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Summary 

Insertion of SOz into the two titanium-carbon bonds of Cp;TiRz complexes 
gives a mixture of the two diastereoisomeric forms of the disulfinates Cp;Ti- 
(SO,R),. The isomerization mechanism of these two forms is discussed. 

RCsume 

L’insertion de SOz dans les deux liaisons titane-carbone des complexes 
Cp;TiR, conduit h un melange des deux formes diastkkoisomk-es du disuIfinate 

Cp;Ti(SO,R),. On analyse les diverses possibilit& d’isom&isation de ces deux 
formes. 

Introduction 

Dans un travail r&cent, nous avons 6tudG l’insertion de SO, dans la liaison 
titane--carbone sur des sub&rats du type Cp,TiRR’ (R = aryl ou alkyd; R’ = 
C6F, ou Cl)_ Les caractiristiques des complexes d’insertion sont conformes B 
celles attendues pour une structure U-sulfinate qui Porte un atome de soufre 
chiral [l]. 

Pour Ies complexes du type CpCp’Ti(C6FS)SOzR, les deux especes diast&Go- 
isom&es pr&isibles, par suite de la pr&ence des deux centres chiraux (Ti* et 
S*), ont pu Gtre d&ecties. 

Nous avons dgalement 6tabli que la reaction d’insertion de SOz se fait avec 
Gtention deconfiguration au niveau de l’atome de titane [2] et nous avons 
d&At dans ce demier travail des complexes du type gS-CSHS-~S-C5H4CHMePhTi- 

* Pour partie II voir ref. 2. 

0022-328X/81/0000-0000/$02.50,0 1981, Elsevier Sequoia S-A. 



50 

(C6F5)S02CH3 qui portent trois atomes chiraux (C*, Ti* et S*). 
Ce m&moire d&it les complexes qui &sultent d’une double insertion du 

dioxyde de soufre dans les liaisons titane-carbone des d&iv& dialcoyl& sym&- 
triques du titano&ne. 

Rbultats et discussion 

L’insertion de deux molecules de SO* dans les liaisons titane-carbone des 
complexes (q’-Cp),TiRz g&&-e un enchakement S*-O-Ti-O-S* qui prksente 
deux atomes de soufre chiraux. Cette r&action doit done conduire h deux com- 
plexes: le complexe racemique E + E’ (une senle forme enantiom&re est rep& 
sent&e) et le complexe m&o M. 

E ou E’ M 

Nous n’avons pas r6ussi 5 isoler les deux especes diast&k!oisomeres mais ces 
especes ont pu &re identifiees sans ambiguit6 dans certaines conditions de tem- 
perature. 

Il est bien &dent que le processus &inversion d’un seul soufre chiral trans- 
forme la forme m&o en forme rackmique et reciproquement. .;$ 

Pour le compos6 m&o, les coordinats cyclopentadi&nyles sont diast&6otopes 
et les groupes R sont enantiotopes. 

Pour les deux formes &rantiom&es E et E’ du racemique, les coordinats cyclo- 
pentadienyles et les groupes R sont equivalents. 

Les caracteristiques spectrales des produits d’insertion de SO* dans les dial- 
coyltitanoc&es 1,2, 3 et 4 sont indiquees dans le Tableau 1, (respectivement l', 
-3: 3’ et 4’). 

(+V%),TWW~ (~5-C,H,),T’NXk), 

(1) (2) 

(~5-C&&H&Ti(CH3)Z (r7”-C,I_bC(CH,),),Ti(CH,), 

(3) (4) 

A la temp&ature ambiante, les signaux des coordinats cyclopentadi6nyles et 
des groupes methyles apparaissent uniques. Mais 5 -4O”, on observe pour les 
protons cycliques deux signaux: un seul singulet pour le compose racgmique et 
Ies deux singulets correspondant B la diast&kotopie du compod m&o. Les 
groupes methyles ne sont pas diff&enci&. 

