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Summary 

Sulfur dloxxde msertlon reactions m tltamum--carbon bonds are studled with 
two types of tltanocene complexes C~,TI(C,,F,)R and CpCp’Tl(C6F5)R The 
NMR spectra of the msertlon products from the first type of complex are typical 
for O-sulimated complexes having a chual sulfur atom Stal tmg from the second 
type or complex two dlasteleo1somel.s have been detected (dlastereolsomely 
Tl*, S*) 

Les r&actions d’msertlon de SO, dans la halson tltane-carbone ont &6 &udl- 
ees au depart de deux types de complexes du tltanocke Cp2Tl(C,F5)R et 
C~C~‘TI(C,F~)R Les spectres de RMN des plodults d’msertlon du plemler type 
sont ca.ract&lstlques de complexes 0-sulfmates qul portent un atome de 
soufre choral Au depart du deuxieme type, deux especes diaslk&olsom&es ont 
pu Gtre d&ect&es (dlast&kolsom&le Tl*, S*). 

Introduction 

L’&ude de Ia st&YZochunie statlque et dynamlque au niveau de l’atome de me- 
tal est un theme d’mt&t &cent en chlmle organomktalhque Pour prklser les 
m&amsmes r6actlonnels, 11 apparait en effet mdlspensable de conna?tre le bllan 

* D&l18 au professeur H Nonnant 5 l’occason de son 72kne annwer%re le 25 ium 1979 
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La r&entlon au mveau de l’atome de fel a &5 confnmkz tout ikemment par 
une etude cristallographlque [ 31 Cette mEme ktude montre que le d& 1w5 d’mser- 

:: 
tion est un S-sulfmate (Fe-S-R) 

b 
On admet, par contre, en s’appuyant sur dlverses don&es spect1oscoplques 

[4], que le produit d’msertion clans une halson tltane-carbone est un O-sulhnate 
(Ti-O-S(=O)R)_ 

Les don&es de I’analyse en RMN des products d’msertlon, rapporGes dans ce 
memoire, conferment cette hypoth&e. Mals cette premGre constatatlon mantle 
que la marche d’approche pour les d&w&z du tltane sela plus complexe que 
pour les d&k& du fer. On dolt temr compte en effet des rmphcations s&60- 
chimiques dGes 5 la structures chwale de l’atome de soufre des O-sulfmates 

L’adaptatlon des substrats 5 la chimle des compos& organom6talhques du 
titane pose done a priur~ quelques probGmes_ 

Une premike donnee semble favorable. En effet, I’msertion de SO1 dans les 
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complexes C~,TIRCI et Cp,TlR, (R = CH, et C,H,) a heu eschwvement dans la 
IlaISoIl 17 m&,al-alcoyle sans affectei la halson r-m&al-cyclopentadl&yle Ce 
ikultat contlJ+? avec celul des compleses analogues du zncornum oi3 l’on ob- 
sel-ve un ciGplacement clu hgand cyclopentadGnyIe [ 5 ] hlais selon Wailes [ 41, la 
l&action n’est pas univoque et on df5iecte 5 &,tG du compo& pirncipal i5 struc- 
ture 0-sulfmate (MOS(=O)R), un product secondane qui semble piksentei les 

0 
caract&lstlques d’un O,O’-sulfmate (M, ’ ‘S-R) 

0 
, 

Le p~obGme du cholx des hgands prkente par allleuls des contlamtes sp&lfi- 
ques 

Les stiuctmes du type CpCp’Tl(CH,)Cl semblent mal adapt&es_ En effet, ces 
composk appaaissent IeIatwement peu stables et 11 est tr& dlfficlle de s&pale1 
les couples de dlast&Golsom&es collespondants [ 61 Iolsque Cp’ Porte un lepere 
choral D’autre part, on dolt s’attendre 5 trouvel dans les products d’msertlon une 
ploportlon notable de complexe 0,O’sulfmate. 

