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177. Etudes sur les composks otganomktalliques 

Partie XXI’) 

Contribution a 1’Ctude de la dCcomposition du tCtracyclohexyltitane 
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Studies on Organometallic Compounds. Contribution to the Study of Thermal Decomposition of 
Tetracyclohex yltitanium 

Thermal decomposition of tetracyclohexyltitanium proceeds in a different manner for the solid compound 
and for etheral solution. We propose an explanation of the decomposition mechanisms based on radical reactivities 
and compare our results with previous literature data. 

Introduction. - La decomposition d’un alkyltitane prockde de faGon privilegiee par 
I’elimination d’un hydroghe en B du titane. Lorsque cette reaction n’est pas possible, en 
raison de l’absence de cet hydrogkne ou de la geometrie defavorable, la decomposition 
par rupture homolytique d’une liaison titane-carbone intervient [2 ] .  La decomposition 
thermique du tktracyclohexyltitane suit une evolution difftrente selon la presence ou 
l’absence du solvant [3]. Le rble de destabilisation par le chlorure de magnesium, forme 
lors de la synthise de composes tetraalkylks du titane a partir d’un reactif de Grignard et 
du tetrachlorure de titane, a de plus ett: dCmontr6 [4]. 

Dam le present travail, nous itudions les produits formts a partir du tetracyclohexyl- 
titane (Ti(c-Hex),) lors de decompositions menkes dans des conditions diverses. Nous 
precisons l’influence du chlorure de magnesium et du tttrachlorure de titane et cela aussi 
dans le comportement du tetrabenzyltitane. 

RCsultats. - Dtcomposition du tPtracyclohexyltitane solide. Lorsque le Ti(c-Hex), 
subit un rkchauffement i l’abri de l’air (ca. 2“ min), son aspect s’altire rapidement. Des 
que la temptrature s’klkve au-dessus de -lo”, le changement de couleurs intervient 
subitement. De jaune, elle passe au brun-verdiitre, brun-noir, puis noir-violet et finale- 
ment au noir. L‘analyse des produits de thermolyse, aprks I’hydrolyse du milieu par 
H,SO, 5% montre que l’on retrouve environ 98-9970 des restes 
sous forme de: cyclohexane, cyclohexkne, benzine, bicyclohexyle 
(v. Tableau I). 

cyclohexyles engages 
et cyclohexylbenzkne 

’) Partie XX: [ I ]  
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Tableau 1. Thermolyse de Ti(c-Hex), solide et hydrolyse du risidu. Resultats en mmole ou ion-mg. 

1699 

Essai 

1 2 

Ti(c-Hex), engage 4.05 4.03 
Analyses Titot 4.05 4.03 

MgZ+ i 0.05 < 0.10 

Cyclohexine 0 0 

Cyclohexanol 0 0 

c1- < 0.01 < 0.03 
Cyclohexane 12.8 12.7 

Benz6ne 0.38 0.36 

Bicyclohexyle 0.93 0.90 
Cydohex ylbenzkne 0.51 0.51 

Restes c-Hex retrouves 16.0 15.9 
YO c-Hex retrouvts 99 % 99 Yo 

Avant hydrolyse, ces msmes produits sont presents dans l'extrait a l'ether du melange 
de rkaction. La partie gazeuse est formke de: methane, ethane, propane et butane (v. 
Tableau 2). Apres cette extraction, le rksidu fournit a I'hydrolyse les hydrocarbures 
gazeux et liquides cites ci-dessus, plus les nonsatures suivants: ethylene, acktyline, pro- 
pbne, buthe,  butadihe, cyclohexene (v. Tableau 2). La bromolyse ou la chlorolyse de ces 
residus permet de dtterminer la manibre dont ces composts ttaient primitivement lies au 
titane (v. Tableau 3) . 

Tableau 2. Thermolyse de Ti(c-Hexld. Resultats en mmole. 

