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By introducing Al& which catalyses the reaction in THF, CO, is reduced in 
the system C&TiCl-Al-CO2 to give CpzTi(CO)z in an 80% yield. Reduction of 
CO, by the system Cp,TiCl-Zn gives, as$he major product, a deep blue complex 
which is a complex of titanium(II1) carbonate and zinc chloride, and, as the 
minor product, Cp,Ti(CO),. Adding to this last system a Lewis acid metal halide, 
the major product becomes Cp2Ti(CO)3 when the metal of the acid has a strong 
affinity for oxygen. 

La reduction de CO* par le systeme Cp2TiCl-Al en milieu THF foumit, en 
presence de AK& qui eatalyse la reaction, C&Ti(CO), avec un rendement de 
80%. Le systeme CpzTiCl-Zn reagit avec l’anhydride carbonique pour donner 
20% de CpzTi(CO)t et 80% d’un compose bleu qui est un complexe de carbonate 
de titane(III) et de chlorure de zinc. L’addition 6 ce second systeme reactionnel 
dun halogenure metallique acide de Lewis, dont le metal possede, par ailleurs, 
une forte affinite pour I’oxygene, oriente la reaction vers la formation de 

cp*TWO),- 

Introduction 

L’intervention de l’anhydride carbonique dans la chimie des complexes de 
m&arm de transition est de plus en plus fr6quente. Il est maintenant bien etabli 
que l’anhydride carbonique est susceptible de former des complexes par coordina- 
tion [1] et de s’ins&er dans les liaisons M-H, M-N et M-C [2,3]. D’autres 
travaux [4] dkivent l’obtention de complexes carbonyle par reaction de CO1 



avkc des compos& renfermant une liak&m&+mag&sium. 
Une’$ublicBtion r&ente [ 51 r&vile que-le produit de &hction de Cp~lTiClz. 

&r le magnkium r&git.avec Co, dk_des conditions deuces pour donne? 
QJ,T~(CO)~. En l’absence de dt3ai.k expkimentaux, nous avons r&p&t& cette 
expkiknce et trouvg que le rendement en C&Ti(CO), etait d’environ 25% par 
rapport ziu titane introduit. 

_Il setiblait inGressa@ d’&tu&er l’kolution d’un tel syst&me reactionnel lors- 
que l’alu&um; le zinc ou le manganike remplacent le magn6sium~ En effet, 
les produits de fiduction de Cp,‘FiCl+ par ces mkmx sont bien connus [6,7]. Le tita- 
ne y est au deg@ d’oxydation III alors qu’il serait II [ 51 dans le produit de Gduc- 
tion de Cp,TiCll par le magnkium. Par ailleurs, l’obtention quantitative de 
C&Ti(CO), par reaction du monoxyde de carbone sur C&TiCl en presence de 
l’un de ces m6taux [S] devrait faciliter une meilleure comprehension de la reduc- 
tion de CO2 en monoxyde de carbone coordin6 au Mane. 

Reduction de CO, par le syst&me Cp,TiCl-Al 

La Gduction de CplTiClz par l’aluminium dans le THF sous atmosphke 
inerte d’argon ou d’azote, foumit le complexe de titane(III) Cp,TiCl accompagng 
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de AICIS 163. En presence d’un exces d’aluminium par rapport a ce premier stade 
de reduction rapide, le milieu reactionnel r&ultant, mis sous atmosphere de COz, 
absorbe lentement ce dernier a la temperature ordinaire. Au bout d’une dizaine 
de jours, la quantite de CO* absorbe ne varie plus et correspond approximative- 
ment 2 deux molrkules de CO, par atome de titane. 

Le spectre infra-rouge de la solution r&u&ante revele la formation de CplTi- 
(CO), dans la reaction_ Ce dernier peut gtre dose par addition d’une solution 
d’iode dans le toluene et mesure du volume d’oxyde de carbone degage [ 91 ou 
isole par chromatographie sur alumine [ 81. L’experience indique que le rende- 
ment de la r&action en complexe carbonyle est de 80% par rapport au titane mis 
en jeu. 