Les complexes C~C~‘TI(C,H,)CI sont plus stables et se p&elalent A la seprua- 
tlon &ventuelle des deux folmes dlast&Golsom&res. Mals nous avons observk [7] 
que pour de tels complexes 11 y a posslblhte d’une rgactlon de redlstrlbutlon au 
mveau du p~odult d’mseitlon selon 

C~C~‘TI(C,,H,)CI so’, C~C~‘TI(SC,C,HJCI + C~C~‘TI(SO$,H& + CpCp’TlC11 

Cette posslblhte de iedlstrlbutlon mterdlt toute approche st&Gochlmlque 
Les complexes CpCp’Tl(C,F,)CH, apparalssent nettement plus favorables 11s 

sont facllement accesslbles 5 parts des dlchloiwes correspondants 

CpCp’TlCl, 3 CpCp’T1(C, F,)Cl ?.%> CPC~‘TI(C,F~)CH~ 

11s sont suffisamment stables pour autollser au d&part une skparatlon des 
formes dlast&&olsom&es [ 61 Ces compos& prksentent certes deux sites d’mser- 
tlon mals nous veirons que la Gactron est, dans les conditions expklmentales 
utll&es, totalement r&~osGlectwe et op&e umquement au mveau de la liason 
tltane-m&hyle La posslblhtG de redlstrlbutlon au stade du product d’msertlon 
dolt dans ce cas Gtre hmlt&e pulsque la deuxzcme halson 0 est une halson TI- 
C,F, qul ne plkente plus la 1abllG de la halson Tl-Cl L’utlllsatlon du llgand 
C,F,- apporte par contre une complication analytlque car on dolt s’attendre 5 
trouver, dans les spectres de RMN, une manifestation de couplage entre les 
atomes de fluor et les groupes mgthyles du deuxGme hgand (T [8] Cette com- 
plexitk des spectres de R-MN se superpose 2 celle slgnaGe plus haut pour les 
d&w& 0-sulfmates. La prkence d’un atome de soufre trivalent non plan dans 
les 0-sulfmates dolt en effet entrker la formation d’espkes chlrales au 



Ces iem‘uques pr&mmaires montrent qu 11 est inc!lspens~t~lc de pIdclsei nette- 

ment Its dwerses ccnact&lstrquss dcs p~odults c1’1nsc1 tlon SW des substl&s mo- 
d&s lelatlvement smlples En effet. les piodults cl’mse~ tlon attendus pow une 

6tude de la st616ochlmle dynamlque au mveclu du tIt,me pl@sentelont obhga- 
tenement tlois centres potentlels chuaux un cdibone clnial rep&e poLt6 pai un 

substltuant cyclopentadl~nyle. un atome de tltane chual et un atome de soufie 

tr rli6 (complexes ?i caiact&istIques C*, ‘i I* S” ) 

Dans cette premGre p<utle, HOUS &udIerons umquement les ph&om&nes de 
dlast6Gotopre et de dlast&6oxsom&le engendl& par la pldsence d’un soufle 
chnal dans les products d’msertlon. Cccl concelne lespectlvement les stluctules 

CpzTl(C,FS)S*OzR qui portent une seule calactklstlque chnale (S’) et les stluc- 
tures CpCp’Tl*(C,,F;)S*G,R qw portent deux calact&lstlques chnalcs (Tl*. 5”) 

Rksultats et dlscusslon 

Insertron de SO2 dans Cp z Tr(C, F,)CH, 
L’actlon de SO1 hqulde sur Cp,Tl(C,FS)CH, sohde ou en solution dans le 

chlorure de m&hylene, h -7S”C, conduit au compose d‘mseltlon Cp,Tl- 
(C,F,)SO&H, (I) avec d’excellents rendements I, t&s stable 5 l’au-, est puilfik 
par chromatographle sur couche mmce de gel de slhce 

L’ldentlt& de I et par suite la r~gxos~lectwlt~ de la r&ctlon d’mseltlon au seul 
niveau de la halson TI-CH, est &ablle sans amblgmte par (a) la posItIon du slg- 
nal des protons du groupe CH, en RMN (6 2-46 dans CDCl,), (b) la prkence de 
I’lon (Al - SO&H,)’ et l’absence de I’lon (AZ - S02C6F5)+ en spectrom&le de 
masse_ La structure proposee pour I est confirm&e par son actlon sur HCl en 
mlileu benz&nique qui conduit & C~,TI(C,F,)CI Enfm, l’obtentlon exclusive d’une 
msertion au mveau de la seule Iiason Tl-CH, est une donke nolmale pmsque 
Cp,WC,F,)Cl et Cp2?Z(C,F,), sont totalement mertes vis-?w.w de SO1 dans les 
conditions utlli&es. 

