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Reduction of titanium chlorides by a selected metal (aluminium, zinc, 
magnesium), in the presence of an appropriate ligand, seems to be a general 
method of synthesising low oxidation state titanium complexes. The reduction of 
Cp2TiCll in THF by aluminium under one atmosphere pressure of carbon 
monoxide gives Cp, Ti(C0)2 in quantitative yields. 

Introduction 

La plupart des reactions d&rites pour la synthese des complexes de titane 
Cp, Ti(C0)2 [l-4] et CpTi(C, H, ) [ 51 (Cp = n-C5 H5 ) consistent B faire reagir 
initialement un organometallique RM (M = MgX ou un metal alcalin) sur un 
halog&mre de titane, faisant ainsi intervenir intermediairement un compos6 de 
titane renfermant des liaisons (T m&al-carbone. Les premiers rdsultats de cette 
etude montrent que ces complexes de titane sont prepares aussi par reduction, en 
presence du ligand, de l’halogenure de titane au moyen d’un metal approprie 
(aluminium, zinc, magmkium), ce qui rep&se&e une amelioration importante 
dans leur preparation. 

Partie ekpkimentale 

En l’absence d’oxyde de carbone, les &actions sont effect&es sous 
atmosphere d’argon. Les solvants sont d6shydrat6.s et d&oxyg&Gs avant utilisa- 
tion selon les techniques habituelles. 

1. Frkparation de Cp, Ti(CO), par Gduction de Cp, TiCI, au moyen de l’aluminium 
(zinc, magn&ium) 

5g de Cp, TiC12, un exctk de limaille d’akminium et 50 ml de THF sont 
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introduits dans un recipient relic a une jauge grad&e de 2 litres renfermant 
l’oxyde de carbone. Le milieu reactionnel est ensuite agiti pendant une dizaine 
d’heures 5 la temp&ature ordinaire. L’addition d’une petite quantitb de chlorure 
mercurique active l’aluminium [S] et facilite le demarrage de la reaction. Le 
volume final de CO absorb& correspond 5 2 CO/Ti. Le dosage de Cp,Ti(C0)2 
dans le milieu r&actionnel par addition d’une solution d’iode dans le toluene et 
mesure du volume de CO d&gage [l] montre que la formation de Cp, Ti(CO), est 
pratiquement quantitative. Cp, Ti(C0)2 est extrait de la solution par filtration de 
celle-ci sur une colonne garnie d’alumine (alumine neutre PROLABO) de 4 cm de 
diametre et 6 cm de hauteur qui retient le chlorure d’aluminium form& au tours 
de la rGaction. La colonne est lav&e avec 50 ml de THF afin de rkuperer le 
maximum de complexe carbonyle. L’ensemble des filtrats est ensuite BvaporfS 
sous vide fournissant 4s g de Cp, Ti(C0)2, soit un rendement de 87% par rapport 
au titane mis en jeu. 

L’aluminium peut Gtre remplach par le zinc ou le magrkium. Cependant, 
dans le cas du magnkium, la r&action est difficilement controlable: la &action, 
trop rapide, entraine un khauffement du milieu reactionnel et il ne se forme plus 
de Cp, Ti(CO)* . 

Le complexe (Gnd&yle)z TiCl, &a& de la meme faGon que Cp, TiClz et 
conduit au complexe carbonyle correspondant [4] en solution, mais aucun 
produit cristallise n’a pu etre isole. 

2. Prkparation de Cp, Ti(CO)2 ci partir de Cp, TiCH, C,H, 
Cp,TiCH2C6HS [7] est obtenu en solution par addition, & -20°C, de 

20 mmoles de C6H5 CH2 M&l dans 20 ml d’&her kthylique 2 une suspension de 
4.3 g de (Cp,TiCl)2 dans 50 ml d’&her. La solution est ensuite lentement rC 
chauffee & la temperature ordinaire sous atmosphere d’oxyde de carbone. 
L’absorption d’oxyde de carbone dure environ deux heures et s’arrGte pour 
1.4 CO/TF La solution r&ultante est filtrke, kaporee sous vide, et le residu repris 
par 100 ml d’heptane. Cp2Ti(C0)2 est extrait par chromatographie sur alumine 
[4] avec un rendement de 1.6 g soit 34% par rapport au titane initialement mis 
en jeu. 

3. Pr&paration de CpTi(C,H,) 
Dans un ballon de 100 ml surmonti d’une ampoule ?I brome, sont soumis & 

agitation 10 ml de THF, du magnesium en copeaux en excBs et 2.5 ml de cyclo- 
heptatriene. Une solution de 3 g de CpTiC4 dans 40 ml de THF est ajoutie au 
moyen de l’ampoule & brome en une heure, puis le milieu Sactionnel est agiG 
pendant trois heures ti la temperature ordinaire. Le THF est ensuite evapore sous 
vide et le r&idu lave avec du pentane. La sublimation du residu set (120% 
10m3 mmHg) permet d’obtenir 1.1 g de CpTi(C,H,), soit un rendement de 40% 
par rapport au titane. 

R6duction de Cp,TiClz par l’alumini~ en prkence de CO 

La reduction de Cp,TiClz par l’aluminium sous atmosphere inerte [6] con- 
duit 5 (CpzTiC1)2. Par ailleurs, CP~T~(CO)~ reagit sur Cp,TiC& pour dormer 
(CpZTiC1)* [S]. A ussi, le milieu rhactionnel ne commence d absorber l’oxyde de 
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carbone qu’apres reduction complete du titane(IV) initial en titane(III). La 
&action s’&rit finalement: 

3 Cp2TiClz + 2 Al + 6 CO + 3 Cp,Ti(CO)t + 2 AlCl, 

Cette reaction s’explique facilement, bien que Al et CO pris separement soient 
sans action apparente sur (Cp, TiC1)2 [6, 91, si l’on suppose un Qquilibre de dis- 
mutation du titane(II1) en presence de CO: 

(CpzTiC1)2 + 2 CO + Cp, TiCi* + Cp, Ti(CO)2 

La presence d’un exces d’aluminium qui reduit Cp, TiQ en (Cp, TiC1)2 empkhe 
la reaction inverse 2 dejg connue [S]. 

L’action de RMgX (ou RLi) sur CpTiClz qui four& les produits de dis- 
mutation CpTiR, + Tin [lo], r&Se une instabilite du titane(II1) et foumit un 
argument en faveur de l’hypothke precedente. Est egalement en accord avec 
cette hypothese le fait que Cp,TiCH2C6H5 reagit rapidement avec l’oxyde de 
carbone pour donner Cp, Ti( CO)* avec un rendement infkieur a 50%: la moitie 
du titane serait perdue sous la forrne d’un compose de titane(IV), seule l’autre 
moitie pouvant dormer naissance au complexe carbonyle. 

Reduction de CpTiCls par Mg en presence de cycloheptatri&ne 

La reduction de CpTiCls par l’aluminium ou le magnesium dans le THF en 
presence d’oxyde de carbone n’a pas permis de mettre en evidence l’existence 
d’un complexe carbonyle de titane autre que Cp, Ti(CO)* . Par contre, la reduc- 
tion de CpTiCls par le magksium en presence de C,H, permet de prgparer 
CpTi(C,H, ) plus simplement que par la methode originale [ 51. 

Une etude est en cows afin d’etudier les possibilitis d’extension de cette 
methode de synthese, utilisee auparavant uniquement pour la preparation des 
complexes (x-Ar)TiCl, - 2AlC1, [ 111, ii d’autres composes de coordination du 
titane de faible degre d’oxydation. 
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