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Studies of Organornetallic Compounds. Synthesis and Characterization of Some Alkoxy (alky1)- 
titaniurn(1V) Compounds 

Summary 
Alkoxy (benzy1)titanium and alkoxy (cyclohexy1)titanium compounds are 

prepared by alcoholysis of tetrabenzyl- and tetracyclohexyltitanium. Structural 
features are investigated by means of 'H-NMR. 

1. Introduction. - Bien que le premier compose organometallique connu du 
titane fut un derive alkoxyle, PhTi(0-i-Pr), [ 2 ] ,  cette classe de composes n'est que 
peu Ctudiee, en particulier l'aspect structural. I1 est connu que les tktraalcoolates de 
titane peuvent &tre monomeres, di- ou oligomeres suivant la nature du reste 
organique [3-41. 

La structure dimkre des composes dibenzyldiethoxytitane et dicyclohexyldi- 
ethoxytitane a et6 mise en evidence par Giannini & Zucchini [ 5 ]  et Weber et al. [l]  
a l'aide de la 'H-RMN. et confirmee par diffraction des rayons-X du dibenzyl- 
diethoxytitane, realisee par Stoeckli-Evans [6]. 

Dans ce travail, nous reportons la synthese d'une skrie de composes alkoxy- 
(alkyl)titane(IV) dont nous avons determine la structure sur la base des spectres 
'H-RMN. 

2. Preparation des composes organomCtalliques. - Les composes etudies ont ete 
obtenus par alcoolyse stoechiomktrique du tetrabenzyl- et du tetracyclohexyltitane, 
en solution ktheree ou pentanique. Les produits organotitaniques tktraalkylks ont 
ete prepares selon les methodes decrites [ 11 [7]. 

3. RCsultats et discussion. - Les spectres de 'H-RMN. (200 MHz) des composes 
alkoxy (benzy1)- et alkoxy (cyclohexy1)titane (IV) ont ete enregistres en solution 
toluenique, entre - 20 et 0". Nous reportons les resultats des composes alkoxy (benzy1)- 
titane (IV) dans le Tableau 1. Le Tableau 2 contient les valeurs des composes alkoxy- 
(cyclohexy1)titane (IV). 

3.1. Composks alkoxy (benzy1)titane. Tous les composes dialkoxydibenzyltitane 
1)  Partie XVIII, v. [I]. 
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Tableau 1. Diplacements chimiques [ppm] caractiristiques des compost% alkoxy(benzyl)titane(ZV) 

899 

~ ~~ ~ ~~ 

Produit Ti-CH2- Ti-OCH,- 

[(PhCH2hTi(OEt)212 2.43 et 2.58 (AB)  4.06 (qa) 
4.40 (qu) 

[(PhCHz)zTi(OMe)212 2.3 1 et 2.49 (AB)  3.81 (s) 
4.16 (s) 

[(Ph CH2 hTi  (OEtPh)2]2 2.61 et 2.76 ( A B )  4.42 ( t )  
4.68 ( t )  

[(PhCH&Ti(OCHzPh)2]2 2.63 (s) 4.64 (s) 
5.62 (s) 

(PhCH&Ti(O-i-Pr)z 2.56 (s) 4.48 (sept.) 
(PhCH2)2Ti(O-~yclohexyl)z 2.61 (s) 4.18 ( m )  
(PhCHzhTi(0-i-Pr) 2.60 (s) 

[(PhCHz)Ti(OEt)312 2.73 ( A B  B - 20", s B 20") 

Tableau 2 .  D6placements chimiques [ppm] caractiristiques des composes alkoxy(cyclohexy1)titane ( I  V) 

Produit Ti-CH: TGOCH,- Produit Ti-CH: TbOCH,- 
~ ~~ ~ 

[(Cyclohexyl)zTi(OEt)2]~ 2.43 ( m )  4.48 (qa) (Cyclohexyl)3TiO- 2.26 ( m )  4.40 ( m )  

[(CyclohexylhTi(OMe)& 4.33 (s) (Cyclohexy1)zTi- 2.48 (m) 4.28 ( m )  
4.39 (s) (0-cyclohexyl):, 

