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Aryloxy complexes of dicyclopentadienyltitanium(III) derivatives were pre- 
pared through the action of a phenoxide ion on the corresponding CpCp’TiCl 
chlorides or by reduction of the chloroaryloxydicyclopentadienyltitanium(IV) 
compounds_ These complexes were identified by their physical properties and 
their reaction products with CCh or (SR),. Oxidative addition (d, + do) of (SR)2 
gave mixed complexes [$-Cp-$-Cp’Ti(OAr)SR] which were isolated in two 
diastereoisomeric forms when Cp’ is a chiral ligand. 

Les complexes aryloxy de d&iv& du dicyclopentadienyltitane(III) ont &C 
pri5par6s par action d’un ion ph6nolate sur les chlorures CpCp’TiCl correspon- 
dants ou par Gduction des compods chloro aryloxy des dicyclopentadienyl- 
titanes(IV). Ces complexes sont identifik par leurs propriCt& physiques et par 
Ieurs prod&s de r&&ion sur CC& ou (SR),. L’addition oxydante (d, + do) de 
(SR), donne des complexes mix& [$-Cp-$-Cp’Ti(OAr)Sr] qui peuvent Ztre 
isol6s sous deux formes diast%oisom6res quand Cp’ est un ligand chiral. 

Introduction 

Les complexes mono- et diaryloxy pnZpar& par substitution nuclkphile des 
di~hl~rwes de dicyclo~tad%nyltitane(IV) sent bien connus. 

Par contre, Ies complexes aryloxy du dicyclopentadi&rykitane(III) n’ont, B 
no~.cormais&Ge, pas 6t6 &udZs. Lappert El1 a cependant s~QnaI& Ts p&para- _ 
tiotid&($-C,H&TiO~C& par condensation_du ph6nol sur l’amine (Q*-C5H&- 
?@I&~& ii attribuiz i ce CompIexe une structure d%n&e. , 



Ce travail dewit deux voies d’accb 5 ces complexes de type III: 

(a) L’action d’un phknolate sur Cp~Ti*nCl (voie a) *I 

Cp2Ti*vC12 s Cp,TimCl m Cp,TimOAr 

(b) La tiduction d’un chlorure d’aryloxy titanocene (voie b): 

(a) 

Cp,Tirv Cl, M 
/a 

CpzTilV\OAr Red Cp,TimOAr (b) 

II d&it, en outre, la synthbe des structures de type I, II, IV et V qui sont 
des prkwseurs de III ou qui en d&vent: 

CP.pCI 
.,=I 

CP*T', 
SR 

Cp2TiOA,r CP$I\ 
OAr 

F’ SR 
CP& 

OAr 

(I) (II) (III) (IVi (VI 

I_ Rdduction et condensation (voie a) 
Les dichlorures de titane(IV) prkurseurs sont synth&is& selon les methodes 

hahituelles [2,3]. 
La rkluction des dichlorures est effect&e en milieu THF par l’aluminium ac- 

tive [ 4). L’halogenure d’aluminium form& est &pare par lavage ou au cows de la 
recristalhsation des monochlorures de titane(III). 

Les caractkistiques physiques des composk obtenus sont donn&s au Tableau 1 
La bande IR apparaissant vers 810 cm-’ et attribuable Q la vibration CH du 

reste cyclopentadienyle [ 51 apparait d&toubGe pour Ib. Les dews autres bandes 
sont caract&ktiques des vibrations symetriques et anti-symbtriques m&l-cycle 
c41- 

Pour identifier avec certitude Ib et Ic, nous avons transform6 ces complexes 
en d&iv& du titane(IV) par addition oxydante de CC4 ou de disulfure (SR)l 
f671 

cc14 Cp,TiivCl, 

CpzTiurCl 
(la. ib, Xc) 

c <='U2 Cp2TiN\ NE + Cp,TiCI, + CpzTi(SR)2 

oIa.nkne, 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUEtS PHYSIQURS DES COb¶POSES Ia. Ib ET Ic” 

NO. Grouper CD Coulrur IX!‘0 rR8<850-300 <al-‘>> 
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Le tktrachlorure de carbone (ou tout autre solvant &lore) r&gin&-e le dichlo- 
rure de depart avec d’excellents rendements. Les disulfures donnent, outre le 
complexe mixte II, les composCs .sym&riques CprTiCl;! et Cp,Ti(SR)t par redis- 
tribution des ligands o-lies. 

