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PRESENTANT UN PONT ENTRE DEUX LIGANDS CYCLOPENTADIENYLES . 
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(Reg~ ie 20 novembre 1975) 

The complex (di-$-CsH4CHzCH2CH2C5H4)Ti($-C5H5)2 (I) can be obtained 
unambiguously starting from the corresponding bridged titanocene dichloride. 
Attempts to synthesize the isomeric compounds ($ -Cs H5 )z Ti(di-q ’ -Cs a - 
CH, CH, CH, Cs H4) (I’) by the action of a convenient bridged dianion on 
(C5H5 )2 TiCl, afford several compounds, .one of them is the complex I. The 
possibility of interconversion of these complexes by a fluctional process is dis- 
cussed. 

Le complexe (di-$-Cg&CH2CHzCHIC5H4)Ti($-C5H5)Z (I) peut 6tre ob- 
tenu sans ambigui’tk au d&part du dichlorure de titanocene ponte correspondant. 
Des essais de synthi%e des complexes isomkes correspondants ($‘-C5 H5 )* - 
Ti(di-q’ -C5H4CH2CH2CHZC5H4) (I’) par action du dianion ponte convenable 
sur (C, H5)2TiC12 ont conduit 5 plusieurs composes dont le complexe I. On pre- 
sente une discussion sur l’interconversion de ces complexes par un processus 
fluctuant. 

Introduction 

La non-rigidit stC&ochimique est une prop&t6 g&-&ale des d&iv& wcyclo- 
pentadignyles des m&ux de transition [l-3] i Elle a et6 mise en evidence en 

-particulier sur le complexe $-C5H5Fe(C0)2$-C5H5 [4] _ Pour ce kompose le. 
signal RMN des protons du groupe q5 -C&H5 est .invariant avec la~te&p&ature; 
x&is le signal des protons du groupe 77’ -CSHS varie consid&ablement;L - -. 

Dans les d&iv& de-ce type, il n’y a par tiontre,-en gik&l, au&me manifesta- .- 
tion d’un &change des deux cyC1es.q’ -CgH5. et q5 -C5Hs j-r&me. 1 des temp&a- ’ .-; .:-- 
tures de l’ordre de 125°C. _’ _:_ : ‘_ ~_ : .. ::..: _ _.- :. .:“.. <:_.::, :: :[ ;’ 
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La situation-apparait differente pour le tCtracyclopentadi&ryltitane [ 51. 
L’etat instantane de la molecule correspond 5 la structure ($ -Cp), Ti($ -Cp), ,. 
mais au-del& de 38”C, il y coalescence des signaux $ -C5Hs et G5-C5H5 [S] :Cette 
possibilite indique dans ce cas la presence d’une permutation q1 , q5 des groupes 
cyclopentadienyles. 

Cette permutation peut G&e attribuee 5 la configuration particuliere (a 16 
electrons) du t&racyclopentadGnyltitane qui presente une orbitale vacante de 
faible energie- Cette orbitale peut Gtre utilisee pour stabiliser un &tat de transi- 
tion dans leqael un groupe C5HS serait lie au titane par des liens intermediaires 
entre ceux d’un systeme r)’ -C5H5 et ceux d’un systeme $-C5H5 (du type 
v~-C,_HS 1 l-71 - 

Dans des publications recentes, nous avons par ailleurs etudie les reactions 
de redistribution des coordinats cyclopentadienyles dans la serie des dichlorures 
de titanocene substitues pour tenter de deceler le m&anisme de l’echange des. 
coordinats [8,9]. Lorsqu’on oppose un anion cyclopentadienyle substitue 
Cp”Li aux dichlorures de titanocene dissymetriques du type ($-Cp)($-Cp’)- 
TX& ou aux dichlorures symetriques ($-Cp’),TiC12 , on isole en g&&al, apres 
traitement ultime par HCI, tous les produits de redistribution previsibles. 

Par contre, si on oppose au dichlorure ponte (di-$ -CS H4 CH, CH, CH, CS Ha)- 
TiCI, le r&actif organolithien d&iv& du dim&thyl-6,6 fulvine (C5H4CHMe,-Li+), 

on ne decele apres reaction et action de HCl aucune trace du produit de redis- 
tribution (~5-C51X,CHMe,),TiCl, _ 

Ce rkwltat peut s’interpreter en supposant que le pont trimi%hylke liant 
les deux cycles a-lies augmente considerablement la rigidite structurale du com- 
plexe intermediaire et interdit la fluctuation. 

