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Abstract 

By reacting HOTf (OTf = CF,SO,) with TiC14, Ti(NO&, and Ti(ClO.,),; NO,OTf with TiC14; 
and (CF3SOz)a0 with Ti(OEt),, the following molecules can be prepared: TiCl,OTf, 
TiClAOTfL TiC10.75(OTf)3.25, ](NOATi(OTf) 1 6 and Ti(OEt),(OTf),. Thermal degradation 
of some of these products leads to 0x0 complexes such as [(NO,)(NO)][TiO(OTf),1, 
[NOlo.75[TiOo.625(OTf)3.51 and TQO’W,. 

The IR and Raman spectra for TiCl,(OTf), complexes are consistent with previous 
results. In TiCl,OTf, the OTf group is tridentate whilst it is bidentate and bridging in 
the two other chloro complexes. TiO,(OTf), and Ti(OEt),(OTf), are polymeric molecules 
with monodentate and (or) bridging bidentate OTf groups and TiOTi bridges in the 0x0 
complexes. 

In the nitryl or (and) nitrosyl salts, OTf is monodentate. [Ti(OTf),a-] is monomeric 
while the other anions are polymeric with TiOTi bridges. 

Introduction 

Parmi les complexes de titane(IV) oti l’on ne rencontre que des bases 
faibles ou tres faibles (dures ou tres dures selon la systematique de Pearson 
[ 11) comme ligands ne sont bien connus que Ti(NO& [2] et Ti(ClO& [3]. 
11 semblait interessant d’isoler Ti(OTf), (OTf = CFaSO,) dans lequel [OTf], 
alternative de choix pour [C104], est selon les classifications une base 
intermediaire entre NOa et ClO,. 

Les premiers triflato complexes de titane(IV) ont ete prepares par Noftle 
et Cady [4]. Ce travail a ete repris par Aubke et al. [5] et Schmeisser et 
al. [ 61. Aucun de ces auteurs n’a obtenu Ti(OTf&, seuls TiCl,OTf, TiCl,(OTf), 
et TiC1(OTf)3 ont ete isoles, la derniere stoechiometrie demeurant cependant 
aleatoire. Alors que notre travail etait en cours, Verma et al. ont publie la 
synthese de Ti(OCH,),(OTf), [ 71. 

Des tentatives pour preparer Ti(OTf), sont presentites dans les lignes 
suivantes. Les reactions de HOTf (CFaSOaH) avec TiCl, ont ete reprises, 
elles conduisent aux mGmes resultats que les precedents auteurs. Sont 
egalement decrites les reactions de HOTf avec Ti(NO&, Ti(ClO& et Ti(OEt)( 
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ainsi que celles de NOzOTf avec TiCl, et (CF$O&O avec Ti(OEt)*. Une 
premiere etude structurale est effect&e a partir des donnees de la spectroscopic 
de vibration. 

Partie expkimentale 

Produits de base 
HOTf, (CF,SO&O et TiCl, sont des produits commerciaux de purete > 98% 

(Merck, Fluka, Aldrich). 11s sont distill& sous pression reduite avant leur 
utilisation et conserves dans des ampoules munies de robinets, sous vide 
(1,33 Pa) ou sous azote ‘U’ (< 5 ppm en Hz0 et 0,). (CF,SO&O est stock6 
sur PaO,. 

Ti(OEt)4, 97% @‘h&a) est utilise sans purification prealable. Sa grande 
viscosite ne permet pas de le distiller, il est transvase dans les reacteurs, 
en boite Q gant, sous azote ‘U’. 

Ti(N03)4 est prepare selon Field et Hardy [8] en faisant reagir NZOF, 
sur TiC14 dans CCL,. N,OE, est prepare selon Rousselet [9], Ccl, est un produit 
Merck pour spectroscopic conserve sur tamis moleculaire 4 A. NOzOTf est 
synthetise par action de N,O, sur (CFaSO&O suivant une methode d&rite 
pour la preparation de NO&IO4 [ 91. 

Ti(ClO& est obtenu par reaction de Tic& avec C&O6 [3]. Comme 
Ti(NO& ce produit peut etre obtenu parfaitement pur apres sublimation. 

Mode opkatoire 
Etant dorm6 l’hygroscopicite des produits de base et des complexes 

isoles, les experiences sont realisees sur une rampe a vide deja d&rite [lo] 
et les echantillonnages sont effectues en boite a gant tres s&he. 