L’addition suppGmentaire de AlCl, au milieu reactionnel accelere la reaction 
(Fig. l)_ Par contre, la reaction devient lente, plus particulierement en debut de 
reaction, si le milieu Gactionnel est pauvre en AK&, ce qui est r&h& en partant 
d’un m&.nge de Cp2TiC12 et de CplTiC1. Cependant, dans tous les cas, la quan- 
tit& finale de CO2 absorb& et le rendement en complexe carbonyle sont inchanges. 
La Fig. 1 reprksente la vitesse d’absorption de CO, par le systeme CplTiC1-Al- 
AlCI, pour diverses valeurs du rapport initial r = AlClJTi. Le systeme reac- 
tionnel Cp,TiCl,--Al correspond h F = 0.33 par suite de la reduction initiale [ 61: 

cp,TiCl, + l/3 Al -+ Cp,TiCl + l/3 AXI, 

Ces experiences conduisent a admettre que la reaction qui s’ecrit globalement: 

Cp,TiCl + 2 CO, + 5/3 Al -+ Cp2Ti(CO)I + l/3 AlCl, + 2/3 Al,O, 

est autocatalytique, AICIX etant le catalyseur. On observe sur la Fig. 1 que la 
vitesse initiale de la reaction est approximativement proportionnelle ?I la concen- 
tration en AlCl,. En particulier, la vitesse tend h devenir nulle pour une concen- 
tration nulle en AICIS. 

Reduction de CO, par le systeme Cp,TiCl-Zn 

1. Formation de CpITi(CO), 
Comme avec l’ahnninium, la rGduction de CpzTiCll par le zinc en complexe 

de titane(III) se fait rapidement en milieu THF. Ensuite, sous atmosphke de 
CO1 et en presence d’un exces de zinc, il y a absorption de CO? pour donner une 
solution bleu-intense. Dans les conditions normales de tempkature et de pression, 
la reaction dure de 4 a 5 jours et le volume final de CO, absorb6 correspond 
approximativement a 0.9 molecule d’anhydride carbonique par atome de titane 
(Fig. 3). 

Si., comme le montre le spectre IR de la solution rkrlta.nte, il se forme CpzTi- 
(CO),, le rendement en ce demier complexe n’est que de 18% par rapport au 
titane introduit, alors qu’il &kit de 80% dans le cas du systeme Cp,TiCl-Al- 
AM&. 

L’addition de ZnCl, ne modifie ni la vitesse de la reaction, ni le rendement en 
complexe carbonyle. Cependant, en ajoutant au milieu reactionnel un acide de 
Lewis appropri$ il est possible d’augmenter le rendement en Cp.Ti(CO).. Parallele- 
ment, on observe une augmentation de la quantite de CO, absorb& et, en g&Gal, 
un accroissement de la vitesse de la rkaction. 
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Les risul~ts sent rassembles dans le Tableau 1 oii figure @lement, a titre 
indlcatif, l’enthalpie de formation de l’oxyde le plris stable du n&al de l’acide, 
rapport& i un atonkd’oxygene, m 

Psrmi ces acid&, BCl, et ZnCl, sont pratiquement inertes. UCl, est rkluit par 
le zinc, probablement en UCl, qui est l’acide actif. De mgme, GaCl, est r&kit 
par le zinc, ce qui complique le syst6me reactionnel. 

La Fig. 2 reprknte l’evolution du rendement en Cp,Ti(CO)2 en fonction du 
rapport AlCl,/Ti. Le rendement maximum de 80% est pratiquement atteint lors- 
que ce rapport est Bgal B 1. 

UCL et ZrCl, sont comparables, par leur activite dans cette rGaction, B AlCl,. 
Leur addition en&&e une augmentation de la vitesse d’absorption de l’anhy- 
dride carbonique. MgCl, se distingue de ces derniers acides en provoquant un 
ralentissement de la reaction, par rapport au systSme Cp,TiCl-Zn-C02. Le ren- 
dement en CplTi(CO)z est encore augment&, mais faiblement en regard de l’hypo- 
these (voir Discussion) que l’activite et l’affinit&du m&l de l’acide pour l’oxy- 
g&e sent &roitement liges. 

L’aspect cin6tique de quelques uns de ces sys%mes riSactionnels est repr&ent& 
sur la Fig. 3. 

2. Isolement d’un complexe de carbonate de titane(III) et de ZnC!lz 
De la solution r&uRa.nt de l’absorption de CO, par le systime CpzTiCl-Zn, 

me poudre crktahine bleue peut Stre isol&z aprk filtration de la solution, &apor- 
ation du THF sous vide et lavage du r&idu p%eux par de l’ether ethylique oh 
Cp,Ti(CO), et ZnCl, sont solubles. Ce produit bleu I est insoluble dans les hydro- 
carbures, l’gther %hylique, le benzene, soluble dans le THF et decompose par 
les solvants halogen&. Le solide et les solutions sont tr&s sensibles a l’oxydation. 