Ces remarques nous ont conduit 5 rechercher des voies d’acces aux deux 
structures isomeres I et I’ pour etablir si elles sont susceptibles d’existence in- 
dependante ou si l’une des formes se transforme spontanement par echange 
f3T. 

Partie expiirimentale 

Toutes les manipulations ont et& conduites sous atmosphere d’argon U d&s- 
oxygen& et desseche. Les solvants sont conserves sur benzophenone sodium ou 
LiARi et distill& directement dans l’appareillage. Le cyclopentadiene mono- 
mere est. bi-distill& Le deutkrobenzene utilise comme solvant RMN est pr& 
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alablement mis en contact avec une partie des cristairx 5 etudier *, puis distille 
sur 1’Cchantillon. La solution est entrainee -dans le tube RMN qui est scelle 
immediatement. 

(di-q5-C5H4CH2CH2CH2C5H4’)Ti(di-q’-C5H5)2 (I) 
A une solution agitee de (di-$-CgH4CHzCHzCH~CSHq)TiC12 (II) [lo] -2.89 g 

(0.01 mol) dans 50 ml de THF, on ajoute a-80°C 1.76 g (0.02 mol) de cycle- 
pentadienylsodium dissous dans 20 ml de THF. 

On laisse remonter la temperature jusqu’a 0°C. Apres 2 h d’agitation, la solu- 
tion bleu fence est evaporee 6 sec. Le residu huileux est epuise par 100 ml 
d’hexane 5 25°C. La solution bleue est filtree, concentree a 30 ml et refroidie 
lentement B -80°C. On obtient de 0.5 g a 1 g de cristaux bleu-noir qui sont 
conserves sous argon. 

Des epuisements successifs 5 l’hexane permettent de recueillir finalement en- 
viron 2.7 g de cristaux souill6s d’un peu d’huile bleue. 

R&action de I avec CCL, 
Aux cristaux precedents (0.35 g), on ajoute par distillation 2 ml de CC4 et 

agite 1 h Q 0°C.. 
La solution rouge est evaporee et le residue recristallise dans le benzene. On 

obtient 0.21 g du dichlorure II F. 228X, rdt. 73% et 0.046 g de cristaux jaunes 
F. 247% identifies a l’oxyde de II: [(di-$-Cs&CHzCH1CH,Cg&)TiCl]20 par 
spectroscopic IR et RMN et action de HCl reg&kant II, rdt. 18%. 

Tentative d’ac&s a’ (qs-C,H5)2Ti(di-q’-C,H4CH2CH2CH2CSH4) (f) 
Pkparation de C5H,CH2 CH,CH,C,H, _ A une solution agitee de 4.04 g 

(0.02 mol) de dibromo-1,3 propane dans 20 ml de THF, on ajoute 5 -80°C en 
une seule fois 3.52 g (0.04 mol) de cyclopentadienylsodium dissous dans 30 ml 
de THF. La temperature est ramenee lentement ?I -15°C et la bouillie blanche 
obtenue est filtree pour &miner NaPr. Le solvant est elimine et l’huile obtenue 
est utilisee immediatement. 

Diiznion C!,H, - CH, CN, CH, C,H4-. L’huile brute precedente est ajoutee en 
une seule fois 5 une suspension agitee de 0.72 g (0.015 mol) de NaH dans 20 ml 
de THF, a tempkature ambiante. Apres disparition totale de NaH (24-36 h), 
on Gvapore la moitig du THF et le remplace par 20 ml d’hexane: On refroidit en 
agitant a -80°C. Le se1 du dianion apparaft sous forme d’une poudre blanche 
restant en suspension. 

La suspension est transvasee .a --SO”C, decantke et le precipite la& 5 l’hexane 
est s&h6 puis redissous dans 20 ml de THF_ 

R&action du dianion avec Cp2TiC12. A la solution de dianion refroidie et 
agitee, on ajoute 2.49 g (0.01 mol) de Cp,TiC12 s&he et degaze. La temperature. 
est maintenue & -30°C pendant 1 h, et on laisse rkhauffer lentement ti 0°C. La 
solution bleu fence est &vapor&e 1 set et l’huile obtenue est dissoute dans 
l’hexane. 

Par concentration et refroidissement, on obtient environ 1 g de cristaux huil-- 
eux blewnoir. 