D’une facon g&i&-ale on place le produit a faire reagir dans un reacteur. 
On distille sur ce produit le reactif [HOTF ou (et) (CF,SO&O ]. Les proportions 
de produits, les temps et temperatures de reaction sont dorm& dans le 
Tableau 1. Les details relatifs a chaque preparation apparaissent dans la 
discussion. Periodiquement les gaz issus des reactions sont pomp&, ils 
peuvent etre pieges dans une cellule IR afIn de suivre et comprendre les 
reactions [ 11 I. Des pesees successives, des analyses spectroscopiques per- 
mettent egalement de controler les syntheses. Certains produits sont obtenus 
par degradation thermique des complexes precedents, on opere classiquement 
sous vide dynamique [lo]. 

M&ho&s analytiques 
L’analyse chimique des produits a et6 effect&e en par-tie par le Service 

Central d’Analyse du CNRS [ 121. Cependant, au laboratoire, il est possible 
d’analyser l’ion triflate grace Q un titrage acide-base [ 131 ou une electrode 
specilique [ 14 1. 

Les spectres de vibration sont enregistres en infrarouge sur un appareil 
IRTF Bomem Michelson ou un Bomem DA8, en Raman sur un Dilor couple 



T
A

B
LE

A
U

 
1 

S
yn

th
&

se
s,

 c
ar

ac
te

ri
st

iq
u

es
 

et
 
an

al
ys

e 
ch

im
iq

u
e 

d
e 

qu
el

qu
es

 
co

m
p
le

xe
s 

tr
if
la

to
 

ti
ta

n
e 

et
 t

it
an

at
e 

P
ro

du
it

s 
de

 
ba

se
 

R
&

a&
if

s 
P
ro

p
or

ti
on

s 
T

(“
C

) 
T

em
ps

 
P

ro
du

it
s 

ob
te

n
u

s 
C

ar
ac

tk
is

ti
qu

es
 

A
n

al
ys

e 
ch

im
iq

w
? 

T
i 

O
T

f 
C

l 

T
lC

l,
 

T
ic

13
oT

f 

T
iC

l,
 

H
O

T
f 

- H
O

T
f 

+
A

n
T

f 

H
O

T
f+

A
n

T
f 

H
O

T
f 

+
A

n
T

f 

H
O

T
f 

+
 A

n
T

r 

N
O

zO
T

f 

A
n

T
f 

2:
1 

20
 

10
 

m
in

 

- 
X

3-
80

 
15

 
h

 

ex
c&

s 
H

O
T

f 
m

-1
00

 
16

 
h

 

E
m

&
s 

H
O

T
f 

1:
4:

1 

1:
8:

2 

1:
6 

(o
u

 
8)

 

10
0-

I 
15

 
4 

jo
u

rs
 

IO
-1

5 
15

 
h

 

20
 

4h
 

20
 

4h
 

10
5 

15
 

h
 

14
6 

15
 

h
 

21
2 

15
 

h
 

20
 

2 
h

e 

sd
ide

 
ja

u
n

e 

so
li

de
 

ja
u

n
e 

so
li

de
 

ja
u

n
e 

va
cu

ol
ai

re
 

so
li

de
 

ja
u

n
e 

so
li

de
 

bl
an

c 

so
li

de
 

bl
an

c 

so
li

de
 

bl
an

c 

so
li

de
 

bl
an

c 

so
ii

de
 

bl
an

c 

so
li

de
 

bl
an

c 

so
li

de
 

bl
an

c 

15
,4

0 
(1

5,
78

) 

11
,2

4 
(1

1,
48

) 

7,
45

 
(8

,4
8)

 

11
,3

0 
(1

2,
05

) 

4,
95

 
(4

,6
3)

 

6,
73

 
(6

,5
5)

 

7,
92

 
(7

,9
5)

 

13
,3

9 
(1

3,
23

) 

IO
,6

0 
(1

0,
98

) 

48
,8

2 
(4

9,
13

) 
35

,5
1 

(3
5,

07
) 

72
,2

2 
(7

1,
41

) 
17

,3
0 

(1
7,

O
l)

 

87
,4

8 
(8

7,
12

) 
5,

06
 

(4
,4

0)
 

83
,8

9 
(8

4,
41

) 
d 86

,4
2 

(8
6,

47
) 

c 81
,8

0 
(8

2,
79

) 

86
,4

7 
(8

6,
64

) 

81
,9

0 
(8

2,
35

) 

67
,1

9 
(6

8,
36

) 

b
%

 m
as

si
qu

e,
 

le
s 

va
le

u
rs

 
()
 

so
n

t 
le

s 
va

le
u

rs
 

th
eo

ri
qu

es
. 

