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The condensation at - 30°C of benzo[c]cinnoline (RN=NR) on electrochem- 
ically prepared Cp,TiCl yields the titanium(W) complex Cp,Ti(Cl)N(R)N(R)(Cl) 
TiCp, which slowly decomposes into Cp,TiCl* and benzo[ c]cinnolinedicyclo- 
pentadienyltitanium. 

Le mtk.nisme de l’activation de l’azote mokulaire par des complexes 
organomktalliques est encore mal connu [1,2] car la grande r6activitC des esp6ces 
intermkliaires n’a pas permis de prkiser leur structure. 11 s’av6re done nkessaire de 
disposer de structties mod6les et il nous est apparu int&essant d’kudier l’activation 
de composCs qui cornportent un groupement diazo. 

La synth&e de l’azobenz&e ou du benzo[c]cinnoline titanoc6ne a CtC d&rite 
rkemment au d&part du CpzTi(CO), [3]. 

Nous avons examine par &ztrochimie la r6activitC de la benzo[c]cinnoline vis ti 
vis du monochlorure de titanocbne 1. 

Par addition de benzo[c]cinnoline (RN=NR) & une quantitt tquimolkulaire de 
Cp,TiCl p&par6 &ctrochimiquement dans le t&rahydrofuranne (Bu,NPF,, 0.2 
M), on observe, sur le voltammogramme, l’apparition de 3 vagues de reduction * A, 

5, B, (Fig. 1). 
La vague A correspond au premier stade de rkduction de Cp,TiCl, [4] et B, & la 

rkduction de benzo[c]cinnoline bis(cyclopentadienyl)titane 2 [3]. L’analyse RPE ne 

* Partie XI: rkf. 6. 
* On observe kgalement une vague d’oxydation B; B -0.1 V. Le potentiel de B, est lkgerement moins 

nkgatif que c&i du premier stade de rtiuction de la benzo[cjcinnoline. 



Cl2 

t ic (b) 

Fig. 1. (a) Voltammogramme de Cp,TiCl dam le THF (Bu,NPF, 0.2 M) SW &zctrode toumante de 
platine 1 20°C. (b) Aprhs addition 6quimol6culaire de benzo[c]cinnoline. 

r&Ye aucune espke paramagnkique. La formation de Cp,TiCl, et du complexe 2 
peut s’interprkter par la r&action globale: 
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2 CpzTiCl + RN=NR - CpzTiC12 + CpzTi 
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Cette r&action avait CtC proposk par Floriani au d&part de Cp,TiCl et de 
l’az,obenz&ne [3]. 

Au tours de cette Ctude, nous avons mis en hidence un complexe intermkliaire 3 
Gductible en B, et nous nous sommes propods de dkerminer les conditions 
ophatoires optimales de prkparation de 3. Une 6tude par voltammkie cyclique au 
dkpart de Cp,TiCl 2 en prdsence de benzo[ clcholine indique une augmentation du 
pit B, relativement h & lorsque la vitesse de balayage ou la quantitk de benzo[ c]cin- 
noline diminue. 

Nous avons pu obtenir quantitativement le composC 3 par condensation d’une 
demi-mole de benzo[c]cinnoline sur une mole de 1 B - 30°C. 

En voltamm&ie, le compost 3 ne donne (Fig. 2.) que la vague B, *. Aucun signal 
n’apparait par analyse RPE. 

Nous n’avons pas BtB en mesure d’isoler le complexe 3: une Clhation de 
tempkrature (de - 30 h + 25OC) s’accompagne de l’apparition progressive des 
vagues A et &. Compte tenu des dour&s experimentales suivantes, la nature de 3 
peut cependant Ctre prt+cis?e: 

(i) La rbduction Bectrochimique de 3 au potentiel de B, conduit entre autres h 1. 
Le motif Cp,TiCl existe done dans le complexe. 

* On observe comme prkcedemment une vague d’oxydation Bi. 
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Fig. 2. (a) Voltammogramme de CpzTiCl dam le THF (BQNPF, 0.2 M) sur &ctrode toumante de 
platine a - 30° C. (b) Aprks addition d’une demi-mole de benzo[c]cinnoline B - 30°C. 

(ii) Le complexe 3 &ant obtenu quantitativement par condensation dune mole de 
Cp,TiCl sur une den&mole de benzo[c]chmoline, les structures 3’ et 3” peuvent &re 
proposr%s. 
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La forme 3’ fait apparaitre deux atomes de titane(II1) dont la configuration 
Bectronique peripherique atteint 17 &ctrons; dans la forme 3”, il s’agit d’atomes de 
titane(IV) entoures de 16 electrons 

L’analyse IR ne nous a pas permis de differencier ces deux structures [5]; 
cependant l’absence de signal RPE autorise a rejeter la structure 3’. 

D’autres arguments militent en la faveur de 3”: (a) Par voltamm&rie au depart 
de 3, on n’observe pas la reduction du groupe azo. La double liaison N=N n’existe 
done pas darts le complexe. 

(b) La reduction de 3 conduisant au complexe de titane.(III), Cp,TiCl, implique 
que 3 soit un complexe du titane(IV). 

(c) L’addition de dim&hylph&rylphosphine (PMqC,H,) ne modifie pas le volt- 
ammogramme du produit 3. Dans l’hypothese de la structure 3’ nous dew-ions 
obtenir un remplacement du ligand diazo par le groupe phosphine qui a un effet (r 
dormeur beaucoup plus important. 

L’existence de structures du type 3’ ou 3” avait BtC postuk par Ploriani dans le 
cas de l’azoben&ne, mais aucune do& exp&imentale n’avait permis de pr&%er la 
nature de I’intermCdiaire [3]. 

La rkactivite de Cp,TiCl vis a vis du groupe diazo se traduit done par une 
oxydation du centre mCtallique de III en IV et par la reduction du groupe N=N en 
N-N. La reduction directe de la benzo[c]cinnoline s’effectue a tm potentiel plus 
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cathodique ( E1,2 - 1.5 V/ECS). La coordination permet done de diminuer la 
surtension de rCduction du groupe diazo d’environ 0.5 V. 
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