Le compos& I prkente les caractkrlstlques spectrales d’un 0-sulfmate deux 
bandes d’absorption intenses 5 1115 et 1060 cm-’ et une bande large vers 890 
cm-’ dans l’infrarouge [ 91; presence de l’ion (.kZ - SO?)+ en spectrom&le de 
masse par ionisation electronique [lo]. 

Toutefois, le spectre de RMN (‘H) de I, track dans CDC13 2 temperatme am- 
biante apparaft plus complexe que ne pourraA le suggker la structure 0-sulfmate 
proposge (Tableau 1). 

Le signal h 6 2-47 ppm est un triplet et on d&$le entre autres un deuxl&me 
signal, Bgalement tnplet, & 6 2.87 ppm (intensit& relatives 10/l) De plus, on 
observe pour Ies protons des cycles cyclopentadlknyles trois singulets 8 6 6 56, 
6.40 et 6-35 d’intensitk relatives 1, 5 et 5 

Dans CbD6, et 2 tempkature amblante, on reke un spectre analogue. Pa 
chauffage, les slgnaux triplets des protons CH, et le smgulet des protons C5HS 5 
6 6.56 restent inalt&& mais les deux signaux smgulets d’mtenslt& relatives 5 et 
5 des protons CSH5 coalescent vers 40°C et donnent un signal gtrolt 5 78°C 

Le phknom&e est totalement r&erslble par refroidissement. 
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I XBLE XU 1 

SPLCTRES DE. RVX ‘H DE Cp2T~(C6F,)S07CII, (I) 

so1\nnt I( C) Protons C,-If; Protons SO$zIf 3 

6 -1OSU 

CDClj 21 6 56s 2 47t 2 s7t 
6 35s J 0 8 Iiz JOiH,z 

\ 5 87.5 
Con, Ll 

I 5 91s 5 81s 5065 2 16t Hz 2 J 0 54t 6 Hz 

C6D6 78 5 85s 5 92s 2 1st 2 55t 
JO65 Hr J06Hr 

as slngukt t trtpiet 

La forme tlIplet des protons CH3 est mdlscutablement due au couplage de ces 
protons avec :es deus atomes de fluor en ortho du reste C,F, Un couplage ana- 
logue a d&s I% observ& sur des d&w& du type CpzTl(C,,FS)CH3 et CplT1- 
(GFsPCH, 131 

D’autle prut, une nladlatlon Glectwe de ces deux noyaux fluor OLI de la tota- 
hte des atomes de fluol du reste C,,Fj transforme ces slgnaux en un smgulet 

Cette nradlatlon lalsse nolmalement mchangks les smgulets des protons cyclo- 
pentadlkyles 

La pkence de deux smgulets 5 6 6 40 et 6 35 poul les soupes cyclopenta- 
d@nyles tladult une non Gqulvalence magnktlque (Av 5 Hz) de ces deus hgands 
Cette dlastkeotople est mdulte dans la molkwle pal la pl&ence de l’atome de 
soufie chnal et 11 y a coalescence lorsque l’elevatlon de tempkratule entrake 
une wtesse d’mverslon sufflsante. 

La prkence du smgulet 2 6 6 56 et du triplet 2 6 2 87 dans le spectle du pro- 
dult d’msertlon ne peut par contre s’mterp&er par aucune consld&atlon d’mter- 
actlons stlucturales mtrmsGques qul seralent calact&lstlques de la structure 
0-sulfmate Sl on se ref&-e & celtames donnees de la httk-ature [4,11], on peut 
supposer que ces slgnaus rkvGlent la prkence d’une forme O,O’-sulfmate mals 
cette affirmation ne peut Gtre donnke qu’avec une cwtame prudence y Les pro- 
por tlons relatives des deux formes apparaissent mdependantes du solvant (CDCl, 
ou C,D,) et de la temperature SI on soumet le product d’mseltlon 2 une chroma- 
tosaphle laplde sur slhce et SI on &apole B basse tempkature, le spectre du pro- 
dult obtenu montre que la forme 0-sulfmate est trk nettement predommante 
(50/l)_ Mals, apr& quelques heures, on letrouve un lapport de 10/l Ce mEme 
rapport a et6 retrouve au tours de nombreux essals et sa permanence tradult t&s 
vraisemblablement un equlllbre. 