‘L
a 

re
ac

ti
on

 
es

t 
st

op
p
ee

 
d
&

s 
qu

’u
n

 
p
re

ci
p
it

e 
b
la

n
c 

ap
p
ar

ai
t.

 
d
Le

s 
d
on

&
es

 
R

am
an

 
[c

J
 

sp
ec

tr
e 

2
(c

)]
 

co
n

fi
rm

en
t 

la
 f

or
m

at
io

n
 

d
’u

n
 o

xo
tr

if
la

to
 

co
m

p
le

xe
. 

0
,2

5
4
7
 

g 
d
e 

T
i(
C

1
0
4
)4

 
d
on

n
en

t 
0
,2

8
0
9
 

g 
d
e 

p
ro

d
u

it
 

ce
 

qu
i 

co
rr

es
p
on

d
 

a 
T
iO

,,
,(
O

T
f)
a 

(a
tt

en
d
u

 
0
2
8
7
4
 

g)
. 

Y
ie

lo
n

 l
a 

sp
ec

tr
os

co
p

ic
 

R
am

an
. 

H
O

W
 

C
F
aS

O
aH

; 
A

n
T
fz

 
(C

F
aS

O
a)

aO
. 



66 

a un analyseur multicanaux Tracer ou a un ordinateur PC; les echantillons 
sont excites grace a un laser Spectra Physics a Argon ionise (raie verte 5145 
A ou raie bleue 4880 A). Pour I’IR les composes sont presses entre 2 faces 
en silicium (clivage 111, epaisseur 1 mm) placees dans un Porte echantillon 
etanche [ 111. Pour le Raman les produits sont scelles dans des tubes en 
Pyrex de faible epaisseur de diametre 4 ou 8 mm. 

Lorsque certains composes comme Ti(OEt)s(OTf), donnent des phen- 
omenes de fluorescence parasite tres intenses sur tout le domaine spectral, 
en spectroscopic Raman, on utilise un appareillage couple au spectrometre 
Borne DA8 signale plus haut. Les echantillons sont alors excites grace a un 
laser YAGCVI qui emet a 10640 A. 

Malgre toutes nos tentative nous n’avons pu obtenir de spectre de poudre 
X exploitables en utilisant un goniometre automatise permettant, notamment, 
les accumulations de donnees [ 151; ceci est du a la tres mauvaise cristallinite 
des complexes isoles. 

RCsultats et discussions 

SynthBses 
Les principaux resultats sont don&s dans le Tableau 1. 

R&actions TiCl+, + HOTf 
Ces reactions sont analogues Q celles d&rites par les precedents auteurs 

[4-61. On aboutit Q des resultats similaires ou voisins. Par exemple dans 
ce travail le taux final de substitution des chlorures est superieur a celui 
donne par Schmeisser et al. [ 61. Si l’on essaye de poursuivre les reactions 
a des temperatures superieures Q 100 “C et (ou) en prolongeant les temps 
de reaction il y a destruction du groupement triflato et formation d’oxotriflato 
titane. 

R&action Ti{ClOJ, + HOTf 
Dans un travail precedent [ 131 on a montre que le groupement [OTf] 

pouvait substituer le groupement [ClO,] puisque OTf- est plus basique que 
ClO,- (pK, respectifs de HClO, et HOTf anhydre: - 18 [ 1 S] - 14 [ 171). On 
a pu ainsi preparer facilement les triflates de Ni et Co Q park des complexes 
perchlorato anhydres correspondant. Lorsqu’on effectue le m&nge 
Ti(ClO& + HOTf la reaction est lente, apres une nuit d’agitation on a obtenu 
un precipite blanc qui s’est aver-e etre un oxotriflatotitane. Ce resultat, bien 
que decevant, n’est pas surprenant car Ti(ClO& s’est r&elk etre un oxydant 
tres puissant [3]. 