Me’lange (q’-C5H5),Ti(SOzCsHs), (2’) 
Aucune analyse ne peut &e faite sur les protons du groupe phenyle. Mais le 
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TABLEAU 1 

SPECTRES DE RMN *H DES STRUCTURES 1’ B 4’; CDC13, TAMS 

M6lang.z 25OC Bassc temperature 

1:2’: 40°C; 3’: -soot; 4’: -xiOc 

1’: (C5HS)ZTi(S02CH$2 

CSHS 

CH3 

6.58 (10)s 

2.49 (6)s 

2’: (CSHg)~Ti(S02CgH5)2 

CSHS 6.55 (10)s 

CtjHs 7.14 <lO)m 

3’: (C,H,CH,),Ti(SO,CH,), 

CsH4 6.47 (4)m ’ 
6.38 (4)m 

CH3<Cp) 

CH3(S0,) 

4’: <CsHJC(CH3)3)2Ti(SOzCH,)Z 

CsH4 

GH,), 

CH3 

2.13 (6)s 

2.50 (6)s 

6.5 <8)m 
1.20s 

1 (18) 
1.18s 
2.57s elargi 

6.60s 
6.62 (5)s 1 (5) 

6.64s 
2.55 (6)s elargi 

6.52s 

6.67 (5)s 1 (5) 
6.79s 

7.4m 

6.72m 6.46m 

6.41m 6.35m (8) 
6.17m 1 

2.11s 
2.11 (3)s 1 (3) 

2.06s 
2.58 (3)s 2.54 (3)s 

6.5 (8)m 
1.18s 

1.20 (9)s 1 (9) 
1.21s 

2.58 (3)s 2.55 (3)s 

n A 45’C. les protons cyclopentadhhyles apparaissent en 2 triplets d’intensitt? 4 B 6 + 6.47 et 6.32 ppm. 

massif correspondant aux protons cyclopentadi&yles montre nettement l’exist- 
ence des deux espkes: l’espke rakmique (signal 5 6.67) et l’espke m&o (sig- 
naux B 6.52 et 6.79). On notera que la diast&&otopie de l’espkce m&u est nette- 
ment plus marquee ici que dans le cas prcWdent. Cette exaltation est andogue 
B celle signaGe pour le complexe ($ -C,H,), TiC6F,S0,C6H5 [I]. 

Mgiange ($-C,ri,CH,), Ti(S02 CH,), (3’) 
A --5O”C, on observe les signaux m&hyles du groupe SO&H3 pour chacune 

des deux espkes. Les signaux du groupe CH, greff& sur le noyau apparaissent h 
2.06 et 2.11 dans le rapport l/3. En admettant que les deux espkes, m&o et 
ra&mique, soient formGes sensiblement en proportions equivalentes, le signal ob- 
seryk 8 2.11 doit &re la somme de deux composantes: celle du racgmique et celle 
de l’un des singulets du compos4 m&o. 

Les signaux des protons cyclopentadihiques sont egalement nettement differ- 
enci& mais difficilement attribuables. 

Mt2ange (qs-C5H,C(CH3)3)2 Ti(S0, CH,), (4’) 
Pour ce m&.nge, les signaux du groupe t-butyle apparaissent dejjh diff&enci& 
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Q la temperature de 25°C et B -16°C on distingue la composante du compose 
racemique et les deux composantes du compose m&o. 

Les spectres de ces m&mges montrent en outre des signaux parasites qui tra- 
duisent la presence d’une espece secondaire. La proportion relative de cette der- 
n&-e espke par rapport B celle des complexes E + M n’exckde jamais 5%. Nous 
admettrons comme hypothese la plus vraisemblable que cette espece parasite 
correspond A une for-me O,O’-suffinate [3] qui peut i%re intramoleculaire ou inter- 
nol&ulaire (et polymerique) [4,5 ]_ 

OS(O)R 

I 
0 S(O)R OS(O)R 

CpaT1 > S-R -Ti -0 

/ \ \ /“/‘K 
CP CP 

R 

form 0, 0’ -sulfinate 

intramole’culaire 

form 0 . a’-sulfinate 

intermol&ulaire 

Les signaux de cette forme parasite apparaissent respectivement aux valeurs 
don&es dans le Tableau 2. 

