de l'atome d'hydrogkne du carbone en sur le metal. 
Des quantites equivalentes d'alckne et d'alcane sont libkrees, ainsi que cela a ete dC- 
montrk pour les complexes du butylcuivre(1) avec la triphenylphosphine [lo]. 

Dans le cas du titane, la plus grande stabilite des derives a groupes benzyle, nCo- 
pentyle et tCtrakistrimCthylsilylmCthyle, de m&me que l'kchec des nombreuses tenta- 
tives de synthkse de composes tels le tetraethyl- ou le tetrabutyltitane [ l l]  [12] pa- 
raissent confirmer cette explication. Relevons toutefois l'existence des tetraadaman- 
tyl- et tetranorbornyltitane, dont la grande stabilitk pourrait s'expliquer par la rigi- 
dite des substituants organiques [ 131. 

Lors de l'alkylation du tetrachlorure de titane, nous observons aussi la dismuta- 
tion du reste organique (cJ: Tabl. 1). Toutefois, la decomposition du tttracyclo- 
hexyltitane pur, a l'Ctat solide ou en solution dam l'ether parait s'effectuer essentiel- 
lement selon d'autres voies (cf Tubl. 3). En effet, dans les deux cas, la quantitC de 
cyclohexene formCe est faible; il en est de m&me pour le dicyclohexyle provenant du 
couplage des restes organiques. Bien que la quantitk de cyclohexane retrouvke soit 
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Tableau 3. Dtcomposition du tttracyc!ohexyltitane 

2953 

~ 

Essai no 1 2 9  13b) 

Conditions exptrimentales 
temperature initiale - 80" - 50" 
temperature finale + 20" + 20" 
durie totale (h) 72 72 

Analyses temoinc) residu filtrat temoinc) residu filtrat 
- Ti3+ 0,03 3,3 - 0,03 2 2  

Titotal 0,7 4.9 0,02 0 3  6 6  0 
Mg2+ 0 
CI- 0 0 - 0 0 - 

cyclohexane 2,7 0,3 8,3 3,1 0,3 15,l 
cyclohexkne 0 0 2  0,1 0,1 0 2  1,6 
cyclohexanol 0,02 0,1 0 0,o 1 0,2 0,1 
bicyclohexyle 0,02 0,1 0 3  0,04 0,06 1 3  

- - - 

a) Decomposition de tetracyclohexyltitane cristallin. 
b) 

c, 

Dtcomposition d'une solution etheree de tetracyclohexyltitane, prkparee a partir de produit re- 
cristallise. 
Analyse d'un echantillon du produit soumis a la dkcomposition. 

importante, le bilan de tous les restes organiques est dCficitaire3) par rapport a la 
quantite de tetracyclohexyltitane engagte. Dans la decomposition de l'organotitani- 
que a I'Ctat solide, nous avons mis en tvidence la formation de cycl~hexylbenzene~). 
La presence d'un reste aromatique indique qu'un reste cyclohexyle a servi de 
donneur d'hydrogene. En envisageant un processus bimoleculaire, nous illustrons 
ce phenomene l'aide d'une equation globale qui explique aussi la formation de 
cyclohexane 5,  : 

A 
2Ti(C,Hl1), - C,H,. C,H1,+6 C,H12 

Par contre, la formation de cyclohexane observke lors de la decomposition en solu- 
tion 6thCree ne peut Ctre expliquee, pour le moment, qu'avec l'intervention du sol- 
vant. 

RCactivitC. - Le tetracyclohexyltitane se comporte d'une manikre analogue aux 
autres organotitaniques cr-alkylts vis-a-vis de l'eau, l'iode et l'oxygene. Tandis que la 
reaction avec les deux premiers provoque la rupture des liaisons titane-carbone, 
l'oxygene s'y insere liberant aprts hydrolyse les quantites stoechiomktriques de 
cyclohexanol. L'insertion de l'anhydride carbonique dans cette mCme liaison est peu 
importante, 5% apres 40 h a - 30" dans le pentane, et semble like a la decomposition 

3) L'aspect deficitaire du bilan des restes organiques ne trouve une explication que dans la rupture des 
cycle aliphatiques. Dans ce cas, il y aurait aussi liberation de composes volatils (ethane, ethylhe, 
etc.) que nous n'avons pas cherche mettre en evidence. 
Determination par couplage chromatographie en phase vapeur/spectrographie de masse. 
Le dosage approximatif du cyclohexylbenzkne parait &re en accord avec l'equation. Le solide noir 
obtenu est du titane avec absence presque complkte de restes cycloaliphatiques. 