R&action Ti(NOJ, + HOTf 
Cette reaction tient compte: (i) des r&sultats precedents acquis lors des 

reactions M(NO,), avec un agent perchloratant 1181; (ii) de la basicite et 
du pouvoir oxydant moindre de NOa- par rapport a C104-; et (iii) du 
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comportement de NOa- en milieu acide tres fort et sa transformation en 
NO,+ [ 191. Avec Ti(NO& la reaction devrait s’ecrire: 

Ti(NO& + 8HOTf - (NO&Ti(OTf), + 4Hz0 

Pour kiter l’hydratation parasite et destructive, on ajoute dans le milieu 
(CF,SO&O en quantite stoechiometrique, cependant, quelle que soit la 
reaction, on aboutit au maximum a (NOz)zTi(OTf)G. Une partie des NOa- 
n’est pas transformee en NO2 + et donne directement HN03 comme le r&&le 
l’analyse des gaz en IR. Malgre les precautions il se for-me aussi H,OOTf 
(non reactif comme les hydrates superieurs dans (CF$SO&O mais celui-ci 
peut etre chasse par sublimation des 60 “C. 

R&action TiCL, + NOzOTf 
La preparation de Ti(NO& s’effectuant selon la reaction: TiCl, +Nz05 

(NO,NO,) dans Ccl,, il semblait logique d’etudier la reaction TiCl, + NOzOTf 
dans CCL en vue de preparer Ti(OTf),. Les result&s sont analogues a ceux 
obtenus lors de la reaction Ti(NO& + HOTf. Cependant si aucune precaution 
n’est prise on peut avoir d’emblee des phenomenes d’oxydo-reduction parasite 
avec formation de NO’ et synthese de complexes de type 

~(NO~+),(NOC),l~(TiO,(OTf)~-~,~“’”~~l 

D&gradation thermique de [(N032J[Ti(OTf16J 
Lors de l’etude des perchlorato metallates de nitryle [ 181 il a ete montre 

qu’il etait possible de chasser NO&104 par sublimation Q T> 80 “C et obtenir 
les perchlorato metal correspondants (cas des complexes de Ni et Co). 
N020Tf ayant des proprietes voisines de celles de NOaClO,, il semblait 
logique de tenter l’operation de degradation thermique de (NO&Ti(OTf)+ 
11 est stable jusqu’a 100 “C puis se decompose progressivement. 11 y a 
formation dans un premier stade d’un oxosel de nitryle et de nitrosyle puis 
d’un oxosel de nitrosyle et finalement a T> 200 “C d’un 0x0 triflato metal. 

11 est done impossible suivant cette voie d’obtenir Ti(OTf)4. 

R&action de Ti(OEt), avec HOTA N020Tf et (CF$O~,O 
Ti(OEt)4 semblait un bon candidat pour la synthese de Ti(OTQ4. On 

esperait la reaction 

Ti(OEt), + 4HOTf - Ti(OTf), + 4HOEt 

l’alcool for-me pouvant Ctre elimine par simple pompage. Cette reaction est 
cependant nettement plus complexe car HOTf reagit avec HOEt pour dormer 
&H,OTf et des produits resultants de la deshydration de HOEt par HOTf 
comme l’ont montre Gramstad et Haszeldine [ZO]. Dans notre cas, on obtient 
des melanges complexes qu’il est difficile de fractionner &ant donne leur 
viscosite et toute elevation de temperature > 60 “C entraine une carbonisation. 

La reaction de NOzOTf sur Ti(OEt), est extremement violente, elle conduit 
a un produit violet caractkistique de la formation de Ti’“, ces r&ultats n’ont 
pu etre exploit&s. 
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La seule reaction positive a et.4 celle de (CF,SO&O sur Ti(OEt),. Bien 
que tres inerte comme C1,07 [21] (CFaSO&O s’est revele, dans ce cas, un 
bon agent triflatant. Ceci a ete confirme dans une publication recente de 
Verma et al. [ 71 et lors de la preparation de SeO(OTf)2 [31]. La reaction 
Ti(OEt)4 + (CFaSO&O doit etre controlee tres etroitement et stoppee des 
qu’un precipite blanc apparait; poursuivie au dela, le precipite blanc disparait 
et il se for-me une huile visqueuse jaunatre dont la coloration s’assombrit 
au fil du temps, denotant ainsi une reaction parasite de HOTf sur les 
groupements ethyl. Bien qu’une analyse qualitative denote sans ambiguite 
la presence de triflates, ces huiles sont inexploitables. Seul le compose blanc 
forme initialement a pu etre caract&&: Ti(OEt),(OTQ,. Les difficult& pour 
substituer totalement les groupements [ OEt] peuvent s’expliquer par la forme 
polymere de Ti(OEt), [22]. 

