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RECHERCHES DANS LA SERIE DES METALLOCENES 

XXXI. SYNTIIE SE DE DI-o-ARYLOXY DI-z-CYCLOPENTADIL 
TITANES DISSYMETRIQUES ET SELECTNITE DU DEPLACEMENT DES 
LIGANDS 

JACK BESANCON*, FAZLUL HUQ et h%AURICE COLETTE* 

Laboratoire de Polarographie organique associe’ au CNRS (LA 33), Faculte’ des Sciences, 
21 OOO-Dijon (France) 

(Rep le 6 janvier 1975) 

Three methods of obtaining asymmetric diaryloxy complexes of tita&um 
(h’-Cp)(V-Cp’)Ti(OAr)(OAr’) are proposed. 

Each of these methods leads to secondary products, selective substitution 
of the ligand (OAr) or (OAr’) by chlorine atom occurs by the action of hydro- 
chloric acid in C&I, solution. 

Trois voies d’acck aux complexes di-aryloxy clissym&iques du titane 
(h5-Cp)(h5-Cp’)Ti(OAr)(OAr’) sent porpos6es. Pour chacune de ces voies il y a 
formation de pxoduits secondaires form&. Au dhpart des structures obtenues on 
peut substituer &lectivement un seul ligand OAr (ou Ok’) par un atome de 
&lore sous l’action de l’acide chlorhydrique en solution benzkique. 

Introduction 

Plusieurs apiroches r&e&es ont 6t.6 prkent6es pour tenter de dgfinir la 
stk6ochimie dynamique de la substitution d’un ligand a-li& dans le complexes 
du titanocke du type (V-Cp)(h5-Cp’)TiAB [l-3]. 

On a en particulier Qtabli des filiations st&?ochimiques entre les deux 
diast&oisomkes a et b correspond+ 5 la structure (hs-Cp)(V-Cp’)TiClA par 
l’interm&%aire des diast&oisomikes a et p de structure (h*-Cp)(h’-Cp’)T@MeA 
pour lesquels les ligands h’-Cp’ portent un marquage stkr~ochimiqtie. 

* Adxese actuelle: Laboratoire de Chimie G&x&de. 32. rue M$gevand. 26000 Be&pi @ranceb 
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-. Le bilan ster&chimique complet depend des param&-es chimiques et on a 
observg les deux possibilites i et 2: 

‘.:. 
Q (isomere majoritaire) 2 a (ou s b) 

MeONa 
.a- + 

p (isomke minoritaire)~ b (011s a) 
HCI 

Le deuxieme stade est st&SospGfique. Mais on ne peut esperer definir 
avec certitude Ia stktiochimie dynamique des deux stades que si la configuration 
relative des diastetioisomeres a, b et a, p est connue. 

Nous avons pens6 utiliser 5 cette fin le cycle de transformation: 

(I)r5-Cp)(h5-Cp’)TiCl(OAr) 5 (h5-Cp)(h5-Cp’)TiOAr’(OAr) 2 

(?2s-cp)(125-Cp’)Ticl(oAr)[oAr’] i- Ar’OH[ArOH] 

Cette approche pr&enterait l’avantage d’utiliser un intermkdiaire que l’on 
peut, 5 priori, considerer comme suff rsamment stable pour se prEter a une 
analyse cristallographique. Mais elle nikssitait une etude pr~liminaire pour 
dkeler les reactions parasites pouvant r&u.lter d’une redistribution des ligands 
et pour d&xxminer le degre de s6lectivite de la reaction de d&placement de l’un 
des groupes aryloxy au “deuxieme stade”. Les composes dieryloxy dissymdtri- 
ques du type (h5-Cp),TiOAr(OAr’) n’ont d’ailleurs pas encore et6 signal&. 

Ce memoire donne diverses methodes de synthtse de ces composes et in- 
dique dans chaque cas les produits secondaires isolk Il p&tie surtout la nature 
du groupe aromatique deplac6 sous l’action de HCl. 

Synthke des complexes di-arylo~y dissynktrique IIn 

Nous avons tent& trois voies pour acceder aux complexes dissymetriques 
(W-Cp),Ti(OAr)OAr’- (I.&j). 

