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Summary 

Titanium compounds TiX4, TiX,+, TiX, ‘and TiX; (X = H and Cl) are studied 
theoretically and compared to the analogous carbon and silicon compounds. 
Geometrical differences appear, especially between MX3’ cations. Some theoret- 
ical results are also given for $-C,H,TiX, and $-C5H5TiX2’ (X = H and Cl). 

Les entites TiX4, T&‘, TiX,-et TiX; (X = H et Cl) sont etudiees theorique- 
ment et comparativement aux molecules analogues d&-k&es du carbone et du si- 
licium. Des differences geom&iques apparaissent specialement entre les cations 
MX;. On donne egalement quelques resultats theoriques concemant q5-C5H5TiX3 
et $-C5H5TiXz’ (X = H et Cl). 

Introduction 

Dans une mise au point sur la chimie des organometalliques des metaux de 
transition, le concept de “m&moire stkeochimique” a et& propose [ 11. Ce con- 
cept suppose que dans une r&action d’khange de ligands, un processus dissocia- 
tif ne conduit pas directement 5 un &at de transition plan, mais g&-&e tout 
d’abord une entit6 non plane qui conserve la geometric initiale et peut se recom- 
biner en l’etat avec le nouveau ligand. Dans le cadre d’une etude g&&ale des 
complexes d&iv& du titane, il nous a paru inMressant de voir s’il serait possible 
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de justifier~ce concept B partir de r&ultats purement ~th&&ques~ c’est dans ce _ 
but que nous a&s effect& une etude comparative des Comp&s .du’_t&e-MXe 

-1 -(avec M = C; Si; Ti et X 7 H:, Cl);et des e&t& .MXs .qut-en d&vent< Un exankn 
compar&.if des domGes theoriques obtenues et~en~particulier Ia~ditermination 
des conformations privil&iees des structures &kii~es devrait peknettre‘ d’inl+r- 
preter-certains r&.rltats expkirnentaux. '. 

De nombreux travaux ont ete effect&s sur des mol&les.du type MX4 pour 
Iesquels M = C.ou Si [Z--19]; il sont beaucoup plus rares lorsque M = Ti [20]. 

Conditions de calcuk 

Pour tous lees composks de type MX4 oh M = C GU Si, la mkthode CNDO/B a 
ete utilisee dans son forma&me original. Lorsque M = Ti,.nous avons propose 
une extension de la methode CND0/2 aux elements de la quatrieme periode avec 
une mise au point d’un jeu de para.mBtres pour l’atome de tit&e [21]. Rappelons 
que dans Ie cadre de cette mkthode directement d&ivee du travail de Clack 1221, 
nous proposons de differencier les exposants orbitaux 4s et 4p de 1’61Cment de 
transition ainsi que les param&res de liaison fi calcul6s 5 partir de la formulation 
de Wolfsberg-Helmholtz 1233: 

/3 fl” = l/2 (&I 1, + KV 1,) QV 

P /.fu = l/2 (&I + PiJ S,V 

Les valeurs que nous avons retenues sont les suivantes: 

orbitale exposant P (ev) 

3d 

1.27 -15.4 
0.6 -7.7 
2.24 -21.8 

Pour les structures de type MX4 nous avons envisage les deux conformations: 
plan car& (Dab) et tetrakkique (T& Pour les entites d&iv&es &tees plus haut, 
on retiendra une conformation soit plane, soit pyramidale- L’angle 6 form& par 
deux liaisons MX depend de la nature de M et de X mais egalement de la charge 
de Pent% 6tudiee. Dans tous les cas, les longueurs,des liaisons M-X ont 6% ex- 
trapolges & partii- de donnees relatives a des composes voisins.ou pr&es dans les 
tables. Elles sont reporGes dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

LES LONGUEURS DES LIAISONS M-X 

M-X 

C-H o-cl ShH SW1 Ti-H Ti-Cl 

1 <A) 1.086 1.635 1.48 2.02 1.628 2.36’ 
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&fin, toutes les fois que !e d&iv& &tudG contient soit M = Si, soit X = Cl, 
soit les deux en tidme temps, nous avons utili& ‘deux types de calculs: l’un avec 

: la base spd oh to&& les orbitales de valence sont prises en considkation, I’autre 
avec la base sp pour laquelle les orbitales de polarisation ne sont pas introduites 
dans le calcul. 

R6sultats et discussion 

Pour chacune des structures etudikes, on a cherch6 la conformation privilkgi~e 
correspondant & i’angle 8 qui conduit G l’hergie minimale. Les r&ultats obtenus 
sont report& dans le Tableau 2 et la Fig. 1. 

L’examen de ces r&ultats montre que, quelle qu& soit Ia base d’orbitales 
atomiques retenue pour le calcul, la nature de la conformation privil&iGe n’est 
pas modifiee; toutefois, la valeur numkique de l’angle 6 depend Gtroitement de 
la base choisie. 

