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The new compounds IndzTi(CH2CsH&, (THInd),Ti(CH,C,H&, Ind,Zr- 
(CH&H&, Cp&Tf(CH,C,H,), (Ind = x-indenyl, THInd = 7r-tetrahydroindenyl) 
have been synthesized. Carbonylation of Cp,Ti(CH,C,H&, C&TX& or 
[C&TiCl], with AlEtS readily gives CP,T~(CO)~ in a very good yield. The deriva- 
tives I.nd,Ti(CO), and (THInd)zTi(CO)+ are prepared the same way. The substi- 
tution derivative CplTi(CO)[P(CH,),] has also been isolated. 

Les composes nouveaux Ind2Ti(CH&H,),, (THInd)sTi(CH&H5)2. 
IndzZr(CH&H&, CpzHf(CH2C6H& (Ind = z-indkyl, THInd = rr-tetrahydro- 
indkyl) ont et4 synth&s&. La carbonylation de Cp2Ti(CH2C6H&, CpzTiCl~ 
ou [Cp,TiCllz en presence de AlEt permet une pr6paration simple de 
CP,T~(CO)~ avec de bons rendements. Les composes voisins IndzTi(CO)z et 
(THInd),Ti(CO), sont accessibles par cette methode. Le d&ive de substitution 
Cp,Ti(CO)[P(CH&j a et6 aussi isole. 

Introduction 

La reaction de carbonylation de Cp2Ti(CH2C6H& (eqn. 1) a 6% r&em- 

Cp,Ti(CH,C,H& + 3 CO T CpzTi(CO)l + (C&&H&CO (I)- 

ment dkxite par Fachinetti et Floriani [I]: alors que la reaction conduite dans -1’ 
l’heptane est pratiquement quantitative, le rendement en C&Ti(CO), devient 
faible lorsque le solvant est le benzene, par suite du developpement dune :. -- 
&action concurrente (6qn. 2) _ -. 
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D’aprk nos observations, la faible solubilit6 de Cp2Ti(CH2C6H5)2 dans 
l’heptane, qui conduirait 2 des soiutions de concentration en Cp,Ti(CO)z infki- 
cure B 0.5 g/l, jointe a la lenteur de la reaction, exclut pratiquement la possibili- 
t& d’utiliser cette r&&ion en tant que metbode de prGparation de Cp,Ti(CO)Z. 

Ces obstacles majeurs ont pu Gtre leves par addition de AlEt au milieu 
rGactionne1 et, d’une faGon plus g&Gale, le traitement de &Ti(CH2C6H&, 
CpzTiClz ou [CpzTiCl]~ par AlEt 5 temperature ordinaire et sous une pression 
de I atm d’oxyde de carbone, permet de p&parer CpzTi(CO), plus simplement 
que la methode originale [Z]. 

Afin d’&udier la possibilit& de g&Graliser la reaction de carbonylation 
pr&&lente ?I d’autres composk, nous avons: prepare les composes nouveaux 
suivants: Cp,Hf(CH,C,H,),, Ind,Ti(CH,C,H,),, Ind2Zr(CHzC6H& (Ind = 
?r-indenyl) et (THInd)2Ti(CH&6H& (THInd = ?r-t&rahydroindenyl) et les avons 
trait& de la mGme faGon que Cp2Ti(CH2C6H~),. 

Partie expkimentale 
: 

Syn fh&e des d&i&s benzyliques 
Les complexes I ont &S p&p&s selon la r&action d&rite pour la pr&para- 

tion de CpZTi(CH2C6H& [3] et Cp,Zr(CH&H& [l] (eqn. 3). 

R, R 

ED1 0 .MCl; -I- 2 &H&H,MgCl + ml 0 ,M(CH,C,W, + 2 MgCb (3) 

R R 

Les complexes I sont violets lorsque M = Ti, oranges lorsque M = Zr et 
jaunes lorsque M = Hf. Ils sont tres peu solubles dans l’hexane, peu solubles 
dans l’gther Gthylique et moyennement solubles dans le toluene oh les composes 
du titane se decomposent lentement. Ils sont stables & la temperature ordinaire 
et, pour M = Zr, tres sensibles & l’air et & l’humiclit& 

La spectroscopic RMN montre un fort deplacement chimique (- I. ppm) 
des hydrogenes SCH, des groupes benzyl lorsque l’on passe de x-CgH5 au cycle 
substitui z-indenyl. 