* On ilimin~ ainsi les traces d’eau et d’oxygtke souillant le deutkobenz8ne. 
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Action de CCL,. On opere comme pr&&lemment sur la totalitk du produit 
de reaction extrait a l’hexane. 

Le melange est dose par spectroscopic RMN_ Il contient 30% de Cp,TiC& et 
70% de dichlorure ponti II. 

CompZexe (di-$-C,H,CH, CH,CH, C,H,)Ti(C,H,), (III) 
Ce complexe a 6th prepare i fin de comparaison avec le derive di a-cyclo- 

pentadienyle correspondant. 
A une solution benzenique agile de 0.2 g du dichlorure II, on ajoute goutte 

a gout&e une solution 0.55 M de PhLi dans l’ether et suit la reaction par CCM. 
Quand tout II a disparu, le brut reactionnel est filtre, evapore G set et chromato- 
graphie sur colonne de gel de silice (Bluant ether/ether de p&role 1 : 9). Une 
recristallisation dans le pentane donne 0.17 g de cristaux jaunes (rdt. 66%) F. 
156°C. 

Discussion 

L’authenticite de la structure I pour le complexe obtenu lorsqu’on oppose le 
dichlorure ponti au cyclopentadienylsodium ne semble pas discutable. 

On observe en effet une analogie profonde entre le spectre RMN du compose 
I et celui de son analogue diphknylk (Tableau 1). 

Le spectre du derive I traduit une differentiation indiscutable entre les 
protons $ et les protons $, et ce resultat montre que la structure I ne presente 
pas de possibilites de fluctuation des ligands q5 et q1 a la temperature ordinaire. 
Un chauffage h 80°C pendant 30 min n’apporte pas de modifications sensibles, 
mais si on abaudonue un &ha&Ron de I pendant plusieurs semaines & la lumiere, 
h temperature ambiante, on observe un &rgissement progressif des pies. Cet 
Qlargissement correspond vraisemblablement i une transformation progressive 
en un compose du titane(III) paramagnetique selon un processus de rupture 
analogue h celui signale pour des complexes semblables 1111: 

I --f (di-$-C, H4 CH2 CH;! CH2 CS l& )Ti”‘-$ -C5HS + CS H; 

La rigidit& structurale du complexe I (pour ce qui concerne tout au mains 
l’impossibilite de l’interconversion qs , q1 ) doit entrainer une differentiation 
nette du comportement des liens q5 et q’ vis 5 vk des reactifs chimiques. L’ac- 
tion de HCl devrait conduire au seul dichlorure ponte II. En fait, cette reaction 
donne effectivement environ 60% du dicblorure II. 11 se forme plusieurs produits 

TABLEAU 1 

SPECTBES RMN<IH) COMPARES DU COMPOsE (I) ET DU COMPLEXE (di-?+C5H4CH2CHZCHZ- 
CSH~)TN~~‘-C~HS)Z (6, pPm/TMS) 

m = muitipiet; t = triplet. Les intensitis relatives correspondent aux valeurs tbcoriques. Dens l’&&e&,lIon 
I analvsi un pit paresite de feible amplitude apparait 5 6 5.95 ppm. II est attribuable vraisembkblement 
B des traces de prod&s d’oxydation. 

Pont L&and q5 L&end VJ* 

D&iv6 diphenylk 1.8 (m) 5.36 (t) et 5.72 (t) 6.99 

Complexe I 1.6 (m) 5.00 (t) et 6.50 (t) 6.16 
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secondaires non identifies, mais nous n’avons decele aucune trace du dichlorure 
de titano&ne ($-Cp),Ti& parmi ces produits secondaires. 

L’action de Ccl4 est nettement plus selective. Elle rklise une coupure instan- 
knee et quantitative des liaisons Ti-’ -Cp. Cette &action pfockle vraisem- 
blablement selon un mhnisme radicalaire [12] et CCl, n’athque ni les liaisons 
Tiy’-Cp, ni les liaisons Ti-0, Ti-OR ou ‘Pi-R dans les conditions exp&imen- 
tales [13]. 

Toutes les reactions que nous avons effect&es en opposant CCL aux complexe 
I nous ont foumi uniquement le dichlorure ponte (II), souille seulement de 
traces de l’oxyde [ (di-q5 -C5 H4 CH2 CH2 CH2 Cs a )TiCl] 2 0. Nous n’avons pu 
deceler dans ces conditions la formation de Cp,TiCl, provenant d’une eventuelle 
fluctuation $ -?15 . Rappelons que, dans les mGmes conditions, les molecules 
(~J’-C~ H, )ITi(~’ -C, I& R)z susceptibles de fluctuation, foumissent tous les di- 
chlorures de redistribution [13] . 