A. Produits degagis avant hydrolyse 

Essai 

B. Produits degagks apr6s hydrolyse du residu A 

Essai 

3 4 3 4 

Ti(c-Hex), engage 
Analyses: 
gaz degagCs 
Methane 
Ethane 
Propane 
Butane 
extrait a l'ether 
Cyclohexane 
Cyclohex6ne 
Benzene 
Bicyclohexyle 
Cyclohexylbenztne 

4.65 8.65 

0.20 0.42 
0.14 0.45 
0.06 0.10 
0.13 0.65 

5.72 7.85 
0 0 
0.17 0.20 
0.52 0.77 
0.15 0.10 

Ti(c-Hex), engagk 
Analyses: 
gaz degages 
Methane 
Ethane 
Ethylene 
Acetylene 
Propane 
Propine 
Butane 
Buteneb) 
Butadiene 
Pentane 
extrait a l'ether 
C yclohexane 
Cyclohexine 
Benzene 
Bicyclohexyle 
Cyclohexylbenzhe 
Cyclohexanol 

4.65 

0.26 
0.03 
0.15 
0.04 
0.32 
0.05 

8.65 

0.60 
0.28 
0.06 
0.08 
0.10 
0.16 
0.10 
0.16 
0.19 
0.10 

0.81 
0.05 
0.04 
0.12 
0.10 
0.06 

') Produit identifie sans dosage. 
b, Melange d'isomeres. 
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Tableau 3. Bromolyse et chlorolyse du residu de la thermolyse du tetracyclohexyltitane. (Produits identifies) 

Bromolyse Chlorolyse Fragment 

CH2Br2 CH2C12 CH2-  
C,H,CI CH2-CH2- 

C3H,Br C3H,C1 CH2-CH2CH3 
C3H6Br C3H6C12 CH,-CH(CH,)- 
C3Br3 (fragment) C3H5CI CH2-CH = CHZa) 

C,H,CI CH2CH2-CH2CH3 
C,H,CI -CH2CH = CH-CH3 b, 

CSHI IC1 -pen tyle 
-cyclohexyle 

C6H10C12 -cyclohexine 
C6H5CI -phenyle 
o - C ~ H ~ C I ~  -benzyne 

C6HllC1 

C17HlrBr -C6H4-C6Hl 1') 

") Structure probable. 
b, Melange d'isomkres. 
') Le groupe cyclohexyle se trouve probablement sur C(2). 

2.  Dkcomposition du tktracyclohexyltitane en solution kthtrke. La decomposition ther- 
mique d'un tttraalkyltitane se traduit toujours par la reduction du centre metallique. La 
mesure du taux de rtduction du titane est donc une mtthode rapide pour tvaluer 
I'acceltration de la reaction. Une solution ttherte de Ti(c-Hex), a -30" prtsente un taux 
de rtduction de 8% aprks 10h. Si l'on observe aucune acceltration de la rtduction par 
adjonction de C,H,,MgCl et (C,H,,),Mg, en revanche celle-ci est manifeste avec les 
espkces MgCI, et TiCl, (v. Tableau 4 ) ;  il en est de m2me en ce qui concerne le tttrabenzyl- 

Tableau 4. Reaction de Ti(c-Hex),  en solution CthPrPe 2 -30" en presence de divers rCact$Y. Durbe: 5 h essais 9, 10; 
6h  essai 6; 10h essais 5, 7, 8, 11-13. Analyse des produits apris hydrolyse par H2S0, 5 %  i froid. Rtsultats en 

mmole ou ion-mg. 

Essai 

5 6 7 8 9 10 11 12 13 
Produits engages TCmoin Tkmoin Temoin MgCI, MgCI, TiCI, TiCI, (c-Hex),Mg (c-Hex)MgCl 

Ti(c-Hex), 0.81 2.70 0.46 2.31 1.28 1.68 2.35 1.52 1.75 
Reactif 0 0 0 1.08 2.55 1.61 2.05 1.50 1.60 
Tauxde rtduction 8% 4% 19% 30% 22% 100% 100% 6% 8 '/o 

Analyses 
Ti3+ 0.06 0.09 0.09 
Tito' 0.81 2.70 0.46 
Mg2+ 0.06 0.26 < 0.02 
c1- 0 0 < 0.01 
Cyclohexane 2.98 10.3 1.63 
Cyclohexhe < 0.01 0.08 0.08 
Cyclohexanol 0.06 0.79 0.11 
Bicyclohexyle traces traces 0.01 
Chlorocyclohexane 0 0 0 

") THF g8ne le dosage du cyclohexPne. 