l&de stmcturak par spectroscopic de vibration 
D’une facon g&r&-ale, les interpretations sont effect&es sur la base des 

donnees de la litterature pour les triflates, les complexes triflato [5, 13, 27, 
30, 31c, 32, 351, les perchlorates et les complexes perchlorato [lo, 11, 18, 
23, 341. Les raisonnements reposent essentiellement sur les resultats de la 
spectroscopic Raman. (0, = oxygene terminal non lie; 0, = oxygene de pont 
lie au metal). 

TiCl,OTf [Fig. 1 (a)] 
L’analyse structurale de ce compose a deja ete effectuee par Aubke et 

al. par spectroscopic de vibration [5]. Cependant nous reviendrons ici sur 
l’interpr&ation des spectres afin d’apporter quelques precisions supplemen- 
taires. 

La raie a 1035 cm-’ caracteristique de v,(SO) dans CFaSOa- pourrait 
laisser presager de l’existence de l’entite ionique TiCla+ , CFaSOa - cela n’est 
pas possible car: (i) il n’apparait aucune raie entre 300 et 350 cm-’ 
caracteristique de v(CS) + 6(CF,)(320 cm-‘) et p,(OTf)(350 cm-‘); et (ii) si 
TiCla+ se formait il devrait vraisemblablement etre polymere (comme HgCl+ 
dans HgClClO, [23 ] par exemple) aI% que Ti soit dans un environnement 
octa&lrique. La presence de ponts TiClTi se traduirait par des raies Raman 
B des frequences inferieures a 390 cm- ’ (vs(TiC1,) (241 or les frequences 
observees sont superieures: 436-457 cm- ‘. Ceci est caracteristique de l’ajout 
d’un ligand sur le groupement [Tic&J et du raccourcissement des liaisons 
Tic1 terminales. Ces considerations conduisent a etudier les formes covalentes 
TiClaOTf. 

Les raies Q 1035 et a 1069 cm-’ peuvent caracteriser un groupement 
OTf bidente [v,, v,(SO,)]. Ceci implique WI environnement 5 autour de Ti 
peu frequent mais possible puisqu’il a ete trouve dans des alcoolates de Tin’ 
[22] dans des complexes de Zrn’ [25] et SnrV [26]. Cependant comme on 
n’observe aucune raie entre 300 et 310 cm- ’ [ y(CS) + 6(CF,)] l’hypothese 
d’un groupement OTf bidente dans TiClaOTf est a rejeter. 
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Les frequences des raies a 393 et 1064 cm-’ sont cornparables a celles 
observees pour les complexes de Ni, Co et Cd dans lesquels le groupement 
OTf est trident6 pontant (un groupement chelatant impliquerait des contraintes 
geometriques trop importantes (271). Ceci avec les 3 chlores conduit a un 
environnement octaedrique, normal, autour de Ti. La raie a 1035 cm-’ peut 
s’expliquer par l’effet de correlation: 

c3lJ - cs- c3lJ 

symetrie de OTf symetrie maximale de TiC130Tf 

Dans la legende de la Fig. 1 (a) sont repartees les principales attributions, 
on y remarquera celles effectuees pour les raies entre 186 et 270 cm-’ 
caracteristiques des vibrations de valence TiO,. Des structures dim&-es ou 
polymeres peuvent decrire TiClsOTf [Fig. 6(a) et (b)]. 

TiCl,(OTf12 [Fig. 1 (b)] 
Le domaine des vibrations de valence est complexe. Les raies autour 

de 1036 cm- ’ pourraient caractkriser v,(SO) dans OW- . Ceci implique 
l’existence de TiClzC . Un raisonnement analogue a celui etabli plus haut 
pour TiC13+ permet de rejeter cette hypothese. 