IndJi(CH&H&. A 5 g de Ind,TiCl, (14.3 mmol) dans 50 ml d’ether 
Gthylique est ajouGe, B 0°C et sous atmosphere d’azote, une solution de 30 mmol 
de C,H,CH,MgCl dans 50 ml d’&her. Aprik r&&ion, le precipit6 est s6pa.G par 
filtration, s&h& puis dieper& dans uue solution aqueuse chlorhychique refroidie 
par de la glace. Ind2Ti(CH2C6H5)t insoluble, est s6par6 par filtration, la& rapids 
ment par un peu de methanol et d’ether ethylique, puis s&he sous vide. Rende- 
ment: 5 g, soit 75%. Des aiguilles violettes de Ind+Ti(CH&H& sont obtenues 
par recristallisation dans un melange ether ethylique/hexane. Analyse: trouv& 
C, 83.11; H, 6.12. &.&&Ti talc.: C, 83.51; H, 6.08 %. 

(THItzd),Ti(CH,C&),. (THInd),Ti(CH&H& est p&part? comme le com- 
posG p&&dent, avec *un rendement equivalent, 5 partir de (THInd)zTiClz. Ce 
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demier est obtenu en agitant pendant 4 h dans un autoclave, un melange de 10 g 
de Ind,TiCl,, O-5 g de platine Adams et 50 ml de THF sous une pression de 
200 atm d’hydroggne. On ajoute ensuite 100 ml de chlorure de m&thy&e- La 
solution est. filtr&e, &aporGe sous vide. Le rkidu est lav& avec 100 ml d’&thanol, 
puis 20 ml d’ether et s&he sous vide. (THInd)zTiClz est obtenu avec un 
rendement de 60%, sensiblement plus elevg qu’en operant sous une pression de 
1 atm [4]_ Analyse: trouvtk C, 81.45; H, 7.70. C32H36Ti talc.: C, 82.08; H, 
7.69%. 

Ind,Zr(CH&.H&. Les operations sont effect.uGes sous atmosphke d’azote. 
Un melange de 2.5 g de IndzZrCIZ (6.4 mmol) et de 13 mm01 de CsH&H,MgCl 
dans 50 ml d’t%her est agiG pendant 24 h B 20°C. Apr& rkaction, la solution est 
diluee avec 50 ml de toluke puis filtrGe. L’addition d’un exc& d’hexane (200 
ml) 2 la solution, suivie d’un refroidissement 5 -20X, provoque la formation de 
cristaux oranges de Ind,Zr(CH&H,),. Rendement: 1.5 g, soit. 50%. Analyse: 
trouvk C, 75.42; H, 5.78. C&I&r talc.: C, 76.32; H, 5.56% 

Cp,Hf(CH&&),. Cp,Hf(CH2C6H5)2 est pr&par& comme le compose 
p&&dent avec un rendement de 65% B partir de Cp,HfCl,_ Analyse: trouv& 
C, 58.73; H, 4.92. CZ9HZ4Hf talc.: C, 58.74; H, 4.89%. 

Prkparation de Cp,Ti(CO), a’ partir de Cp2Ti(CH&H& 
4 g de Cp2Ti(CH,CGH,), sont mis en suspension dans 150 ml d’heptane, 

dans un flacon reli& h une jauge graduke contenant l’oxyde de carbone. 3 ml de 
AlEt sont ensuite ajout& au moyen d’une seringue et le milieu Gactionnel est 
agiG pendant 20 h & tempkature ordinaire. La solution obtenue est versQe, 
sous atmosphke inerte, sur une colonne garnie d’alumine (alumine neutre 
pour chromatographie PROLABO) de 2 cm de diametre et 25 cm’de hauteur. 
LWution par un m&nge i volumes &gaux de benzke et d’heptane foumit une 
solution rouge. Cp,Ti(CO)t cristallise par &vaporation lente sous vide de cette 
solution. Rendement: 2.2 g, soit 80%. 

Remarque: En tours de r&action, l’examen du milieu Gactionnel par 
spectroscopic infrarouge montre, & cbte des fr&quences C-O (1975 et 1897 
cm-‘) de Cp,Ti(CO)z, une bande suppl&mentaire 5 1997 cm-l qui disparaft en 
fin de &action. Cette bande semble due i une interaction entre CpZTi(CO)Z et 
AlEt+ car elle est observable par addition de AlEt h une solution de Cp,Ti(CO), 
dans l’heptane. Par contre, elle n’apparaft pas lorsque le solvant est le benzhe. 

IndZTi(CO), et (THInd),Ti(CO), sont pr6parGs de la m&e faGon i pa&r 
des compods benzyl correspondants. 