Les mesures de magn6tisme r&&lent un produit paramagn&ique oh le titane 
est lx&s probablement au degre d’oxydation III. 

Le spectre IR de I en solution dans le THF montre dans la region 2000-300 
cm-’ les bandes d’absorption suivantes: 1580 fort, 1350 moyen, 1010 moyen, 
800 fort, 750 moyen et 400 moyen (cm-‘j. 

L’agitation h la temperature ordinaire d’une suspension de NazCOJ ou de 

TABLEAU I 

FORMATION DE C&T-i~CO~~ 

Acide 

Ax13 

UC4 
Zrc14 
GaCl3 
M&I2 
BCI3 
zncl2 

AcidefTi 

0.23 
0.28 
0.54 
l_oo 
0.54 
0.59 
0.30 
1.25 
0.76 
o-3 

R<%)= AH <kcd) 

28 
36 
63 

-132 

80 
52 -131 
52 -130 
29 -86 
52 -144 
21 -100 
18 -64 

a a = le rendement e= cp2Ti(Co)p par mpoart au tihme mb en ieu. 
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Fig_ 2_ Rendement en CpzTi<CO)2 du systeme CP$IXX~-ZII-CO~ en fonction de ia quantite de AlCl3 
ajoute. 
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Fig. 3. Vitesse d’absorption de CO2 pax le systeme r&ctionnel: 4 g de Cp2TiCi2.4 g de poudre de zinc. 
75 ml de THF. en prhence de divers acides de Lewis. a: sans wide, b: UC14/Ti = 0.54. c: AlClzJTi = 0.54. 
d: MgC&/Ti = 1.25. 

ZnCOJ dans une solution THF de (CptTiC1)zZnClz [lo] fournit en quelques 
jours une solution bleue dont le spectre IR est identique 5 celui d’une solution 
de I dans le THF, indiquant que I est un complexe carbonate. 

L’addition de DME (DME = dimethoxyethane) 5 une solution concentree de 
_ I dans le THF provoque la formation de cristaux bleus dont l’analyse suggere la 

composition: [Cp2Ti(DME)12 (Zn&l,) - 2 DME (80-90%), accompagne de 
(Cp,TiCO,),Zn (10-20%). Le rapport Cl/Zn qui etait 1.8 dans le cas de la 
poudre bleue I passe B 2.6 dans celui des cristaux bleus alors que le rapport Ti/Zn 
reste pratiquement inchange. 

3. Syste’me Cp2 TiCl-Mrz-COz 
Le manganke en poudre rikluit Cp2TiC12 en solution dans le THF pour donner 

un complexe de titane(III) dont la structure [7] est analogue a celle du produit 
obtenu lorsque le rklucteur est le zinc. Si cette solution reduite est, en presence 
d’un exck de manganke, mise sous atmosphere de C02, il n’y a pratiquement 
pas de rGaction. Il en est de mgme en ajoutant AlCI,. Si l’atmosphere de CO, est 
remplacee par du monoxyde de carbone, le sysGme reactionnel reste inerte. 

Par contre, lorsque la solution reduite de Cp,TiC12 par le manganese est direc- 
tement mise au contact du monoxyde de carbone, il y a formation quantitative 
de Cp,Ti(CO), selon une reaction precedemment d&rite [ 81. 

Discussion 

1. Formation de Cpz Ti(CO)2 
La carbonylation de Cp,TiCl par le monoxyde de carbone en presence d’un metal 

metal reducteur [S] est independante de la nature du metal (zinc, aluminium, 
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hangar&Se) selon la r&action: 

‘2 Cp,TiCI + 2 CO * Cp;Ti(CO), + CptTiCl, 

des laquelle Ie m&al r&ducteur n’intervient qu’en Sduisant Ie Cp,TiClz form& 
Par contre, la nature du m&l r&ducteur a une influence essentielle sur le rende- 

ment dans la r&&ion de r&luction de l’anhydride carbonique en monoxyde de 
carbone sous la forme de CpzTi(CO)a: 80% dans le syst6me CpzTiClz-Al et 20% 
dans Ie systGme Cp~TiC&-Zn: De plus, dans ce demier systeme, il y a formation 
de complexes carbonate. 