Les 3 groupes de raies entre 990 et 1100 cm-’ ne peuvent Ctre attribuees 
qu’a des groupements OTf bidentes, leur multiplicite peut s’expliquer par: 
(i) des effets en phase et hors de phase; (ii) un effet de correlation au sein 
du cristal (qu’il n’est pas possible d’expliciter en l’absence de donnees 
radiocristallographiques; et (iii) l’existence de dew types de groupements 
bidentes, l’un etant plus fortement lie que l’autre, caractkises respectivement 
par les raies a 1051-1096 cm-’ et 993-1036 cm-‘. 

Une attribution g&r&ale des raies est donnee dans la legende de la Fig. 
1 (b). Le compose est un polymer-e avec des groupements OTf pontants [Fig. 
%c)l. 

Bien que de mauvaise qua&C, les spectres peuvent Ctre interprCtes sur 
la base d’un complexe polymer-e comportant 9 la fois des groupements OTf 
monodentes et bidentes. Les raies caractkistiques sont, dans le domaine 
des vibrations de valence (cm-‘): 

monodente: 869-931: v,(SO,); 1145: v,(SOa; 1247: vs, v,(CF~); 1379: v,(SOd 
bidente: 990: v,(SO,); 1072: vs(SO,); 1247: v,, v,(CF,); 1379: u(SOa 

Les autres attributions sont donnees dans la legende de la Fig. l(c). 
On note une progression logique des frequences v(TKJ~) lorsque le taux 

de substitution en [OTf] croit: 446 cm-‘: (TiClaOTf), 457 cm-‘: TiCl,(OTf),, 
464 cm-‘: TiClO,&OTf),,,, (frequences moyennes). 

TiOo,875(Om2,25, TiO(Om, et compLexe imu de la rdactim 
Ti(ClOJ, +HOTf [Fig. 3(a), @) et (c) 
Pour les trois complexes apparaissent des raies intenses autour de 700 

cm-’ caracteristiques des vibrations de valence de ponts TiOTi [24, 34a]. 
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Fig. 1. Spectres Raman de (a) TiCl,OTf, (b) TiCl,(OTf),; et (c) TiCl,,,,(OTf), 25. 1. Rkeau + S(TiO,,); 
2. v(TiO,)+&CF,); 3. v(CS) +p,.,(SO,)(t); 3’. v(CS)+p,(SO.J (b) et (m); 4. v,(TiCl); 5. 
v,(TiCl) + &(CF& 6. &(SO,); 7. &(SO,); 8. &(CF,)+ z&S); 9. v(SO,) (m); 10. v,(SO,) (t); 
11 et 11’. y&SO,) @>; 12 et 12’. vs(SO,) (b); 13. v,(SOJ (m); 14. v,, v,(CF,); 15. v,(SOJ 
(t); 16. v,(SOJ (b); 17. v,(SOJ (m. b) (cf. texte). *Fluorescence parasite; L: raie parasite 
du plasma; m: monodentk; b: bidentk; t: tridentC; 0,: oxygPne pontant liC au m&al; 0,: oxyghe 
terminal libre. 

On relhe, en outre, des raies autour de 990 et 1090 cm-’ attribuables Q 
v,, v&SO,) d’un groupement bidentk pontant. Pour le complexe obtenu A 
park de Ti(ClO&: TiO,,,(OTf), et avec TiOo 875(OTf)2 25 existent bgalement 
des groupements OTf monodent& [928 cm”: ~$30~); 1101, 1142 cm-‘: 
v,(SOJ]. Des mod6les simples d’arrangement structuraux sont dorm& sur 
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b IO 7 2 l 

-1 

1500 1000 500 cm-- 0 

Fig. 3. Spectres Raman de (a) TiO,,,,,(OTf),,,,; (b) TiO(OTQz; et (c) TiO,,,(OTf),. 1. R& 
seau+EQiO& 2. u(TiO,)+p,(CF,); 3. v(TiO,)+ vfCS)+&SO,); 4. p,(SO,) (b); 5. &(CF,); 6. 
6, 6,(SO,); 7 et 7’. v(TiOTi); 8. 6,(CF,)+vfCS); 9 et 10. v,, v,(SO,) (b); 11. v,, v&CF,) (m, 
b); 12. v(SO3 (b); 13. vJS0,) (m); 14. v,(SOJ (m); 15. &SO3 (m). 