Ainsi, pour Ccl; par exemple (cf. Tableau 2), que le calcul soit effect& en 
base sp ou spd, la structure priviGgGe est pyramidale, mais l’angle 8 calcul6 est 
different (base sp, 8 = 109.7”; base spd, f3 = 78”). 

TABLEAU2 

L'ANGLE~OPTIMALDESCOMPOSESM-XAVECL'ENERGIETOTALEATOMIQUE.ENCOM- 
PARAISONAVECLESDONNEESDELALITTERATURE 

Entite Valeur optimak de0 to, Angle cite danslalittkature Energietotale atomique(u.a.) 

Basesp Base spd Valeme) Ref. Base s-p Base spd 

CH4 tetraedre 
CHj 120 
CH3- 120 
CH3- 106.6 

120 2.3.4 
119.7--120 5-11 
116 2.3.4 

-10.1139 

-8.6677 
-S.1161 
-9.0721 

cc14 thaedre tetraedre 

cc13 120 ?3 
cc13* 117.9 75 

CClj 109.7 78 

120 
109.5-111 

15 
5.10.12. 

14.16.18 

-70.7901 -71.8980 
-54.6249 -55.3392 
-54.9702 -55.7400 
-55.0138 -55.8212 

SiH4 t&-a&ixe tdtraedre 

siH3+ 120 120 

SiH3- 109.2 106 

SiHf 97.9 93.3 

120 

113 
102 

15 

5.7.11.15-17 

-6.8301 -i-O42 
-5.7239 -5.8567 
-6.0739 -6.2286 
-6.1230 -6.2902 

Sic14 t&raedre tetraedre 

SiC13+ 120 120 

SiC13- 108.5 106.7 

Sic13 103.5 61.3 

120 16 

109.4 16.19 

-68.5549 -69.8402 
-52.0687 -53.0095 
-52.3990 -53.3376 
-52.4882 -53.6060 

TiH4 tdtraedre 

TiH; 88.1 
TiH3‘ 101.0 

TiH,- 117.2 

pyramidal 20 
-6.6140 
-5.5634 
-5.8814 

-5.8481 

Tic14 t&ra&lre tetraidre -68.2178 -68.2730 
nc13+ 94 53 -51.6863 -51.9956 
nc13' 102.90 96.64 -52.1137 -52.1553 
na3- 119.1 111.4 -52.2490 -52.2797 
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Fig. 1, La recherche de la conformation privildgiBe correspondant 1 I’aWle 6 Wi conduit B Mnergie 

minimale. <a) cc13. -base sp. - - - - - -base spd. <b) SiC13. -base sp. ------bases&. <c) TiC13. 
-basesp::-- - - - base spd_ (d) MH3. - - - - - C base SP. -Sibasesp. ---.-i-Sibasespd. 
-X-X-Tibbasespd. 
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On remarquera d’autre part que dans certain cas (pour CC19’ par exemple) la 
base @d fournit un angle nettement different de l’angle expirimental alors que 
la base SP donne une valeur en accord avec l’angle reel. 

Cette anomalie montre que la param&risation originale proposke pour la base 
spd n’est pas adaptee. On doit en conclure qu’il est alors preferable de travailler 
dans une base minimale plut6t que d’introduire des orbitales d. On sait d’aiileurs 
que, d’une facon g&Aale, les orbitales de polarisation sont mal exprimees en 
base spd. En particulier, les orbitales de polarisation du chlore jouent un role 
trop important par rapport B l’encombrement sterique de cet atome. 

D’une man&e g&-r&ale et quel que soit le type d’approximation retenu, le 
calcul met en evidence les resultats suivants: 
- toutes les molecules MX, existent prkferentiellement dans la conformation 

titraedrique, 
- les cations CX3’ et %X3’ sont plans alors que TiX3* est pyramidal, 
- les radicaux sont pyramidaux, ZI l’exception de CH,‘, 

- les anions sont tous dans la conformation pyramidale, 
- l’angle 8 privil&@ depend de la nature de l’atome central et de celle du ligand, 
- le classement relatif de l’energie totale des formes moleculaires et ioniques est 

identique quel que soit M: cation < radical < anion < molecule; il faut noter _ 
une exception lorsque M = C et X = H; on a alors: cation < anion < radical 
< molecule. 
Les resultats exposes plus haut montrent que la conformation privilegiee des 

entit& etudiees depend a la fois de la nature de l’atome central et de celle du li- 
gand. L’utilisation de la partition bicentrique de l’energie totale dans la methode 
CNDO/B initialement proposee par Pople [24] et ultirieurement reprise par 
Leibovici [25] et Liotard [26], peut permettre une analyse plus detaillee, en met- 
tant en evidence les interactions responsables des variations energetiques. Quelle 
que soit l’entite prise en consideration (MX4, MXd, MX;), on note les resultats 
suivants: il appara?t une correlation lineaire entre l’energie totale de l’entite et 
I’knergie totate du ligand X (coefficient de correlation 0.972 et pente voisine de 
5); par contre, on n’obsenre pas de correlation lin&ire entre l’energie totale de 
l’entite et l’energie de la liaison M-X (coefficient de correlation 0.280). 