Les spectres de RMN 13C, relevk dans CDC13, conferment les inteiprktatlons 
proposkes- On observe en effet 8eux smgulets mtenses d 6 116 2 et 115 4 (Av 

* L’absence d’une mamfestatmn de dmszbrE%tople pour les cycles cyclopentadGnyles dans la p&e 
correspondante du spectre muhte en faveur de cette hypothke car la chmaht& au soufre dolt cfis- 
paraitxe dans la forxne 0 O’-sulfmte_ 
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19 5 Hz) ca~act&lstlques des deus g~oupcs cyclopelltacllinyles cllnstGkk>topes de 
I et un smgulet f‘uble 5 6 11’7~S qur tladuit 1~. plksence du plodult scconcl~me 
Le crubone du soupe m&hyle appakart sous forme d un smgulet non cliffeiencl6 
&.64Sl 

Complete [Cp2Tr(C6F,)S0&H,] (II) 
Afm de confnmer les mteipretations proposees poul iendie compte des Cal&- 

t&rlstlques spectrales de Cp2T~(ChFj)S02CH3, nous avons dtuclik son .malogue 

ph&yG I:_ Le 1emplacement du gloupe m&hyle paI lc gloupc ph&yle au 

niveau du soufre chu-al dolt en effet nolmalement entIakeI une exaltcxtIon de l,k 

dIasGGotop1e. 

L’accGs au complete II a &tG tent& selon deus voles (a) mseltlon de SO, dans 
le complese Cp,Tl(C, F,)C,H, obtenu au depart de Cp2T1(C, F,)Cl, et (b) conden 
satIon del'anion ph&-Iylsulfinate SUL ce mGme monochloiule 

La plemGrevo1e ne nous a pas peIm1sd'obtex-m un d&Iv6 dGfm1 Le spectle 
de RMN (‘H) du product obtenu selon la dew&me vole et releve dans C,,D,, 2 
tempkature arnblante montre tools slgnaux pour les protons des cycles cyclopen 
tadkyles (Tableau 2) les deux slgnaus attendus pour les groupes dlast&&o- 
topes de la structures 0-sulfmate (6 5 96 et 5 52) et un signal palaslte 2 5.65 
(intenslth relatives 10/10/l) 

Ces deux signaux prmclpdux coalescent vels 68°C La non kqulvalence magnc- 
tlque (Av 44 Hz) apparaft done plus marquee que pour le d&G m&hyl& 

D’autre part, le spectre de RMN d&tecte egalement le produli parasite maIs le 
pourcentage de ce derrner apparaft moms unportant que pour le cl&n& m&thy16 

Complexe CpzTr(S02CH,)Cl (III) 
L’msertion de SO1 dans la halson TY-C de Cp2T~(CH,)Cl conduit selon Walles 

et toll. [6] 2 un mglange de 0- et O,O’-sulfmate dans le rapport 3/l, mals les 
auteurs n’ont pas mentlonn& la non &quwalence des protons cyclopentadlkyles 

TABLEAU2 

SPECTRESDERI\IN1HDESC091POSESII IIIETV 

structure SoI- zx°C) I'rotonsCSHS ProtonsSO$H3 Protons 
vant C<CiJ3)3 

Osulf 00 O-sulf oo- 

sulf sulf 

CPz%~C~Fs)So+&H~(II) C6D6 21 c 96s= 
52s 

5 65s 

C6D6 78 58ob 566s 

CP~TI~<SO~CH~)C~(~II) CDCl3 -18 
c 

56s 

58s 
6 64s 246s 2 53s 

CDC13 21 656s 660s 2 42s 2 48s 

CPCP'~Z<C~FS)SO~JCH~ 
c6D6 21 

c 

92s 226t 108s 
<Va + Vb) 00s 2 29t 0 91s 

WI C6D6 78 595s 226t 107s 
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EVTII ALPIE LIBRE D ACT11 1TIO-V DES PROCESSLS D IN\ ERSIOS 

structure T&-O 2.Ln(Hl) I c (set--‘) AGF (hcd mol-‘) 