(Cyclo hexy1)Ti- 2.40 ( m )  4.30 ( m )  
(O-cyclohexyl)3 

2.50 ( m )  4.66 (qu) cyclohexyl 2.33 ( m )  

ont 6tC obtenus sous forme cristalline, les groupes alkoxy Ctant les suivants: 
mkthoxy, Cthoxy, benzyloxy, phCnyl-2-ethoxy, isopropoxy, cyclohexyloxy et (trans- 
cyclohexykne- 1,2)dioxy. Sauf pour la derniere molecule, (PhCH2)2Ti (02C6H10), 
nous avons pu determiner la structure a l'aide de la 'H-RMN. Ainsi, tous les derives 
d'alcools primaires sont dimeres, ceux des alcools secondaires sont monomeres. 

Par ailleurs, nous avons effectuk l'alcoolyse graduelle et nous avons observe 
cette reaction A l'aide de la 'H-RMN. I1 se trouve que nous n'avons jamais pu 
rnettre en evidence les entites tribenzyl (a1koxy)titane des alcools primaires. La 
reaction Cvolue tout de suite au stade dialkoxy (dibenzy1)titane. Avec le propanol-2, 
toutefois, nous avons decele le monoalkoxylk en faible proportion. Le produit 
majeur est cependant le derive dialkoxyle. L'alcoolyse ultkrieure conduit aux 
especes tri- et tttraalkoxylees. En ce qui concerne le benzyltriethoxytitane, sa 
structure est dimere. Pour les derives d'alcools secondaires, (PhCH2)Ti (O-i-Prh 
par exemple, il s'agit de monomeres. 

11 est inttressant de relever que la structure du bis (dibenzyldiethoxytitane) en 
solution toluknique est identique a celle du produit cristallin [6]. En effet, les 
groupes benzyliques occupent les positions B et B', se trouvant dans le plan de la 
bipyramide trigonale (cf- Figure). Dans cet arrangement, les protons Ti-CH2Ph 
sont anisochrones donnant lieu B des signaux AB, ce qui indique que le cycle 
aromatique est lie Cgalement en solution avec le titane par des interactions du type 
n. Cette structure est identique pour le bis (dibenzyldimethoxytitane) et le bis- 
[dibenzyldi (phCnylethoxy)titane]. 
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R 
Figure. Structure des alkoxy(alky1)titanes dimeres (B, B’: positions des groupes benzyliques) 

En revanche, les mCmes protons du bis (dibenzyldibenzyloxytitane) donnent un 
singulet dans les conditions analogues. Une explication de ce phenomhe peut 
resider dans la coordination au titane du cycle aroinatique d’un groupe benzyloxy. 
De ce fait, la conformation des groupes Ti-CH2-Ph n’est pas bloquee, le passage 
de l’etat ctliC)) B Yetat crlibre)) Ctant rendu rapide par rapport aux phtnomenes 
magnktiques. 

Notons que le cas du  tetrabenzyltitane est different.Pr6pare selon la methode 
decrite en [7] (TiC14 + 2 Mg (CH,Ph),, pentane en presence d’ether), le produit 
donne les signaux report& sous T i ( j ~ - c H ~ P h ) ~  dans le Tableau 3. Les protons 
aromatiques en ortho sont dkplaces vers les champs eleves. Lors de l’alcoolyse du 
tetrabenzyltitane par un seul equivalent d’ethanol, nous obtenons du bis (dibenzyl- 
diethoxytitane), ainsi que du tetrabenzyltitane. L’analyse par ‘H-RMN. des produits 
cristallins indique des deplacements chimiques pour le tetrabenzyltitane qui ne sont 
pas identiques a ceux du produit engage. Nous reportons ces valeurs dans le 
Tubleuu 3 sous Ti (CH,Ph),. I1 semblerait que la presence du derive alkoxyle modifie 
la structure du tetrabenzyltitane, en rompant les interactions entre le centre 
metallique et les cycles aromatiques. 