(A) L’action d’un phenol sur les complexes (h5-Cp),TiClOAr (Ii) en presence 
de NaNlIz_ 

(B).L’action de NaNHz sur un melange des deux complexes monosubstitues 
[~hs-Cp),TicloAr + (P-Cp),TiClOAr’~_ 

.(C) LTaction de (Iz5-Cp),TiCl, sur un m&nge de deux phkols ArOH et 
Ar’OH en presence de NaNH2_ 

Dans la plupart des cas on obtient un r&lange contenant: le complexe 
dissym&rique attendu (II& les deux complexes 11% r&sultant d’une sym&risation: 
(IzS-C~)~T~(OA~)~ et (h5-Cp)2Ti(OAr’)z et le ou les deux complexes II&s: 
(h5-Cp)Ti(OAr), et (?z5-Cp)Ti(OA&. 

: Le Tableau 1 indique les pourcentages des diff&ents produits obtenus selon 
chacune des trois methodes. Dans la methode A ces pourcentages varient selon 
la chronologie d’introduction d@s grouper aryloxy. 
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TABLEAUI 
.~_ > 

PRODUITSOBTENUSSELONLBSMETHODE6A.BETC 
i+Ijmp&ent& I'action duph~oli~lecompl~emonosubstitu~Ijduph~nol j:onkphetitelesdiv~ '-.'. 
phenols i(ouj>utilis&par:a= HOC~~Me2-2.6:b=HOCgHlMe3-2,4.6;c=HOC5H3M~3~~_~e~:d=. 1. 
HOC#&6Hg-2:e=HOC&Cl-2 

. . 
Phenols M&thodes exp&imentaks 

i j A B C 

i+ Ij j+ Ii Ii' Ij i+-j+cpzTiCl2 

a b (I&b>= <II&) U,<lO%) II& (3%) 

Uaa.IIbb =aa.I1bb Uaa. Ubb 
UIbbb IUbbb UI,IIIbbb III,,IUbbb 

a c II,<26961 I&(15%) II,,<40%) 11,,<25%) 

(Ucc) I&.,(10%> II,<5%) 11=,,(12%) 
<II&) <III,> 

a d U,d<15%) II,d<20%) II~d<l0w 

=dd(l2%) IIdd<25%) 
<III-) (III,> 

h e II,,C=%> 
b E Ubct30k) IIbc(20%) Ubc<l5=) Ubc<5%) 

<I&,, II,c (10%) IIcc<lO%) II,,<lO%) 

(IIIbbb) (mhbb) (IIbbb) 
b d IIbd(5%) Ubd<10%) IIbd<15%6) IIbd (1546) 

IIdd<20%) IIdd<30%) IIdd(l0s) 

<IUbbb> 
b e Ube<40%) (IIbe) 

IIe,<P)h II,<P)b 
<IIIbbb) 

c d II,d<l0%) IId<30%) II~d2096) II&d5%) 
II,, (204b) <II,,) II,, (10%) 

IIdd<15%> IIdd<15%) 

c e n,<30w <II,) 
I&&I&(P) b 

d e IIde (15%) 
IIdd<20%) 

o ~_,es compo& ~K&QU&S entre parenthties ont &d obtenus B 1Xtat de tracer b _ '- Yldentificationducomplexe 
aC~faCteuniquementparchromatogl;iphie.BapparaStnettementp~ponderant~la~sctioa 

Les derives de trisubstitution III, qui se forment concurremment dans la 
synthke de6 complexes dissym&riques II3 ont eti identifi& & un Qchantillon 
obtenu par action de CpTiC& sur le phenol i. Les produit.6 de trisubstitution 
n’apparaissent que dans le cas ou le phgnol porte deux substituents mt%hyle en 
o&ho. La reaction qui donne naissance ?I ces complexes trisubstitu& implique 
obligatoirement le remplacement d’un ligand z li& par un ligand o lie_ Si l’on 
admet que le cyclopentadlenyle occupe trois sites de coordination cette r&@ion 
rklise le passage d’un complexe octacoordine 5 un complexe. hexacoordik. Il..- ‘?. : 
semble normal que ce passage se fasse au mieux Iorsque Ia sphere de coordination 
du metal est tr& encombrge. . : 

Les complexes diaryloxy symetriques I& isol& concurremment au c.&.s de: 
la pr&paration des d&iv& II, sont identiques aux d&iv&obtenus par condensa_l : 
tion dire&e du phenol i sur Cp2TiClz. Nous avons ~se~~e~ement..u~~~_p~.~~,:_-:._ 
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cefAe condensation des phenates prepares in situ au dGpart du phenol en presence 
d’amidum de sodium- La reaction est conduite uniquement H la tempkature 
ambiante en opposant 1 mole de ChTiCl+ 2 2 moles de phkol. 