I 309 3 55 7 89 16 8 
II 311 31 68 9 17 3 
III 273 1 65 3 66 15 2 

de la folme 0-sulfmate Le spectre de RMN ‘H de III tra& 5 temperature ambi- 
ante dans C ,D,, ou CDCI >, ne l6v6le en effet que deux smgulets poul les protons 
C,H, et deux smgulets pour les protons methyles 

Pai refroidissement. on observe dans CDCl, le dedoublement des signaux dea 
protons C,H, de la forme O-sulfmate qui resonnent en deux smgulets (Av(-1S”C) 
2 Hz), coalescant vers 0°C tandis que le signal attribuk B l’isomke O,O’-sulfmate 
reste mchange 

Enthalpre d?-xfrvatron drr processus d ‘rnversron au sorcfre 
L’enthalpie d’activation AG= a 6th calculee par la formule d’Eyrmg 

AG’=457T, 

(T,, temperature de coalescence et kr, = 7r/fl Av I121 ) 
Les dlverses valeuis obtenues pour les piodmts I II et III sont port&es au Ta- 

bleau 3 

Insertron de SO1 dans m complere drr type CpCp’Tr(C,F&H, 
Pour les compleses de ce type, l’atome de Wane est chnal et le d&n@ 0-sulfa- 

nate obtenu dolt normalement apparaitre sous deux formes diastereoisomeres - 
(diastereoisomke Ti*, S*) L’msertion a ete faite sur le complexe IV (Cp’ = 
(C,H,C(CH,),) Les deux d&&s 0-sulfmates attendus correspondent aux stiuc- 
tures Va et Vb (une seule forme enantiomere est lepiesentee dans chaque cas) 

(ET) =HJ 
(PO) (Pb) 

Le product obtenu se presente sous forme de cnstaux oranges Toutes les ten- 
tatwes de separation chiomatographique echouent Mais la presence des deux 
formes diastereoisomeies est nettement mise en evidence par le spectre de RMN. 

Dans C,D,, 2 la tempkature ambiante, on observe en effet un dedoublement 
des signams deux smgulets pour les protons cyclopentadienyles (6 6.00 et 5.92), 

f me pourcentage des de- formes est probablement he Z% la st&%ochmne dy-lque de la r&action 
d’msertlon au mveau du Mane m- l’exlstence meme des deux formes est une prop&G mtrmseque 
de la structure nnale 



:\pr& chauft;lge ;l 7S”C, on n’observe plus qu’un seul slgn,\l smgulet pour les 

protons C H-, un tllplet pour CH, et un smgulet porn C(CII,), La coalescen~c 
ctes cieus su~gule~s de C(CH,), appaialt \e,s 60°C 

Ces don&es am&wit deu\ lem‘uques 
1 L’mduction asym&ique cl&k pal 1 .isyrn@tlw de l’atomc de tlt‘mc cSt 

lepk&entGe tlEs nettement au nivedu de la loiniatwn du soutie chnal pulSC~ue 

les cleu\; cliastPi~oisom&es appaicllssent senslblement cl,ms le idppolt 3 5/l 
2. La t‘orme palaslte (vralsemblablement O,O’-sultmate) n’,l pu Gtle dkel& 

ICI dans les pioduits de la ik.tlon ,Yous attilbuetons ce talt 2 l’enconibicmcllt 
cl&e au mveau de la sph&e de coordmatlon du tlt,me pal le gloupe t-buty!e II 
est egalement possible que l’effet electlonlque du gtoupe C(CH 1); mfl~e SLK la 
faclllte de folmatlon d’un hen brdentG 

L’ldentlflc&on analytlque des products ou des slgnaux pl&ent& clans ce mP- 
man-e sera un guide prkcieus pour aborder le probleme de l’rnseltlon dans un 
complexe du type CpCp*‘IY(CBF,)CH, prksentant un lep&e chnal sur I’Un des 
hgands cyclopentadlenyles et dgfmn- la st&Gochlmle de l’msertlon au niveau de 

1’cLtome de Mane 

Patie esp&+mentale 

Toutes les mampulatlons ont et6 effect&es sous atmosplke d’aigon U Les 
spectres IR ont et& track sur des &hantlllons 5 0 2% dans KBr SUI spectrom&e 
Beckman Acculab Les spectres de RMN ont et6 relevk sul un spectlom&e 
Jeol FX 100, la ref&-ence mtelne est Ie t&ram&hylsllane 