Prgparation de Cp,Ti(CO), a’ partir de [Cp,TiCIl, 
3 g de [Cp,TiCl]+ [5] sent mis en suspension dans 100 ml d’heptane. Sous 

atmosph&e de CO, 3 ml de A.&X, sont ajoutk au moyen d’une seringue, provo- 
quant la dissolution de [Cp2TiC1J2 pour donner une solution verte. AprBs ab- 
sorption de CO pendant 20 h B 2O”C, la solution obtenue est trait&e comme 
pr&Gdemment. Rendement: 1 g, soit 30%. 

Preparation de CpzTi(CO)[P(CH&] 
1 g de Cp,Ti(CO), et 8 ml de P(CH& sent chauffk dans un autoclave de 

50 ml pendant 3 fours 5 40°C. Toutes les 24 h l’autoclave est refroidi h -80°C 
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et l’o&de de carbone Smin6 sous vide. Apr& r6action, l’exck de P(CH& est 
retire sous tide et le r&idu dissous dans 50 ml d’hexane. La solution est filtrk 
sous argon’ priis refroidie B -25°C. Cp2Ti(CO)[P(CH&] cristallise lentement 
sous la forme de cristaux marrons. 

Carbonylation de Cp2Ti(CH&,H,), 

Exp&mentalement, pour une solution initiale 5 X lo-* M de Cp,Ti- 
(CH,C,H,), dans le ben&ne, le toluene ou l’ortho-xylene, sous une pression 
d’oxyde de carbone de 1 atm, le rendement en Cp2Ti(CO), est de 15% et reste 

constant dans un intervalle de tempkature allant de 20°C (reaction termi&e 
en 3 jours) B 50°C (rgaction termin~e en quelques hem-es). 

La comparaison du volume de CO absorb6 et de la quantite de Cp2Ti(CO)2 
form& (d&ermin& par l’addition d’une solution d’iode dans le toluene) montre 
que, dans les solvants aromatiques, la r&action concurrente de 1 fait intervenir 
1 CO/Ti et que, par consequent, cette reaction concurrente ne cons&e pas en 
la simple decomposition du produit de depart (eqn_ 2), mais en une reaction 4. 
On peut penser que, si la r&action 1 d6bute par une insertion de CO dans une 
liaison Ti-CX&C6H5 [l, 61, la reaction concurrente 4 fait intervenir le mgme 
interm&haire selon le schgma reactionnel: 

i Cp,Ti(C0)2 + (C,H&H,),CO 

yH&H5 
I 

(1) 

Cp2Ti(CH2C6HS)2 + CO + Cp2T; 1 CO--CH2C6H5 r 
I autres produits (4) 

oh la reaction 1 est. deja connu [ 11. Selon cette hypothese, la reaction 4 serait 
d’ordre supkieur 5 1 par rapport au composC d’insertion intermediaire. En 
effet, 1 devient pratiquement exclusive en op&ant dans l’heptane, c’est g 
dire en milieu tr$s diI&, tandis qu’une augmentation de pression de CO tend h 
faire diminuer la quantite de Cp2Ti(CO)2 form& ce qui a ete v&if% pour P(C0) 
100 atm. 

Les produits obtenus dans la reaction 4 resulteraient d’une polymkisation 
du compos6 d’inserkion interm~diaire par etablissement de liaisons titaneoxy- 
gene, par analogie avec la r&action de l’oxyde de car-bone sur Zr(CH,C,H,), 

171- - 
Remarque: Il semble que la reaction de carbonylation de Cp2Ti(CH2C,H,), 

n’ait pas lieu dans l’heptane rigoureusement pur et que la presence dune faible 
proportion d’hydrocarbure aromatique soit n&cessaire B la reaction. 

Carbonylation de Cp,Ti(CH&H& en presence de AlEt3 

En ajoutant au milieu reactionnel une quantite de Al?.& telle que le rapport 
Al/Ti soit au moins &gal B 1, la r&action 1 devient exclusive, quel que soit le solvant, 
heptane ou benzke, et la vitesse de la r&action esk fortement augment&e, per- 
Gettant d’opker sur une suspension de Cp,Ti(CH,C,H,), dans l’heptane (Fig_ I)_ 
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Fit& l- Absorption de CO Par upe suspension de 2 g de CP$~-~(CI-I~C~H~)~ dams 100 ml d’heptane en 
P*ence de AIR3. (P 1 am, T 20°C). (A) 2.8 Al(C2H5)3/Ti; (B) 1.4 Al(C2H5)3/Ti; (C) 2 AI(CH3)3/Ti. 