POW atteindre les complexes monosubstituik Ii on peut op&er selon deux 
methodes: 

(1) Opposer Cp2TiC1, au phenol clans les proportions rigourerkement 
stoechiometriques (l/l) en r&lisant la reaction au reflux du solvant en presence 
de NaNHt 143. 

(2) RQaliser au depart de IlIi une substitution &lective d’uu seul ligand 
OAr par un atome de chlore en additionnant lentement une solution benz&rique 
acid&e par 3321 Cl] _ 

D’une maniere gk&aIe les complexes Ii sont obtenus preftkentiellement 
en opkknt selon Ia premisre methode. Mais cette mithode ne permet pas d’ac- 
ceder au complexe I,. 

En effet, au tours de la synthke ce complexe est obtenu concurremment 
au dkive I&, et l’isolement du produit attendu necessite une purification chroma- 
tographique, purification au cows de laquelle le d&iv& I, se degrade tres rapide- 
ment_ Seule la deuxieme mgthode proposee permet d’atteindre quantitative- 
ment I, au d&part de II,,_ 

Notons enfin que Ies d&iv& du type Ii sont susceptibles de se prgter & une 
reaction d%change et de symBtrisation en presence d’un agent basique {4]_ Si on 
oppose de l’amidure de sodium & Ii on isole apres chauffage II,. Ce r&ultat lake 
pr&oir qu’au tours de la formation des d&v& mixtes IIii on doit s’attendre 
Ggalement 5 la formation des produits de symetrisation du type II,_ C’est ce 
que I’on observe effectivement dans Ie Tableau 1. Mais il faut remarquer que 
dans Ia plupart des cas la reaction est orient&e vers une seule structure alors 
qu’on devrait raisonnablement isoler les deux formes Ilii + Hii_ Si on veut aborder 
Ia stin?ochimie dynamique defmie dans notre introduction au depart de sub- 
s&rats m&allo&niques modeles que nous avons synthetise rkemment [ 53 on doit 
absohunent ma%riser ce phenomene d’echange au niveau de l’atome de titane_ 
Nous avons d’aiheurs commence une etude sur l’action de differents agents 
akahns responsables de ce phenomkne d’echange sur I’atome m&aIIique des 
compIexes du type (V-Cp)(P-Cp’)TiClOAr_ 

S8ectiviti de Ia &action de deplacement des groupes aryloxy 

La reprkentation schematique du Tableau 2 indique la nature du groupe 
re&mt apSs l’a&ion d’une solution benzhique de HCl sur les composk diaryl- 
oxy dissymf%riques II,_ 

Chaque case d&nit le compos& de d&part par ses deux composantes. La 
fleche est dirig& vers les groupes OAr non deplace au tours de Ia reaction_ On 
voit, qu’g une exception pres, la tiaction est toujours totalement selective dans 
Ia Iirnite de Ia prkcision analytique utilis~e. 

Les groupes se classent done par ordre de faciliti de d&placement selon 
OC,J&C~H~-2 > OC,H,Me,-2,6 z OC,H,Me,-2,4,6 > OC,H,Me-3-C!HMez-6 > 
OC&T&I-2. 

II apparait illusoire de discuter en detail cette sequence dans l’ignorance 
du mkanisme exact de la reaction de deplacement. Si l’on admet l’hypothese 
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TABLEAU 2 

NATURE DES GROUP33 RESTANT DANS LA REACTION 

HCl 
~hS-Cp)<hs-Cp)TiOAr<OAr’) - <hs-Cp)<h5Cp)TiC10Ar + Ar’OII 

b d 

c 
a 6-J -; - 

b - 

raisonnable d’un &at de transition 5 4 centres du type A. 

c’--------i;l : : 
I 
I 

: 

-0Ar 

OAr 

(A) 

Le site d’attache de l’hydrogene de HCl dependra de facteurs electroniques, 
steriques et st&eoelectroniques mais les facteurs ayant une composante sterique 
ne peuvent iXre pr&us 5 priori en l’absence de donnees structurales pr&ses. 