0.70 0.28 3.29 4.40 0.08 0.13 
2.31 1.28 3.29 4.40 1.52 1.75 
1.08 2.57 0.04 0.08 1.62 1.70 
1.99 5.02 6.44 8.09 0.02 1.65 
7.18 4.21 4.27 7.83 9.35 7.08 
") ") 1.31 1.16 <0.01 <0.01 
0.33 0.21 0.10 0.19 0.31 0.19 
0.04 0.04 0.06 0.05 0.05 0.02 
0 0 0.34 0.7 0 0 
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Tableau 5. Rkaction de TiBz, avec MgCl, et TiC14 en solution Qthkree a -20“, dude  3,5 h. Analyse des produits aprh 
hydrolyse par H,SO, 5 YO ti froid. Redtats  en mmole ou ion-mg. 

Essai 

14 15 
Produits engagts M m 2  TiC1, 

TiBz, 1.35 1.19 
Reactif 2.60 1.30 
Taux de reduction 41 Yo 100% 
Analyses 
Ti3+ 0.64 2.49 
Tit01 1.35 2.49 
Mg2+ 2.66 0.06 
c1- 5.21 5.20 
To 1 d n e 5.42 3.78 
Alcool benzylique 0.15 0.05 
Bibenzyle 0.17 0.43 
Chlorure de benzvle 0 0 

titane (v. Tableau 5 ) .  L’influence de KC1 ou de KC1 complex6 au bicyclohexyl-18 cou- 
ronne-6 est nulle. 

Discussion. - La rupture homolytique de la liaison titane-carbone est vraisemblable- 
ment la voie essentielle de la decomposition du tktracyclohexyltitane etant donne la 
conformation de la molecule. L’evolution ulterieure du systime reactionnel depend de la 
rtactivitk du radical organique forme, ainsi que de celle du fragment organomttallique. 

Le fait que le tttrabenzyltitane se decompose de mani2re identique en solution et a 
l’ktat solide, donc sans participation du solvant, s’explique par la faible r6activite du 
radical benzyle et par la facilitt de l’organometallique a perdre un hydrogene en 01 du 
titane [5]. 

Dans le cas de methyl-titanes Cl,TiCH,, Cp,Ti(CH,), et Ti(CH,),, la reactivitk du 
radical organique est supkrieure. Ainsi dans les alcanes normaux et le benzkne, le solvant 
n’intervient pas dans la decomposition. En revanche, le tolukne sert de source d’hydro- 
gene [6]. 

En ce qui concerne le cyclohexyltitane, la participation du solvant (Et,O) est vraisem- 
blable, Ctant donne la diversite des produits obtenus lors de la dtcomposition 6 l’ttat 
cristallin par rapport aux produits issus de la reaction dans l’ether. Par ailleurs, la 
proportion de titane rkduit est toujours suptrieure a celle observke pour le cyclohexhe ou 
le bicyclohexyle; en revanche la proportion de cyclohexane est importante. L‘absence du 
solvant capable de reagir avec les radicaux cyclohexyles issus de la rupture de liaisons 
titane-carbone provoque une strie de nouvelles reactions. On observe notamment l’aro- 
matisation d’une partie des groupes cyclohexyles fonctionnant comme donneurs d’hy- 
drogkne. Cette reaction conduit soit a des espkces phknyltitane ou benzynetitane comme 
l’indique la presence de chlorobenzhe et d’o -dichlorobenzkne lors de la chlorolyse. La 
formation de benzyne est observke dans le cas du diphtnyltitanockne [7] et du diphtnylzir- 
conockne [8]. 