Tous les complexes IIa sont facilement isolables. Le compose IIb (R = CH,) 
est difficilement obtenu 1 P&tat pur 5 cause de la rapidite de redistribution des 
ligands o-lies en solution. Par contre, IIb (R = C,H,) apparait beaucoup plus 
stable. 11 a pu gtre cristahisk et identifie par spectroscopic RMN. 

Les complexes IIc portent un substituant chiral sur I’un des noyaux cyclopen- 
tadidnyles et peuvent i%re isoles sous deux formes diast@oisomeres IIc(a) et 
IIc(p). Quel que soit R, ces complexes apparaissent peu stables et n’ont pu Etre 
dGcel& que par analyse sur chromatoplaque. 

Les monochlorures I opposk 5 une quantite stoechiomitrique d’ion phenolatr 
reagissent immkliatement. Les complexes aryloxy Cp,TiOAr (III) sont obtenus 
apres recristallisation avec d’excellents rendements. 

Le Tableau 2 donne les caractkristiques physiques et spectroscopiques essen- 
tielles de ces composes d&-h&s du titane( III) 

De m5me que les monochlorures I, les complexes aryloxy III, opposes i CC4 
ou (SR)* subissent une r&action d’addition oxydante et la nature des composk 
formi% confirme leur identitk 

,OAr 
cc14 Cp,Tiiv, 

Cp~TinlOAr 
<IV) C1 

,OAr 
Cp2Tiiv\SR 

<w 

Les complexes IV et V ont et6 identifies par comparaison de leurs caract&is- 
tiques physiques et RMN avec des echantillons prep&s au depart des d&iv& 
convenables du titane(IV) [ 34. 

A partir de IIIc(2), on obtient les deux diast&Goisbm&es IVc( 2) (n) et IVc(2)- 
(j3) en quantiti% &ales. La chiraliti carbon& port& par un cycle n’induit done 
aucune st.&&os&ctivit.& vi&-v% de cette addition oxydante. 

Dans I’action du diphikyldisulfure, on isole toujours un melange du com- 
plexe mixte V (environ 80%) et des produits de sym&risation Cp,Ti(OAr), et 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES ESSENTIELLES DES COMPOSES III4 
DIbETIIk= 

No. Groupes uyloxy couIeur Fe0 IR (850-300 ccm-‘)) 

CH Ti-0 TI-CP 
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CptTi( SR)2. Ces trois complexes sont facilement separk par-chromatographie et 
identifies par spectroscopic RMN. 

Les deux diastkeoisomikes Vc( 2) (a) et Vc( 2) (jl) sent obtenus avec un tres 
bon rendement, mais ils sont peu stables et se detruisent rapidement au cows de 
leti &paration et nous n’avons pas rikssi i les purifier par cristallisation. 

Des composes de mCme type ont CtG obtenus recemment par une voie diff& 
rente [8] qui permet une purification plus facile. 

_ Le Tableau 3 donne les caracteristiques de ces composk. 

I... Condensation et rtfduction (voie b) 
LEE monochloro monoaryloxy titanocenes sont facilement accessibles et ces 

complexes sont tr& stables vis-kris de la chaleur, de l’oxygene et de l’humidite. 
Nous avons utili& comme substrat de depart, ie composi? (@-CsH5)2TiC1[0C~- 

H,CH,CH(CH,),3,6] (IVa(2)) d’acces facile et remarquablement stable. 
Si on r&l& IVa(2) par l’aluminium active, la solution passe rapidement du 

rouge au brun vert. L’analyse chromatographique effect&e en atmosphere nor- 
male, done cons&utivement 5 I’oxydation des derives du titane(III), revele tou- 
jours la permanence de faibles quantites de mat&e premiere, quelle que soit la 
duree de la reaction. 

Ce fait est vraisemblablement dii 5 I’action de HCI (foumi par hydrolyse 
d’halogenures d’aluminium giXk& dans la reaction) sur les produits d’oxyda- 
tion des complexes du titane(II1) *_ 

Si on traite la solution brute par CCL, on obtient environ 80% de IVa(2) et 
20% de CpzTiClz- La reaction foumit done, i ce stade, au moins 80% de Cp,TiOAr 
IIIa(2). 