Les resultats relatifs a la preparation et a la caracterisation du complexe I’ 
apparaissent moins nets. 

Remarquons tout d’abdrd que le produit normalement attendu en opposant 
Cp,TiCl, au dianion (C51&CH1CHICH2C5H4)*- peut en principe gtre un m& 
lange de plusieurs isomeres qui diffgrent par la position relative du pont tri- 
methyl&e et des sites d’attache des deux noyaux cyclopentadienyles o-lies. 

L’analyse RMN du mi%nge obtenu montre tout d’abord l’existence du com- 
plexe I dans ce m&nge (signaux h 1.6, 5.00, 6.15 et 6.5 * ppm). L’existence 
d’un deuxieme massif de protons mkthylkriques (vers 2.5 ppm) suggere l’exis- 
tence dans le melange d’un complexe possedant effectivement un pont tri- 
methyl&e entre deux ligands a-lies du type I’. 

Mais la presence effective des deux complexes I + I’ dans le melange est de- 
montree au mieux par l’action de CC& _ L’action de Ccl, sur le milange con- 
duit en effet finalement a 30% de Cp,TiClz et a 70% de (di-q5-C5H4CH2CH2- 
CHICs H4)l’iC12. 

Apres un mois de repos, le spectre RMN du melange montre un &ugissement 
des pits, mais la coupure par CCL conduit sensiblement au mGme resultat qu’un 
echantillon fraichement prepare (35% de Cp2TiC12 et 65% du dichlorure ponti). 

Ce demier r&iltat autorise a conclure que, ultkieurement au temps de fin 
de reaction, il n’existe pas de fluctuation qui transforme I’ en I bien que, selon 
toute vraisemblance, la forme I doive etre thermodynamiquement la plus stable. 

Plusieurs hypothese peuvent Gtre avancees pour interpreter la formation du 
complexe I au tours de la reaction qui devrait conduire au seul complexe I’. On 
peut par exemple envisager une sk-ie de transformations du type: 

(775 -cp), TiCl* = (‘r75-Cp), TiCl-7)’ -C5 H4, CH2 CH2 CH, C5 K- 

fluctuation 
+ ~5-Cp-r15 -Cs H4 CH2 CH2 CH2 CS H4-TiCl-$ -Cp plusieurs I 

+-ws stades 

On remarquera qu’rm tel schema ne postule a aucun stade la fluctuation $ , 
q5 d’un complexe dipontk entre les deux ligands cyclopentadienyles o-lies. 

Nous indiquerons enfin qu’on ne peut supposer a priori que la permutation 

* Le signal d 6.5 ppm est int&& dans un massif plus compkxe. 
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de;i-;i&&s Q’ et,$ se produira deli &me’fa&n dans uri complexe eff&ve- : 
‘:. I~eentisoIBrl’-Cp,Ti;?l?-Cp; et dam-le sy&iSme chkique (~5-Cp,~Cl~ + Cp’Li) 
. . susc~~&~e tie lti dormer naissance. &I sait en effet que les com$e%es.du l$pe 

$&TIPh, Font skceptibles d’attaque micl6ophile par PhLi pour condtiire i 
tik..+on complexe 5 18 electrons: 

~_$~~C&&E’h2~+~PhLi~~ C&l’I’iPhs]-Li’~ 

et on a montre que I’anion [Cp,TiPhJ subit une dkomposition ultkieure 
pour’conduire & $-CpTiPh, ,.CpLi et Ph- [14]; 

Dys ia s&e qui notis conceme, les anions 6 18 Electrons seraient du type 
[Cp,Ti-Q’ -Cp’]- et la permutation pourrait op&er 5 la suite d’une fluctuation 
ce stade, ou conskutivement ?I un equilibre du type: 

Cp,Ti + Cp’Li_* cp,Ti-~l-Cp’ -I- CpLi 

Nous avons effectivement obsetie que les produits finaux d’une &action sus- 
ceptible de donner intermediairement Ie complexe Cp,Cp’,Ti sont diffkents 
s&on-k syst6me chimique de depart (Cp,TiClz + 2 Cp’Na ou Cp;TiCl, + 2 CpNa). 

L’analyse critique de ces demiers rkultats sera publi6e ultkieurement. 
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