M&car&me de l’isomkrisation I.3 + M 
La coalescence des signaux caracteristiques des melanges l’, 2’, 3’ et 4’ traduit 

I’isom&kation rapide des formes E et M au voisinage de la temperature ambiante. 
Plusieurs hypotheses peuvent Gtre avancees pour interpreter cette isomerisa- 

tion. 
L’hypothese d’un &change inter- (ou intra-)mol&ukire des groupes O-S- 

(=0)-R ne peut &?.re retenue. En effet, si un tel processus de rupture de la liaison 
titane-oxygene existait, il entra%erait automatiquement une racemisation au 
niveau de l’atome de titane pour les complexes du type $-CsHS-$-CSH4* 
CHMePhTi*(C,F,)OS(O)CH+ Or, nous avons montre precedemment que 
la separation des deux diast&reoisom&es correspondant A cette structure etait 
possible dans les conditions habituehes [2 J. Ces diastereoisomeres sont done 
stkeostables. 

L’hypoth&e d’une inversion au niveau de l’atome de soufre (sans rupture de 
liaison) semblerait plus acceptable. Toutefois, elle se heurte 2 certains rkrltats 
observes en s&ies carbonee sur les esters s-ulfiniques ROS(=O)R’. On sait, en 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES RMN ‘H ATTRIBUEES AUX FORMES 0.0’SULFINATES (CDC13.20”C) 

C&x CH3(Cp) CH3-S 

MBlange 1’ o 6.58 =(s) * - 2.52 (s) 2.95 (s) 
Melange 2’ 6.35 (s) - 

M&mize 3’ - 2.16 (s) 2.58 (s) 
Melange 4’ 

2.92 (S) 
- 1.25 (s) 2.58 (s) 2.73 (s) 

a A ia temp&rature ambiante, ce signal est confondu avec cehi de la forme o-mlfinate. 
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effet, depuis longtemps qu’il est possible de di5doubler ces composes [6,7]. On 
peut evidemment s’interroger au sujet de l’implication eventuelle du remplace- 
ment d’un atome de carbone par un atome de titane sur les propriet& de l’atome 
de soufre. Dans ce domaine, on a montr4 qu’un metal de transition situ6 en CY 
d’un atome de soufre modifie sensiblement la ban-i&e d’inversion en agissant sur 
la stabilite de l’etat de transition plan par suite de recouvrement pl,-dm [8]. Mais 
une interaction entre le m&al et le soufre en fl qui pourrait favoriser un etat 
plan et beaucoup moins vraisemblable. D’une part, I’interaction entre l’orbitale 
contenant le doublet n du soufre et une orbitale vide du metal stabilise la geo- 
m6trie t&raedrique au soufre. D’autre part, les hypothbses faites pour interpreter 

la stabiliti anormale des ions carb&riums du type F+--~--~< [9] (recouvre- 

ment de l’orbitale vide du carbone en fl et de l’orbitale CJ de la liaison MT-C) ne 
peuvent Gtre transpos~es “mutatis mutandis” dans le domaine qui nous interesse. 

Une troisieme hypothese reste compatible avec la stereostabilite au niveau de 
l’atome de titane et au niveau de l’atome de soufre: l’isomerisation E =+ M 
r&uRerait d’un basculement du groupe SO,R sur l’atome de titane: 

As< ‘0 

II 
Ti -A 

II 

: 

Ce basculement peut rev&ir deux modes. Le premier mode utiliserait la voie 
qui passe par l’intermediaire de la forme O,O’-sulfinate intramol&ulaire: 

,i”\s/” ..i”\,_, d 

'0 

II 
II '\p/ 

.%, 
i‘O 

- Ti\o/s\R 

Ce mode suppose un equilibre rapide. La coalescence des signaux de E et M, 
ainsi que celle des especes diastereoisomikes precedemment citkes [ 1,2], devrait 
alors entrainer obhgatoirement la coalescence avec les signaux correspondants de 
la forme intermediaire. Or, nous avons vu que la position et l’intensite des signaux 
de la forme parasite sont independantes de la temperature. I1 faudrait finalement 
admettre que la forme parasite est du type O,O’-sulfinate intermol&ulaire. 

Le deuxiGme mode utiliserait la voie qui passe par l’intermkiiaire de la for-me 
S-sulfinate: 
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TABLEAU 3 

ENTHALPIE LIBRE D’ACTIVATION DES PROCESSUS D’INVERSION 

Composes T,(K) A,v,!HZ) k,(sec-*) AG*(kcal mol-1) 

1’ = 257 0.84 1.86 13.9 
. 2’5 263 12 26.6 13.6 

3’ b 260 1 2.22 14.6 
4.0 291 0.7 1.55 16.5 

a Coalescence des signauv cyclopentadi&!nyles. 
b Coalescence des signaux S02CH3. 