Pour tenter d’isoler IIIa(2), le residu obtenu apres evaporation du THF est 
trait6 par l’hexane. II se forme immkliatement une poudre verte, insoluble. Cette 
poudre a Bte identifiee i CpzTiCl par son spectre IR et sa reaction sur Ccl, qui 
donne quantitativement Cp,TiCll. 

La formation de Cp,Ti*nCl implique I’action de [AK&] ** toujours p&sent 
dans le milieu reactionnel sur la liaison Ti+XG, selon une reaction analogue i 
la coupure des &hers par les acides de Lewis. La coupure n’a lieu qu’8 ce stade, 
car prklablement au chauffage sous vide, les halogkmres d’aluminium sont trop 
fortement lids au THF pour rCagir_ 

Pour verifier l’hypothese avancee, nous avons r&h& la suite d’operations 
schCmatis& ci-apres: 

Cp2TiC12 + Al -+ C&Tic1 + [AK&] 

C&Tic1 + thymolate de sodium + Cp,TiOAr 

omcw 

IHa(2) + [AK&] + Cp2TiCl 
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TABLEAU 3 

CARACTBRISTIQUES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES DES COMPOSES IVa-lVc. Va-Vc ET 

In3 

Roduit FCC) RMN= 

x Y 7. 

IVal(l) 
IVa(2) 

mm 

IVc(2) <a1 

IVc(2) (PI 

Va(l) 
vaw 
n(2) 
Vc<2) (0) 
Vc(2) <8) 
Ilb 

160 
120’ 

205 
145 

153 

huileuw 
106 
135 
huileux 

s 6.1 

36.33 

s 6.14 

s 6.15 

II 6.85 
s 6.08 

s 5.90 
s 6.02 

m 6.20 

m 5.88 

m 6.37 

d 1.15 
d 1.16 

d 1.15 

d 1.19 
d 1.18 

0 XI protons du cycle cyclopentadiCnyle non subrtitu&: y: protons du cycle cyclopcntadiCn~l SubstRue; 
x: twotons du groupe isopropyle du rexte thymoxy: I: xingulet: d: doublet: m: multiplet. 

Cp2TiC12 est rikluit par l’aluminium et [AlClJ est &pare de Cp,TiCl par 
lavages r&pet& 5 l’ether. La condensation de Cp,TiCl avec le thymolate de sodium 
donne le compose IIIa( 2) qui est recristallise dans l’hexane. Apres redissolution 
dans l’hexane des cristaux obtenus, on melange 5 cette solution la phase &the&e 
contenant [AICI~]. La reaction est immediate et Cp,TiCl cristallise quantitative- 
ment par concentration. 

Il apparaft done que l’utilisation prealable de l’aluminium comme r6ducteur 
entraine la formation de produits qui rkgissent immikliatement sur le complexe 
aryloxy form& au deuxieme stade de la reaction. 

Afin d’kiter la formation de ces entitk qui r&gissent sur la liaison Ti-OAr, 
nous avons remplace l’aluminium par la poudre de zinc [ 91. Dans ces conditions, 
la reduction s’effectue plus lentement. Au d&part de IVa(2), on obtient une solu- 
tion brun viola&. L’analyse chromatographique montre la disparition totale de 
la matiere premiere. 

L’addition oxydante de Ccl, au milieu r6actionnel donne alors uniquement 
lVa(2) en l’absence de toute trace de Cp2TiC11. 

Apres evaporation et dissolution dans l’hexane, les cristaux bruns obtenus, F 
123”C, sont identifi& 5 IUa(2) par spectroscopic IR. 
- Nous nous proposons d’utiliser les compok du type Cp,Ti’“OAr pr&entant 

un marquage st&&ochi.mique convenable pour &udier la stkk&imie dynamique 
de l’addition oxydante SIX ces complexes. 

Partie experimentale 

Toutes les reactions sent effect&es sous atmosplke d’argon U/d&oxyg&G 
et d&&hi% 

Les’ solvants sent distill& sur LiARI ou_benzoph&one sodium et conserGs 
& ta&‘mol&ulaire.4A. _ -m 
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Les points de fusion des composk sensibles h l’air ont 6ttC relev6s en tubes 
capillaires. 