3.2.  Dkrivts alkoxy (cycZohexy1)titane. Par rapport aux spectres releves B 60 MHz 
[l], le spectre a 200 MHz permet une interpretation plus poussee; il precise la 
structure du bis (dicyclohexyldikthoxytitane). En effet, la resolution du quadruplet a 
4.48 ppm est mauvaise. Cette particularite indique que le groupe Cthoxy ctlibre)) ne 
se trouve pas uniquement en position axiale (cJ: Figure). Nous pensons qu’un 
mecanisme de pseudorotation (ou de Berry) peut permettre le passage de l’une a 
l’autre structure [8]. Notons aussi que les deux protons Ti-CH ne sont pas 
equivalents et relevons la non-Cquivalence de ces mCmes protons dans le tricyclo- 
hexyl (cyclohexy1oxy)titane ou les integrales des multiplets a 2.26 et 2.33 ppm sont 

Tableau 3.  Signaux IH-RMN.  [ppm] du tc!trabenryliitane 

Ti (n-CH?Ph)A Ti(CH2Ph)d 

2.65 (s, PhCHd 
6.55 ( d x  t ,  H,, arom.) 
6.95 ( t x  t ,  Hp arom.) 
7.08 ( I X  d, H, arom.) 

2.69 (3, PhCH2) 
7.00 (dx t, H,> arom.) 
7.12 ( t  x t, H,, arom.) 
7.18 ( t  x d, H, arom.) 
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en rapport de 2: 1. Le m&me phenomkne se retrouve dans le tetracyclohexyltitane 
[9]. Nous en concluons que lorsque l'encombrement sterique autour du titane est 
trop tlevC (cas du Ti (cyclohexyl)4, (cyclohexyl)3Ti0 (cyclohexyl) et [(cyclohexyl),?Ti- 
(OEt)&) la conformation de ces molecules est bloquke a un niveau de basse energie. 

de l'interet qu'ils oiit port6 a ce travail. 
Les auteurs remercient les Professeurs R. Tabacchi, L. M .  Venanzi, J. G. Noltes et F. L'Eplattenier 

Partie expbrimentale 

Remarques ginerales. Toutes les operations sont conduites sous atmosphere inerte et seche. Les 
reactifs sont purifies avant l'emploi. 

Methode analytique: Les spectres RMN. ont et6 enregistres a l'aide d'un spectrometre Bruker 
WP 200 a basse temperature. Pour les alcoolyses graduelles, nous ajoutons les quantitis croissantes 
d'alcool aux solutions des composes tetraorganotitaniques dans le tube RMN. Toutes ces operations 
sont realisees a basse temperature. 

Priparation du titrabenzyliitane selon [7], T i c 4  + 2 Mg(CH2Ph)l. 
Preparation du titracyclohexyltilane selon [I], Ti(0Bu)d + 2 Mg(cyclohexy1)z. 
Priparation des composis alkoxy(alky1)titane selon [ I ]  151. 
Priparation des composes dialkoxydibenzyltitane dimeres. Nous ajoutons une solution etherte ou 

pentanique de l'alcool (20 mmol) une solution de tetrabenzyltitane recristallise (10 mmol) dans 
350 ml de pentane a -20". La temp. est &levee a - 10-O", et apres 1 h de rtaction, le melange est 
refroidi progressivement a - 40" afin de faire cristalliser le produit desire. Le produit brut est recristallist 
dans I'Et20. 

Priparation des coniposis dialkoxydibenzyltitane monomeres. Comme ces produits sont plus solubles, 
il est nkcessaire d'eliminer le pentane par distillation dans le vide A - 10". Le produit brut est skcht, 
puis recristallisC 2 fois dans l'EtzO. 

Preparation du dicyclohexyl (dicyclohexy1oxy)titane. Nous ajoutons len tement une solution 
pentanique de cyclohexanol (8.0 mmol/20 ml) a du tetracyclohexyltitane (4.0 mmol) dans 600 ml de 
pentane a -30". Apres 40 min., nous concentrons la solution de moitiC a -20" et refroidissons 
ensuite a - 80". Le produit desire cristallise lentement. Nous le recristallisons dans du toluene. 
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