4, 

5 ,  
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de l’organometallique, puisqu’elle ne se produit pas a - 80”. Cette observation 
trouve une certaine analogie dans les rksultats enregistres dans le cas du diphCnyl- 
titanockne, ou l’insertion de COz ne se fait qu’apres le chauffage de I’echantillon, 
impliquant sa decomposition partielle [ 141. 

En procedant a une alcoolyse contr816e du tdtracyclohexyltitane, nous avons pre- 
pare et isolt le tlicyclohexyldikthoxytitane. Dans le spectre RMN.6) on observe les 
signaux des groupes methylene a 439 et 4,88 ppm. Ce dkdoublement montre que la 
molecule est associee en dimeres (cJ Fig.) a l’image du dibenzyldikthoxytitane [7] 
dont l’analyse par difffaction des rayons X a confirme l’association dans les cristaux 
[l]. Les triplets des groupes methyle sont situes dans le multiplet 0,6-2,3 ppm des 
restes cycloaliphatiques. 

HA: 4.88 

HB : 4.59 

Avec les composes carbonylts, le tetracyclohexyltitane donne les reactions habi- 
tuelles des organometalliques. Ainsi la benzophenone conduit au produit de reduc- 
tion et aux produits d’addition 1,2 et 1,6, la benzylidene-acetone aux produits d’ad- 
dition 1,2 et 1,4. 

Nous remercions M. le Professeur R .  Tabacchr de I’inter&t qu’il a porte a ce travail. 

Partie experimentale 

Toutes les operations sont conduites sous N2 sec; les reactifs sont purifies et seches avant l’emploi. 
PrPparation du di~:yck~hexylmugnesium. Selon IS]. 
Alkylation du tPtrachlorure de titane (Tableau 1). TiC14 est ajoute goutte B goutte a la suspension de 

(C6HII)2Mg dans le pentane refroidi et contenant 6 equiv. d’kther par atome de titane. Le milieu rkac- 
tionnel est filtre B - 30”. Le filtrat est hydrolysi et analyse. Pour obtenir TiR4 l’etat cristallin, le filtrat 
est recueilli dans un bain a - 80”. 

Alkylation du tdtrabutoxytitane (Tableau 2) .  L’alcoolate est ajoute goutte a goutte dans la suspension 
pentanique ou solution etherke de (C6H11)2Mg. Apresreaction, le milieu est refroidi a - 80”. Le solvant 
est separe par filtration et les cristaux son1 seches sous vide avant d’etre dissous dans de l’ether et ana- 

Recristallisation du tetracyclohexylritane. On agile a - 30” pendant 60 min. le melange de TiR4 et de 
solvant pour faire une solution saturee. Cette solution est filtree (filtre G4) et le filtrat refroidi a - 80“. 

Alcoolyse du tdtracyclohexyltitane. A une solution de TiR4 de titre connu, on ajoute 2 equiv. d’etha- 
nol. Apres evaporation du solvant et sechage du residu, celui-ci est redissous dans un minimum d e  pen- 
lane. Les cristaux jaunes obtenus apres 3 jours de conservation a - 80” sont isolCs par essorage. Dicyclo- 
hexyldiethoxytitane: tres soluble dans l‘ether et le pentane, F. 42-44” (dec.). 

lyses. 

~ _ _ ~  

6 ,  Enregistre a 60 MHz dans CSl a -30” (6 en ppm par rapport au TMS pris comme reference in- 
terne). 
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DCcomposition (Tabl. 3). a) Cristaux: apres rechauffage 20", le residu noir obtenu est lave a I'ether; 
celui-ci est Climine par filtration. 

b) Solution Pth&r&e: un residu noir se forme en cours de dtcomposition. I1 est separe de la solution 
par essorage, puis lave. 

MPthodes analytiques. Ti3+, Ti4+, Mg2+, C1- (cf: [ 121). Les cyclohexane, cyclohexene, bicyclohexyle, 
cyclohexanol, butanol (apres extraction) sont doses par CPG. par la methode de 1'Ctalon interne. L'acide 
cyclohexanecarboxylique est determine par acidimetrie. Les spectres de RMN. ont CtC enregistres a l'aide 
d'un spectromktre Varian A60A. Les produits de rCaction avec les composes carbonyles ont etC deter- 
mines par couplage CPG./SM. 
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