Ce mode apparart au depart antinomique par rapport au processus qui est 
adopt6 pour la formation des composes d’insertion du fer, du manganese et du 
rh&ium [lo] oii le m&al est h un faible degre d’oxydation. Dans ces differents 
cas, il semble en effet demontre que le produit final, qui a la structure d’un 
S-sulfinate, se forme par l’intermediaire d’un 0-sulfinate. R/Isis le paradoxe n’est 
qu’apparent et il peut Btre consider6 comme une consequence logique de la 
theorie de Pearson. 

Avec les metaux cites, le metal est un centre mou et la combinaison &erg&i- 
quement defavor%e est celle qui correspond a une liaison avec le p6le dur du 
Iigande (0-sulfinate) . 

Avec le titane(IVj, nous avons au contraire un centre dur. La combinaison 
Cnergetiquement d&favor-is&e est celle qui correspond h une liaison avec le p61e 
mou du hgande (forme S-sulfinate) mais il n’est pas interdit d’envisager cette 
combinaison comme &at de transition entre les deux structures limites O-sulfin- 
ates. 

L’enthalpie d’activation AG’ a et6 calculee par la for-mule d’Eyring AG’ = 
4.57 Z’, (10.32 + log(Z’,/h,) (Z’, = tempkrature de coalescence et h, = n/d2Av) 
(les valeurs trouvees sont port6es au Tableau 3). 

Ces valeurs ont et& obtenues soit en utilisant la coalescence des deux singulets 
cyclopentadienyles du complexe m&o (complexe 1' et 2’), soit en utilisant la 
coalescence des signaux du groupe SO&H3 des complexes m&o et racemique 
(complexe 3’ et 4’). Les valeurs indiquees sont cornparables a celles signalees au 
depart du complexe ($-Cp),TiClSO&Ha. 

On remarque que la presence d’un groupe t-butyle sur I’un des cycles cyc10~ 
pentadienyles &ve sensiblement la valeur de I’enthalpie d’activation. Le sens 
de cette variation conforte la troisieme hypothese avancee pour le processus 
d’isomkisation quel que soit son mode. On conceit en effet facilement que 
l’encombrement sterique au niveau de la sphere de coordination du titane sera 
plus d6terminant s’il y a passage par le complexe mixte du type O,O’-sulfinate 
intramoleculaire ou S-sulfinate. Par co&-e, un processus d’inversion au soufre 
interesse un site eloigne et devrait normalement etre peu sensible h l’encombre- 
ment au niveau des ligands cyclopentadienyles. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations ont 6% effectukes sous atmosphere d’argon, les 
solvants sont distill& avant emploi sur sodium-benzophenone. Cp,TiC& est la 
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qua&% Strem utili&e sans purification. (C,H&H,),TiCI, et [ C,H&(CH,), J2TiCL2 
sont prkpares B partir de TiCI4 et des anions cyclopentadienyles correspondants 
WI. 

Les d&iv& dimethyl& et diphenyles sont prepares 5 partir des dichlorures, de 
methyllithium [ 121 et de phenyllithium [13 1. 

Les composis d’insertion sont prepares selon la methode de Wai!es et cob. 
[ 3 ] : dissolution du compose Cp,TiRz dans le chlorure de methyl&e, addition h 
-80°C de SO, et retour 2 temperature ambiante, 1' et 2’ sont obtenus sous 
forme de sohdes amorphes. 

3’: cristaux jaune orange (hexane), F 160°C (trouve: C, 45.99; H, 5.37; S, 
16.91; Ti, 13.28. C14Hz0Sz04Ti talc.: C, 46.15; H, 5.49; S, 17.58; Ti, 13.18%. 

4’: cristaux rouge orange (hexane), F 166°C (trouve: C, 52-58; H, 7.31; S, 
14.00; Ti, 10.80. Cz0H,,S204Ti talc.: C, 53.57; H, 7.14; S, 14.28; Ti, 10.71%. 

Sped-es de RMN 
Les spectres de RMN ‘H ont etk traces sur un spectrometre JEOL FX 100 a 

park d’echantillons de 20 mg de substance dissous dans 0.4 ml de CD&. 
L’etalon interne est le tetram&hylsilane. 
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