L’analyse de la partition bicentrique de l’energie n’a pas eG faite pour les radic- 
aux; l’examen de la Fig. 1 et du Tableau 2 semble montrer que contrairement 
aux r&ultats precedents, c’est la nature de l’atome central qui joue le role pr&- 
pond&ant dans la d&ermination de In conformation du compose. On devrait 
done attendre, dans une analyse identique a celle presentee ici, une correlation 
entre l’energie totale et l’energie de l’atome central. 

Influence de la substitution d’un ligand X par un cyclopentadienyle dans les 
d&iv& du type MX4 

Nous avons utilise la longueur de la liaison Ti-Cp (Cp d&ignant le centre du 
cycle CsHS) deduite des valeurs proposees par Tkatchev [27] (soit I = 2.13 A); 
cette valeur est d’ailleurs proche de celle trouvee experimentalement par analyse 
cristallographique par Clearfield [ 281; ie plan du cycle est suppose perpendicu- 
laire & la liaison fictive titane-centre du cycle. D’autre part, et ceci pour con- 
server une base de comparaison avec ce qui precede, nous avons pris,les angles 
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TABLEAU3 -, 

L*ANGLE~OPTIMALDESCOMPOSB~ cP%?ix AVECL'ENBRGIEMOLECULA~RE -- 

Entite Angle0 (">optimalbase spd Ehergie ~olt&hire @.a.) 

CpTiH3 t&Gdre 45.2901 

cpTic13 tazaedre --9X5384 

CpTiHi 97.60 44.2339 

CpTiClz* 82.10 -75.0917 
-- 

XTiX et CpTiX egaux. Une etude analogue dans la recherche d’une conformation 
privil&+e pour les entites etudiees a donne les resultats ressembles dans le 
Tableau 3. 

&I constate que le presence d’un cycle cyclopentadienyle he modifie pas la 
nature de la conformation de l’entit6 consideree, La molecule reste tetraedrique. 
Le cation est pyramidal, mais l’angle 8 est superieur h celui trouve pour MX3+. 

Cette augmentation resulte l&s certainement de I’introduction dans le calcul 
des caracteristiques geometriques du ligand cyclopentadienyle et est conforme 
au resultat que l’on peut attendre en s’appuyant sur le concept intuitif d’encom- 
brement stkique. 

Conclusion 

L’approche th6orique montre que les d&iv& du car-bone et du silicium ont 
des comportements assez semblables mais qui diff&ent sensiblement de celui du 
titane. 

Pour les d&iv& du titane, la molecule a toujours un environnement titrkdri- 
que et les ions et radicaux sont tous pyramidaux- On remarquera en particulier 
que les courbes krergetiques relatives a TiCIs’ et a TiH3+ ont des profils nette- 
ment differents de celles de leurs analogues Ccl;, SiC13’ et SiH3’. 

Ces don&es theoriques ne sont certes pas suffisantes pour conclure i une 
rigidite stereochimique des formes cationiques derivees du titane, mais elles 
montrent indiscutablement un comportement specifique. 

Le support exp&-imental susceptible d’etre mis en parallele avec cette etude 
theorique est encore tres limite et il ne semble pas que l’on ait etabli avec certi- 
tude la &&eochimie d’une reaction evoluant par un mecanisme nettement disso- 
ciatif. On a seulement demontre que, dans certains cas, la rupture: 

Ti-OR = TiCl 

est stireospk@_que et entrake une retention de configuration [29], mais cette 
rupture fkolue tr&s certainement par un mfkxnisme cyclique 1 quatre centres. On 
peut imaginer cependant logiquement que, dans le deroulement chronologique 
d’un tel mknisme, la rupture de la liaison Ti-0 (a) precederait Egerement la 
formation de la liaison Ti--Cl (b): 

'Ti 
I-ICI \ \ 

---- -OR _--- 

/. 

,5-c --y- -/TiCl +. ROH 

-H 
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En d’autres termes, nous admettons que l’assistance Blectrophile de l’hydro- 
genti &t une force essentielle dans la rkaction de rupture de la liaison Ti-OR. 
Ceci revient en fait 2~ considkrer la formation d’une entiti de type X,Ti’ de tri?s 
courte durke de vie qui conserverait sa geomktrie initiale g-&e h une certaine 
rigidit intrinseque. 

11 nous semble d’ailleurs caractkistique g ce sujet que le pourdentage de r&ten- 
tion au niveau de l’atome de titane varie notablement avec la structure de R [30]. 
Ceci indique que la rupture de la liaison Ti-OR a une part assez d&erminante 
dans le mkzanisme. 

Par contre, dans l’action d’un phknate Ph’ONa sur les complexes CpCp’Ti(Cl)- 
OPh, oti le mkcanisme dissociatif doit Gtre nettement dgterminant, la st&osp& 
cificite observ6e apparact beaucoup plus faible pour la substitution du ligand Cl 
par le ligand OPh [ 301. 
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