la Fig. 2. On pourrait aussi considerer des molecules plus complexes com- 
portant un squelette de base de type r-utile (comme celui rencontre dans la 
famille T~O,Cl,(ClO,) I6 _J [ 34 ] sur lequel viennent se greffer des groupements 
OTf. L’existence simultanee de groupements OTf monodentes et bidentes 
est concevable car cela a ete observe dans des complexes parents obtenus 
avec des perchlorates tels ceux cites plus haut ou dans Sn302C14(C10J4 1261. 
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~(NWJ[WOTY61 F%s. 4(a) et 5(&l 
Sur les spectres on note: (i) des raies et bandes relatives Q NOa+ : 1407 

cm-’ (v,), 2378 cm-’ (v,) et 3748 cm-’ (v,+ v,); (ii) des raies autour de 
940, 1152 et 1374 cm-’ caracthistiques d’un groupement OTf monodentk 
fortement 1% B Ti; et (iii) l’absence de raies intenses entre 1000-l 100 cm-’ 

10 1 

b 

Fig. 4. SK-ties Ramn de (a) [(NW~l[TW’Fkl; @I [(NOF_XNO)I[~OWKM; et Cc> 
lcN~>o,,,ll~~o,,,,~~~~,~l. 1. RCseau+ 6(Ti06); 2. v&TiO,) +p,(CF,); 3. p,(OTf); 4. 

z&S) + SJCF,); 5. &(CF,) + pt(S02J + v,(TiO,); 6. 6,(CF3); 7. 6(S02J + p(SO&; 8. v(TiOTi); 
9. &(CF,)+ v(CS); 10. v(S0,); 11. v.(SOJ; 12. v,(CF,); 13. v,(CF& 14. v,(SO& 15. vs(NOz+); 
16. v(NO+). 



2500 1975 1450 925 m-1 400 

Fig. 5. Evolution de [(NO,),][Ti(OTf),], sous vide dynamique, en fonction de la temphature. 
Spectres IR de (a) ~WWzlPXOT%l; @I [WW(NO)lI~WO’W,1; Cc> 
ICNO~~,~~l~~O~,~~~~O~~,~~l; et Cd) TiWO’Kk. 1. 6&F3); 2. &SW Cm, b); 3. v(CS)+ UCF,); 
4. v,(TiO); 5. v(S0,); 6. v,(SO,) (m); 7. v,, v,(CF,); 8. v,(SOd (m); 9. v(NO+); 10. v__(NOz+); 
11. v,+v,(NOz+); 12. vs(SO,) @>; 13. v&SO,) (b); 14. Y(SOJ (b). 

pouvant d&-ire les vibrations de valence sym6trique v(S0) de groupements 
OTf ionique ou bidentk 

Le composk is014 est done un se1 parfaitement d&C: l’hexatriflatotitanate 
de nitryle et non le mklange M(OTf)n, J;(NO~OT~) comme cela a &5 obtenu 
jusqu’B pr&.ent lorsqu’on a essay6 de preparer des sels [ 281. Bien que 
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constituant un handicap pour l’obtention de Ti(OTf& ce resultat n’en est 
pas moins interessant car il est rare de trouver ce type d’engagement dans 
des solides ou seul le ligand OTf est present. OTf monodente est parfaitement 
caracterise dans HOTf anhydre et son anhydride [ 13,291, existe dans B(OTf), 
en solution dans Ccl, [30], et dans de nombreux composes comportant 
simultanement des bases organiques ligands [ 3 11. Dans SeO(OTf)a [ 32 ] c’est 
un monodente pseudo bidente. 

L’ion Ti(OTf),2- est une entite isolee oti Ti est dans un environnement 
octaedrique [Fig. 2(d)] sa symetrie maximum pourrait Gtre C2, mais les 
dedoublements observes ne sont pas en faveur d’une telle symetrie maximum 
puisque les regles de selection deduites d’une correlation C,, -+ C, + C,, ne 
les prevoient pas. 

La multiplicite des raies peut egalement provenir de la symetrie du cristal 
mais en l’absence de donnees radiocristallographiques il est impossible 
d’effectuer des propositions. 

La complexite du domaine 326-396 cm-’ s’explique par la presence 
simultanee des vibrations du squelette Ti06 et des vibrations v(CS) et de 
deformations OTf. 

Une attribution g&&ale est donnee dans la legende de la Fig. 4. 