Les spectres IR sont tracis sur des 6chantillons prepa& en bo3.e B gants (sus- 
pension dans le nujol entre disques d’iodure de cbium). L’appareil utilise est un 
spectromitre Beckman Acculab. 

Les spectres de RMN ont 6th relevb sur un spectromgtre Hitachi-Perkin-Elmer 
R24 dans CD& en utilisant le TMS comme reference inteme- 

D{chZorures. (C5H,),TiC12 est la qualit Strem utilis& sans autre purification. 
(C5H&H2CH2CH2C5H4)TiClz es_t prepare par une modification de la mi5thode de 
de Hillman [lo] avec un rendement de 60%. [C5H5C5H4(CHCH3C6HS)]TiC12 est 
prepare selon la methode de Sullivan et ~011. [ 111. 

Monochiorures (CpCp’TiCZ). A 1 g d’aluminium active recouvert de 20 ml de 
THF, on ajoute 0.01 mole de dichlorure degazt5 et d&s&he *. AprGs 4 heures 
d’agitation 5 temperature ambiante, la solution verte ou brun-vert est d&mtCe 
pour s&parer Al qui n’a pas Gagi. puis &dpor& 5 set_ 

la et lb. Le rbidu est law5 plusieurs fois 5 l’ether anhydre pour sGpa.rer [AlC&] 
et recristallisG dans le m&urge THF/Cther B -20°C. 

Ic. Le residu est extrait 5 l’hexane. La solution filtr&, concentrbe et refroidie, 
abandonne des cristaux bruns. Rendement 70 5 80%. . 

Action de Ccl, sur les monochlorures On prelhve environ 0.1 g de cristaux 
qui sont dissous dans le THF et on ajoute sous agitation 0.2 ml _de CCL, pur- La 
&action est instantan&, la sclution rouge est &vapor& et le r&idu crista.llid est 
redissous dans le benzene puis recristallis& Rendement 100%. 

Action de (RS)2 sur les monochlorures. Sur un prk3&venient analogue, on ajoub 
la quantit& stoechiomCtrique de (RS)l. La r&action est egalement instantan~e. La 
solution rouge vif est chromatographike sur gel de silice. On &pare le compose 
att.enc$ Cp,Ti(Cl)SR d’un peu de Cp,Ti(SR)2 et de C&TiC&_ Rendement 80%. 
Ces compos& sont peu stables en solution et il y a sym&isation rapide. 

Frkparation des complexes du type Cp, TiOAr. A une solution de Cp,TiCl 
dans le THF, on ajoute goute B goutte une qua&it& &quimolikrlaire de phiko- 
late de sodium en solution dans le THF. Aprk 2 heures d’agitation, la solution 
brune est &vapor& et Ie r&idu extrait H l’hhexane. Apr&s ikaporation et refroidis- 
sement, les cristaux sont d&antis et s&h& sous vide. Rendement 3 90%. 

Action de CC&. La reaction est identique i la prkkiente, ks composik CplTi- 
(Cl)OAr sont toujours accompagnQ d’un peu de CpITi(OA& @‘on &pare par 
chromatographie. 

Action de (C6H5S)2_ La chromatogra& montre la formation d’une quantitG 
importante de produits de sym&risationr CpZTi(SCeH& et Cp2Ti(OAr)s et on 
n%sok que 6!3 & ?Q%de compo& m+tte. _ 

Certains de ces compods sont peu stables et se sym&isent rapidement en . . 
solution. 

Rgduction de Cp2Ti(CI)OAr par l’aluminium activ6 La &action eqt analogue- 
i ‘ia pr&%iente. Au cows du traiiment G fhexane, le r&idu brun ve& rapide- 
==EFm%mmGy~~: ‘~ ; ;; , ._.. : ._ . ,_ 1 _-> -- . .:.I. : -. :.:., r.r.:.I..--r , : 
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Rkduction de CpJi(Cl)OAr par le zinc. A 0.01 mole de IVa(Z), on ajoute 1 g 
de poudre de zinc. Le m&nge est disoxygGn6 et disskh8, puis agite 6 heures 
avec 20 ml de THF. La solution violet brun ne contient plus alors de matike 
premike. On Gvapore i set, extrait 5 l’hexane et refroidit rapidement apr& con- 
centration. Les cristaux brun-vert obtenus sont identifik B IIIa(2) par comparai- 
son de leur point de fusion F 123°C et de Ieur spectre IR. 
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