Ces diffkences entre al~iuium et zinc r&ultent probablement d’une reacti- 
vit6 diffkente de ces mgtaux vis Si vis de CO*. On peut supposer que le zinc 
active l’anhydride carbonique, permettant la formation, Q la surface du m&al, 
du compos6 intern&Sake Cp,TiCl(CO,) et sa rkiuction ultkieure en CP,T~(CO)~. 

Contrairement 3u zinc, l’alumuu _ ‘urn n’activerait pas l’anhydride carbonique 
et Ie sy&me n’holue pas. . 

Un autre mode d’activation est r&lis~ au moyen d’un acide de Lewis appro- 
priQ Il se forme alors un complexe intermkiiaire CpzTiCl(CO,)(acide) suscepti- 
ble d’&re r&d&,, par l’ahminium ou le zinc, pour donner iinalement Cp,Ti(%O);. 

Les rkultats permettent de classer les acides utili&s selon leur activit6, 
mesur& par le rendement en CP,T~(CO)~ obtenu lorsqu’ils sont ajouth au sys- 
Grne reactionnel Cp,TiCl-Zn: AlCl, > UCl, > ZrCl, > GaCl, > MgCl, > BCl, 
> ZnCl,. Ce classement fait apparaftre que les acides actifs sont ceux dont le 
m&A prhnte une for& affinit6 pour I’oxyghe, suggkant une coordination 
de l’acide B l’oxygke de CO,. 

La non r&activit& observee de l’anhydride carbonique vis 2 vis du sy&me 
Cpz’I’iCl-1Mn rksulterait d’une passivation du m&l. 

2. Formation et nab’ure du complexe carbonate de titane(II1) 
La formation d’un complexe carbonate de titane(III) s’ex&ique facilement 

si elle est la cons6quence de Ia formation de Cp2Ti(CO)2_ La rgaction globale 
S’hitX 

5 Cp=lXl, + 5 Zn + 4 CO* + CpzTi(CO)z f 2(CpzTi),C0, + 5 ZnCl, 

EXe indique un rendement en complexe carbonyle de 20% par rapport au titane, 
en bonne concordance avec Ie rendement exp&mental de 18%. 

Cependant, leg r&ult.ats de l’analyse BQmentaire et l’kart entre le volume ob- 
se& de CO1 absorb6 (0.9 COJTi) et celui p&vu par 1’6quation pr&&lente (0.8 
COJTi) semblent indiquer qu’il ne se forme pas le carbonate (C&T&CO, d6jia 
connu [ll] mais des carbonates complexes et que la poudre I est constit&e 
principalement de (C&T&CO, - 2 ZnCl, - 2 Et,0 (ou THF), et de carbonate 
double de titane(III) et de zinc (CpzTiCO,),Zn. 

L’addition de DME 5 une sohtion de I dans le THF se traduit par la substitu- 
tion des ligands oxyg&h pour donner le cation [Cp,Ti(DME)]* dont la structure 
est comme 171; selon la reaction 

4 (Cp,Ti)&03 - 2 ZnCli DME 
f ZnCl, 

+-[CptTi(DME)]zZnzCl, - 2 DME + (Cp,TiCO&Zn 

[ Cp,Ti(DME)] ,Zn,Cl, - 2 DME, peu soluble, cristallise en entrainant un peu de 
(cpzT=OAZn. 
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Les etudes se poursuivent dans le but d’isoler ces differents complexes et de 
d&rminer de facon plus approfondie 1ezu.r structure. 

En conchsion, dans la reaction de CO1 avec les systemes Cp,TiCl,-metal 
reducteur, en milieu THF, CO2 e’st reduit en CO pour former Cp,Ti(CO),. Quand 
le m&al riklucteur est le zinc, la formation de CpzTi(CO), s’accompagne de celle 
de complexes carbonate de titane(II1). Cette reaction secondaire est inhibee par 
l’addition au systeme reactionnel de chlorures m&alliques acides de Lewis con- 
venablement choisis. 

Pa-tie expirimentde 

Les manipulations sont effectuees a l’abri de I’air. Les solvants sont deshyd- 
rates et d&oxygen& avant utilisation selon les pro&d& habituels. Cp,TiC12 
(Alfa-Inorganics) est utilise sans purification supplementaire. Cp ,TiCl est pr&- 
pare en reduisant Cp,TiCll par l’aluminium dans le THF [ 61. Les metaux reduc- 
teurs en poudre sont les produits commerciaux. Les halogenures metalliques 
sont les produits commerciaux purifies. Les spectres infra-rouge ont et& obtenus 
au moyen d’un spectrographe Perkin-Elmer 457. Les analyses elementaires ont 
CtC effect&es par le Service Central de microanalyse du C.N.R.S. et ont port& 
sur les elements suivants: C, H, Cl, Ti, Zn. 