Les speck-es de masse onr; &% t1acG.s sm un apparel1 Fmmgan 3200 avec lornw- 
tiOil &lectronique 70 eV 

Inserhon de SO2 dans Cp2Tr(C,F,)CH3 
Un tube de Schlenk contenant 1 g de Cp,Ti(C,F,)CH, cllstallk est lefroldl 

G -78°C et on condense SO1 3usqu’g dlssolutlon totale des crlstaux_ 
Le melange est Gchauffk lentement 5 tempkature amblante et SO, restant 

est rZwapor& sous vlde. Le r&idu sohde est dissous dans le benzke et chromato- 
graph16 sur gel de slllce (Gluant benz&ne/THF 80/20) Xp&s crlstalllsation dans 
le benzke, on obtlent 0.74 g de CpITl(C,,F,)SOICH, (I), cnstaux olang& F 
176°C (Rdt. 64%). Spectre de masse: m/e 424 (M’ mt rel 1 5%); 360 ((111 - 

SO,)‘, 2 l), 346 (M - (S02CH3)+, 13); 197 (loo), 131 (93) 

Insertion de SO, dans Cp2Tt(C,F,)C,H5 
L’addkon de SO, sur le product solide ou dlssous dans le chlorure de methyl- 

&e 2 -78°C condwt 5 des products non IdentlfGs rksultant probablement d’une 
rupture de la liaison TI-C,H+ 

Frkpara fion de Cp, TL(C, F5)S02C61i5 (III 
A 0 55 g (1.3 X 10m3 M) de Cp2T~(C6F5)Cl, dlssous dans le methanol, on ajoute 
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0 43 g (2 6 X lo-‘42) de C,H,SOJJa et agate 2 h 5 reflus La solution Jaune est 
Gvapoiee sous wde, le ~eslclu est chlomatographk SUI gel de slhce (benzGne/m&h 
an01 90/10) Api& crlstalhsatlon dans le benz&ne/he.xane, on obtlent 0 19 g de 
II, cllstaux olang&. F 17S”C (Rdt 30%) T~ouv~ C, 54 66; H, 3 61, TI, 9 63, S, 
6 3s C,,H,,TIFjO,S C&Z C, 54 3, H, 3 08, Tl, 9 87, S, 6 58% Spectre de 
masse ?n/e 421 [(LIZ - Cp)’ (mt lel Z%)j, 345 [fil - S02Ct,HS)f, 197 (IOO), 231 
(77)_ 

Inset tron de SO? dam Cp, Tr(CH3)Cl, prcfparatron de Cp2 Tr(S03CH3)Cl (III) 
Le mode op&atoue utks~ est celur dkilt pal Walles et co11 [4] 

Cotnplexe [C5Hi~i4C(CH3)J T!(CH,IC,F, (IV) 
A 1 1 g (2 5 X lo-’ M) de C3HSCSH.,C(CH,),T~(C,F,)CI [13J dlssous dans 20 

ml d’&hel anhydre, on ajoute goutte 2 goutte 2 0°C 4 cm3 de solution O-65 _&/I 
de LICH, (2 5 X lo-’ &I) Apr& f&latlon SUL gel de .&ice, la solution eth&+e est 
&vapor&e h set et le rkdu dlssous dans 20 ml d’hesane Apr& cristalhsatlon, on 
obtlent 0 78 g de crlstaus Jaune orange (V)_ F 124°C (Rdt 71%) RMN CjHj, 
s, 6 17, (CH,),, s, 1 20, CH,, t, 0 64 (J 4 4 Hz) 

Inserfron de SO, dam IV 
Le mode opkatowe est ldentlque au pr&Gdent A partn- de 0 5 g de IV on 

Isole apr&s chlomatographle sur gel de slllce (bluant benz&e/THF 80/2O) et 
crlstalhsatlon dans le benzene 0 37 g de crlstaux Jaunes F 179-180°C (Rdt 
65%). Spectre de masse m/e 415 [(Jr - Cp)’ mt rel 1 5%]; 401 [(IV - 
SO,CH,)+, 1001,359 [(IPI - Cp’), lS], 253, (45) 
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