Cp2Ti(CO)s est isole par chromatographie sur alumine avec un rendement de 
80% (voir partie expkimentale). 

Puisque sous atmosphere d’aaote il n’y a pas de reaction decelable entre 
Cp2Ti(CH2C6H5)2 et AlEt dans ces conditions experimentales, il est permis de 
supposer que AlEt Gagit initialement sur le compose d’insertion interm&diaire 
par etablissement d’une liaison de coordination =C=O+AlEt3, empkhant la 
reaction concurrente 4. 

L’augmentation de la vitesse de la reaction 1 avec la concentration en 
AlEit (Fig: 1) peut s’expliquer par un d&placement d’equilibre si l’insertion de 
CO est reversible (Gqn. 5). L’insertion reversible de CO dans la liaison Ti-CH2CsHS 

/ 
CHAHS 

/ 
CHzCsHs 

/ 
CHzCsHs 

CP2Ti + CO * 
fl!E5z 

\ 

Cp,Ti 

CHzC6H5 
\ CO-CH2C6HS - cpzTi\C+)+AlEt3 (5) 

CH2C6HS 

de Cp2Ti(Cl)(CH2C6HS) ou le produit d’insertion Cp2Ti(C1)CO-CH2C6HS a et6 
isol& [6] supporte ties hypothkes. 

La carbonylation de Cp,Ti(CH,C,H,), devient plus komplexe lorsque 
AlEt est remplace par AMe ainsi que le montre la Fig. 1: vitesse initiale 
d’absorption de CO tres faible, stoechiomkie de la reaction mal definie par 
rapport au CO. Cependant, en fin de reaction, la quantig de Cp*Ti(CO), 
forme est sensiblement la mGme que celle obtenue avec AlEt3. 

LeS COtipOS& CpzZr(CH2C6H& et Cp&f(CH&H& rkgksent egalement 
avec l’oxyde de carbone en presence de AlEts, mais aucun complexe carbonyle 
n’a pu i$re detect& 

La carbonylation de Cp2Ti(CH2C6H5)2 en presence de AlEt est applicable 
aux compods voisins Ind2Ti(CH2CaHS)2 et (THInd)zTi(CH,C6H,)Z_ Les solutions 
obtenues aprk chromatographie montrent en spectroscopic in&rouge les 
frequences C-O attribuables aux d&&s carbony& Ind,Ti(CO)n et (THInd),- .- 



SPEC+RES IR DES COMPOSE3 PREPARES 

Compo& 

cpgi<CO~z 
Ind;?Ti<CO)+ 
<THIrid)2Tii(CO)z 

C&‘2Ti(CO)[P(CH3)31 

= Solution hePta.ne- 

v<CO) <cm-‘)a 

1975.1897 C8] 
1978.1911.1905 
1962.1886.1883 
1863. 

Ti(CO)2. Pour ces deux composes la bande C-O de plus basse frequence est 
d&!toubGe, indiquant l’existence probable de deux isomkes. 

Remarque: Dans Cp2Ti(CO)z I’un des groupes CO peut dtre substitu6 par 
le ligand P(CH& & 40°C selon une r&action incompGte_ Le monosubstitue est 
caract&is~ par spectroscopic i&&rouge (Tableau 1). 

Carbonyiation de Cp2TiC12 et [CpzTiCI], en prksence de AlEt 

Dans des conditions expkimentales analogues aux pr&Gdentes (solution 
dans le benzBne ou suspension dans I’heptane, T 20”C, P(C0) 1 atm, prkence 
d’un excr% de AIEt3) et avec des vitesses de &action du meme ordre de grandeur, 
Cp~‘I’iCl~ et ~Cp,TiCI], conduisent 5 CpzTi(CO)t avec un rendement de 30% 
par rapport au titane mis en jeu_ 

11 y a Ggalement r&action entre CpTiCI, et CO en prkence de AlEtS bien 
qu’aucun compkxe carbonyle n’ait itk d&e&_ 

Ces &actions complexes, puisque de stoechiom&-ie non d&ermirGe, pr& 
sentent des differences avec la carbonylation de Cp,Ti(CH2C6H5)2 oh le r6le de 
AIJZtS se &rune & celui de catalyseur s&lectif de la r&action 1_ Cependant, la 
similitude des conditions r&actionelIes, plus particuli&ement les analogies 
cin&ques, h&se penser qu’il existe des points communs entre leurs m&xmismes 
r~actionnels. 
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