~cnO~OI[T~WX’.Y~l et CNO)~.~~T~OO.~~~~OTJ~~.~ P’&s. 4@1, 4(c), 
XV et Xc11 
Le compose prepare lors de la lere &ape de la degradation therrnique 

de (NO,),Ti(OTf), est un se1 mixte de nitryle et de nitrosyle comme l’indiquent 
la raie Q 2321 cm-’ [@lo’)] et les bandes IR a 2374 cm-’ et 2312 cm-’ 
[respectivement v,(NOzf) et v(NO+)] si la degradation thermique se poursuit 
NO2 + disparait totalement au profit de NO+. 

Dans les deux composes le groupement OTf est monodente et a une 
force d’engagement analogue a celle notee dans (N02)2Ti(OTf)G. 

Les raies autour de 730 cm-’ sont caracteristiques des vibrations de 
valence TiOTi. Une interpretation complete du spectre apparait dans la 
legende de la Fig. 4. 

Des structures possibles sont don&es sur la Fig. 2. Ce ne sont que des 
hypotheses conformes aux don&es de la spectroscopic de vibration. D’autres 
arrangements sur la base d’un sqpelette r-utile pourraient etre envisages. 

.’ 

Ti(-OEt),(Oly3, [Fig. 6(b)] I 
La presence de deux ligands comportant des vibrations dans un meme 

domaine 900-1500 cm-‘, rend l’interpretation du spectre delicate. Cependant 
les acquis precedents pour les triflates et les donnees de la litterature pour 
les alcoolates [24, 331 conduisent aux raisonnements suivants. 

Les raies a 939, 1122-1157 et 1340-1451 cm-’ peuvent caracteriser 
un groupement monodente dans la molecule. Cependant certaines d’entre 
elles sont egalement attribuables aux vibrations du groupement OEt: 939 
cm-‘: p=(CHa); 1157 cm-‘: v(CC); et 1451 cm-‘: 6(CHa). Bien que le spectre 
de Ti(OEt), [Fig. 6(a)] presente une raie intense a 1078 cm-’ attribuee a 
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I 
I I 1 1 

1440 1040 640 cm’ 240 

Fig. 6. Spectres Raman de (a) Ti(OEt).+ et (b) Ti(OEt),(OTf),. 1, S,, &JTiO,); 2. S(CC0); 3. 
v,, v,(TiO); 4. p&HZ); 5. p,(CH,); 6. a&O); 7. I&C); 8. pw(CH2); 9. G,(CH,); 10. 6,(CH,); 

11. ~&HZ): (a) AOTfI (m); @) v(CS) 0% b); (c) h&F& (d) NSO,) (m, b); (e) Ss(CFz) + v(CS); 
(f) v(S0,) (m); (g) v(S0,) (b); (h) s(SOJ (m); (i) us, V&F& ci) v(SOJ (m, b). 

<CO), il semble que pour Ti(OEt),(Om, cette raie decrive v(S0,) d’un 
groupement OTf bidentb, dC0) du groupement OEt &ant alors localisbe B 
1038 cm-‘. L’abaissement de frkquence correspond Q un allongement de la 
liaison C- 0, il peut &re expliqub par un effet de masse ou de rbpulsion 
electronique cr& par le ligand OTf. Un d&placement analogue est not.6 pour 
v(CC) qui passe de 1175 cm- ’ dans Ti(OEt)4 B 1157 cm- ’ dans Ti(OEt),(OTf),; 
ces considkations effectukes, on peut attribuer l’ensemble des raies observkes 
con-me propose sur la Iegende de la Fig. 6. 

L’existence simultan~e de groupements OTf monodentk et bidente permet 
de tracer un modGle polymhe dans lequel Ti est dans un environnement 
octah-ique [Fig. 2j]. 
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Conclusion 

Bien que la synthese de Ti(OTf), n’ait pu etre realisee ce travail a permis 
de: (i) preparer quelques nouveaux complexes triflato dont pour la premiere 
fois, a notre connaissance, le se1 complexe defini: [(NO,),][Ti(OTf),]; et (ii) 
de preciser la structure moleculaire de la plupart des complexes isoles sur 
la base des don&es de la spectroscopic de vibration. 

L’echec de la preparation de Ti(OTf), ne pourrait s’expliquer que par 
l’encombrement sterique du groupement OTf. 11 n’a, semble-t-il, aucun fonde- 
ment chimique. Cela incite a poursuivre les investigations en choisissant de 
nouveaux ligands a substituer autour de Ti et en cherchant de nouveaux 
agents triflatants plus efficaces. 
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