Nous retiendrons uniquement comme don&e fondamentale que le groupe 
U-chlorophenoxy presente toujours un car-act&e d’inamovikoilite dans l’action 
de HC1, relativement aux autres groupes signal& tout au moins. C’est done ce 
groupe, ou un groupe de m6me propriete, que l’on devra introduire dans le 
d&iv& diaryloxy. Le dew&me groupe aryloxy devra Gtre au contraire un bon 
groupe sortant pour que la reaction presente les garanties de la st&eosp&$fit6 
au sens rigoureux du terme. 

Nous publierons ult&-ieurement les r&Rats de st&ochimie dynamique 
que nous avons obtenus en utilisant des sub&rats modeies dont la structure est 
imposee par la conclusion precCdente_ 

Partie expkirnentale 

Toutes les reactions de condensation ont &5 effect&es dans un erlemneyer 
surmonti d’un raccord multiple 3 cols permettant d’adapter un refrigkant, une 
ampoule 5 brome et une entree d’azote. Les reactions ont &tC conduites sous 
atmosphere d’azote et tous les solvants utilis~s sont anbydres. Les rendements 
indiques sont calculCs sur les prod&-s recti~s. 





CS0HS602Ti talc.: C, 75.66; H, 7.56; Ti, 10.06%) II,,: F_ 242” (20%). (Trouve: : 
C, 79.07; II, 5.57; Ti, 9.09. C34E11802Ti caIc_r C, 79.10; H, 5.42; Ti, 9.29%:) 1 

a4 F_ 150” C,,H+,O&l2Ti (lit%_ [6]: F. 145-147”). 

Di-o-aryloxy di-wcyclopentudienyl tifane dissyme’triques I& 
Les trois methodes indiquees ont &S mises en oeuvre dans les conditions 

suivantes: 
Methode A: A une solution benzkrique de lo-” mol de derive Ii on ajoute 

lOA mol de phenol j dissous dans du benzene et un ex&s d’amidure de sochum- 
Methode B: On oppose lo-’ mol de Ii B 10m3 mol de Ij en presence d’un 

exces de &NH2 dans le benzene. 
Methode C: On prepare une solution benz&ique d’un melange equimole- 

culaire des deux phenols i et j (2 X 10S3 mo1/2 X lob3 mol) que l’on additionne 
a une suspension de 2 X 10S3 mol de Cp,TiC& dans le benzbne, en pr&ence de 
NaNHp 

Dans les trois cas, on maintient une agitation magnQtiq~.: e vigoureuse et on 
porte B reflux du solvant pendant environ une heure (l’evolution de la reaction 
est contrblee sur chromatoplaque). Apres filtration et evaporation le produit 
brut obtenu est chromatographie, selon les cas, sur colonne de Kieselgel7734 
ou sur couche mince preparative de Kieselgel. Les produits isoles sont recristalli- 
s&s dans le m&nge B/Hex. 

TABLEAU4 

DERIVESIIij:PROPRIETESPHYSIQUES.ANALYSESETTECHNIQUESCHROMATOGRAPHIQU~S 

UTILISEES 

D&-iv6 Formule F CC) Am&se: trouv6 (de.) (5%) Chromatographie 

Hij 
C H Ti 

ab 

ac 

ad 

ae 

bc 

bd 

be- 

cd 

ce 

de 

C27H3002m 

C28H3+02Ti 

C3oHZtiOZTi 

C24H230lClTi c 

C2qHyZ02Ti 

C31H3oOtTi 

C&H2502CiTi d 

C32H3202Ti 

C2hH2+2C1Tie 

C2aH2302CIT1 -f 

154 74.76 
C?4.64) 

153 75.05 
(74.98) 

202 76-79 

(76.91) 
149 67.73 

(67.57) 
124 75.11 

(75.31) 
181 77.08 

(77.15) 
160 68.29 

<68.18) 
168 77.31 

(77.40) 