Ces resultats permettent d’expliquer la formation du cyclohexylbenzZne de 2 manie- 
res: par couplage des radicaux cyclohexyle et phhyle donnant du cyclohexylbenzhe sans 
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liaison titane-carbone; par addition d’un radical cyclohexyle a une entitk benzynetitane 
conduisant a une espece cyclohexylphknyltitane. A l’hydrolyse, on retrouverait aussi du 
cyclohexylbenzkne. Ces 2 mtcanismes, reprksentks par les kquations suivantes tiennent 
compte du fait qu’on retrouve du cyclohexylbenzene dkja lors de la thermolyse, ainsi 
qu’apres l’hydrolyse du rksidu. 

En ce qui concerne le bicyclohexyle, nos rksultats montrent qu’il est produit presque 
exclusivement lors de la thermolyse, donc par couplage radicalaire. 

La fragmentation de groupes cyclohexyles n’intervient qu’en tres faible mesure et de 
faqon non sklective. Relevons le fait que les hydrocarbures volatils non saturks sont 
retenus intkgralement dans la sphere de coordination du titane i l’aide de liaisons du type 
n. De nombreuses liaisons titane-carbone du type u existent encore dans le rksidu de 
thermolyse. Le methane libere lors de l’hydrolyse du rCsidu provient exclusivement de 
groupes mkthylenes, soit pontks, soit carbkniques. I1 n’existe donc pas de groupes mitthy- 
les dans le rksidu. 

L‘action de TiCl, sur le tktracyclohexyltitane en solution se traduit par la formation 
d‘une quantite plus importante de cyclohexene, signe kvident d’une reaction procedant 
par elimination d’un atome d’hydrogene en jl. La conformation du tetracyclohexyltitane 
ne s’y prctant pas, on peut penser 2 l’kvolution vers un systkme moins encombre: 

TiR,+TiCl, -+ ClTiR,+RTiCl, -2  R,TiCl, 

L‘kchange de ligands, qui n’est pas en dksaccord avec la thkorie de Pearson, conduit a des 
halogtnures d’alkyltitane pouvant subir l’elimination d’un atome d’hydrogene en p. Ces 
espkes sont moins stables que les composks tktrdalkylks 191. Simultankment, nous obser- 
vons la formation de chlorocyclohexane, vraisemblablement selon l’equation: 

TiR,+TiC1,-+TiR,+TiC13+R-C1 

Une rkaction analogue, avec formation de chlorure de mtthyle, a etk observke dans le cas 
de la dkcomposition trichloromkthyltitane en prksence de TiCl, [ 101. 

Relevons encore que la reaction du tetrabenzyltitane avec TiC1, ne conduit pas zi la 
formation de chlorure de benzyle. Tres probablement, la rtactivitt du radical benzyle 
n’est pas suffisante. 

L’action du chlorure de magnesium n’est certainement pas du meme type, car il ne 
peut pas avoir reaction d’kchange de ligand, tant avec le tktracyclohexyltitane qu’avec le 
tktrabenzyltitane [2]. La dkstabilisation peut ctre en revanche like a une association des 
deux antagonistes labilisant la liaison titane-carbone. 

Les auteurs remercient les professeurs F. L’Eplattenier. J .  G .  Noltes. R .  Tahacchi et L. M .  Venanzi de I‘intbret 
qu’ils ont port6 B ce travail. 
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Partie exphimentale 

1703 

Toutes les operations sont effectuees sous atmosphere inerte et seche (N2 ou Ar). Les rtactifs et solvants sont 

Preparation du tetracyclohexyltitane selon [3]: Ti(O-n-C4H9),+2 Mg(c-Hex)*. 
Preparation du tdtrabenzyltitane selon [4]. 
Decompositions en solution : solutions etherees saturCes B -30”. Les reactifs sont ajoutCs en solution ethtree 

(MgCl,/THF et TiCI4/pentane). Les dosages sont effectues B I’aide des methodes decrites [3]. 
Decomposition du tetracyclohexyltitane solide. Les reactions sont effectutes sous vide et B l’abri de la IumiPre; 

vitesse de rkhauffement: 2”/min (essais, 1, 3,4), O,S”/min (essai 2). Les produits sont identifies par chromatogra- 
phie en phase gazeuse, i I’aide de temoins et par spectrographie de masse (appareil Hitachi-Perkin-Elmer RMU- 
6L) .  

purifies et seches selon les methodes classiques. 
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