1. Appareillwe d’absorption de CO, 
Nous avons constate que l’anhydride carbonique diffuse facilement dans les 

rodages (graiss&) et qu’il ‘&tit absorb& en quantite trop importante par les 
tuyaux souples (caoutchouc, chlorure de polyvinyle) pour que ceux-ci puissent 
&re utilis&. L’appareil est ainsi entierement en verre avec un minimum de roda- 
ges et de robinets. 11 se compose d’un jauge grad&e reliee a un reservoir d’huile 
de Vaseline sat&e de CO,. La jauge est munie d’un robinet a trois voies per- 
mettant d’une part, de faire le vide et de la remplir de CO, et, d’autre part, de la 
relier, par l’intermkdiaire d’un tube de verre a embout rode, au reacteur qui est 
un ballon muni d’une derivation comportant un robinet et terminee par le rodage 
correspondant h celui de la jauge. Dans ces conditions, le volume de CO, al ;orbe 
est mesure avec une approximation acceptable. 

Par ailleurs, il faut tenir compte de la solubilite importante de l’anhydride 

carbonique dans le THF qui est d’environ 5 ml de gaz par ml de THF dans les 
conditions normales, et de la variation de la solubilite avec la temperature. 

2. Syst&ne r&actionnel Cp,TiCl-AI-AIC13-C02 
Une experience type est la suivante: 4 g de CplTiCll en solution dans 75 ml 

de THF sont reduits sous atmosphere d’argon par 2 g d’aluminium en limaille. 
Le milieu reactionnel est mis ensuite sous atmosphere de CO,. L’avancement de 
la reaction est suivi en mesurant le volume de gaz absorb6 Lorsque la reaction 
est terminee, 3 g de Cp ,Ti( CO) _ , ont isoles par chromatographie sur alumine, soit 
un rendement de 80% par rapport au titane introduit. 

3. Syst6me rkactionnel Cp ,TiCl-Zn-Acide de Lewis-CO 2 
4 g de Cp,TiCl, en solution dans 75 ml de THF sont reduits par 4 g de poudre 

de zinc sous atmosphere d’argon. L’acide de Lewis est alors ajoute, puis le milieu 
reactionnel est mis sous atmosphere de CO,. 
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Apr& Gactigrr, C&Ti(CO)~ es+ d&6 par l’iode ou is@16 par chrogatographie 
sur alum&e. 

Le @lieu r&ctionnel &su3~t de I’absorption de CC& par 4 g de Cp,TiC12 et 

4 g $e poudre de gkic dans 75 ml de THF est filbr6 surverre friti sous argon. 
Environ 65 ml de THE sent &apor& sous vide, puis 50 ml d’Cther ethylique 
sent ajoutis, provoquant la &par&ion d’une p&a. La solution sumageante est 
dkantee. Le residu est tritur& et la& plusieurs fois a l’&her, et finalement s&h& 
sous vide. 3.6 g de poudre cristalhne I sont ainsi isolb, soit 57% du titane mis 
en jeu. L’analyse correspond 5 un m&.nge de 86% de (Cp2Ti)&03 - 2 ZnCl, - 2- 
(CtHSfZO et de 14% de (Cp,TiCO,),Zn. 

Les cristaux bleus sent obtenus par addition de DME B une solution concent& 
de I dans le THF ou en partant du milieu reactionnei issu de l’absorption de CO1 
par 4 g de Cp,TiCl, et 4 g de poudre de zinc dans 75 ml de THF. Comme prk& 
demment, Ie milieu rkactionnel est filtr& sous argon sur verre frittd. Les 2/3 du 
THF sent &vapor& sous vide puis remplack par du DME La solution est filtree 
rapidement puis refroidie h -20°C. R se forme de 2 a 2.5 g de cristaux bleus, soit 
30% du titane introduit. Les mGmes cristaux sont obtenus lorsque l’absorption 
de CO, se fait en prksence de BCI, ou GaCl,. L’analyse ne permet alors de d&x- 
ter ni bore, ni gallium. L’analyse de diverses pr&xwations correspond h des 
m&nges de 80 i 90% de [Cp,Ti(DME)], - Zn&& - 2 DME et de 10 5 20% de 
(Cp,TiCOz)zZn. 
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