142 68.79 
(68.66) 

116 70.82 

(70.85) 

7.17 11-07 
(6.96) (11.02) 

7.20 
C7.19) 
5.92 

(6.02) 
5.14 
(5.39) 
7.45 
(7.41) 
6.42 
c6.26) 
5.57 
(5.67) 
6.35 
(6.49) 

10.56 
<10.68) 
10.43 
(10.22) 
11.44 
<11.23) 
10.21 
C10.35) 
10.16 
(9.92) 

10.82 
<10.87) 
9.76 
(9.64) 

6.02 10.40 
(5.94) (10.54) 
4.60 10.02 
(4.85) (10.09) 

Ca:CIBIHex<51114)~uis 
CCM:P/E(90/15)<P= 
pestane) 
C:P/E(90/15):"Iaaa. 

%z. Hat 
CCM:C/B/Hex<5/114); 

HI,.IIad.Hdd 
C:CIB/Hex(5/1/4) 

CCMxCIB/Hex<5/1/4): 

~bbb.%c.Ubc 
CCMrCIBiHex<5/114): 

IHbbb*I1dd*Uad 
CCMrPlE<90/15):HIbbb. 

Hee.Hbe 
C:ClBF-Iex <6/l/3). 
CCM: PIE (90/15);H,,. 

"cd-Hdd 
CCM:P/E <90/15);II,, 

Hce.Hee 
Cb:C/?3/Hex <51144) 

aCettepnmierepurificati~npennetd'~imineria~eurepaniedesproduitssecondaires.~Apr&cette 
opkationle diriv&iIdd estpticipitiparlemelange B/Hex.Le filtratlaisseddposerI~e.~CAoaIyse Cl: 
trouve 8.31.caIc. 8.31%. dAnaIyseCl:trouv~8.13.c~c.8.04%.eAnaIyseCI~ trouv~7.95.calc.7.8046. 

fAnaIyseC1:trouvC7.41.caIc.7.47%. 



Le Tableau 4 donue, pour les d&iviSs IIii, les propriWs physiques, les 
analyses et la technique chromatographique utiIi& (chromatographie sur couche 
mince ou co!onne (C), i’&mnt, l’ordre d’&tion par RI d&roissant des diff&_ents 
produits synth%isGs ou susceptibles d%tre synth&sb selon la mgthode de 
synthke choisie). 

Trhyloxycyclopentadienyl titanes II& 
A une solution bewkique de CpTiC13 (O-02 mol) on ajoute goutte 6 

goutte O-06 mol de phGno1 i dissous dans le mEme solvant, en prkence d’un 
exck d’amidure de sodium. L’opkation est r&li&e sous atmosphke d’azote 
en maintenant une agitation vigoureuse, On opke alors au reflux du ben&ne et 
on contri3le l’&volution de la &action par chromatoplaque (&ant: B). La reac- 
tion est g&Gralement quantitative au bout d’une heure et l’huile obtenue aprk 
filtration et Evaporation abandonne des cristaux jaunes qui sont recristallis~s 
cians i’hexane. Le rendement global au depart de CpTiCl, est de 90%. IIIaaat F_ 
148” (Trouvk C, 72.92; H, 6.71; Ti, 10.23. CzsHS203Ti talc.: C, 73.14; H, 6.72; 
Ti, 10_05%_) IQ,,,: F. 195” (Trouv& C, 74.44; H, 7.36; Ti, 9.44, C,,H,,O,Ti 
c&z_: C, 74-16; H, 7.33; Ti, 9-24s.) 

On oppose une solution benzknique de I, (100 mg) 5 quelques milligram- 
mes de NaNH* sous agitation magngtique pendant environ une heure 1 la tem- 
p&ature ambiante du laboratoire. Aucune kolution n’est d&zel&e par CCM 
(~luant: C/B/Hex 6/l/3)_ On porte alors le melange Gactionnel au reflux du 
solvent pendant deux heures. Apr& filtration, &aporation et separation chroma- 
tographique sur couche mince de Kieselgel (mgme &ant que plus haut). On 
isole 20 mg de d&iv& 4,, F_ 152” (B/Hex) et on r&up&e 20 mg de prod& I,=_ 
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