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Two ligand eschange reactions at the titanium atom in quasi-tetrahedral 
titanocene complexes have been studied. The first is substitution of a Cl ligand 
by an aryloxy group starting from substrates $-Cp-$-Cp’Ti(CI)OPh which have 
a planar chirality on the Cp’ ring. The second is the substitution of one of the 
aryloxy groups of the complexes $-Cp-rI’-Cp’Ti(OPh’)OPh by the action of HCI. 
In this case, the reaction is generally selective and has a high degree of stereo- 
specificity with retention at the titanium atom. This retention has been estab- 
lished by crystallographic analysis of two suitable substrates: diastereoisomer F. 
171°C of ~5-C5H5[~5-(1-Me-~-CHMe~C~H~)](2-C1C,H,0)(2,6-Me,C,H,O)Ti and 
diastereoisomer F. 134°C of n5-C5HS[~5-(l-Me-3-CHMe,C5H,)](2-CIC,H,,0)TiCl. 

Deux reactions d’echange de ligands ont iti Btudiees au niveau de I’atome de 
titane sur des complexes quasi-t&rah&lriques du titanocene- La premiere est la 
substitution d’un ligand Cl par un groupe aryloxy en partant des substrats $- 
Cp-$-Cp’Ti(Cl)OPh qui prkentent une chiralit& planaire sur le noyau Cp’. La 
secondeest la substitution de Pun des groupes aryloxy des complexes ~~-Cp-t1~- 
Cp’Ti(OPh’)OPh sous Faction de HCl. Dans ce cas, la-reaction est genkalement 

l Pour k partie I voir le df. 14. 
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selective et pr6sent.e un haut degr& de st&f5osp&ificitG avec rktention sur l’atome 
de t&me_ Cette retention a et& etablie par analyse cristahographique sur dews 
suhstrats convenables: forme F. 171°C de $-C5H5[~5-C5H3Me-1-CHMe2-3]Ti- 
(OC,&,Cl-2)(OC6H3Me&&6) et forme F. 134°C de ~5-C5H5[~5-C5H3Me-1-CHMe2- 
3]Ti(OC,H&I-2)CI. 

Introduction 

Pour analyser les r&ultats que nous rapportons dans ce domaine, il apparait 
logique de se referer aux mkmismes actuellement proposes pour la substitution 
des ligands au niveau d’eliments proches du titane, essentiellement le silicium 
dune part et les &5ments de transition, d’autre part. 

Dans la s&ie du silicium, Corriu et Larmeau ont presente rikemment une dis- 
cussion g&kale du m&misme de la substitution des silanes bifonctionnels chi- 
raux sous l’action des reactifs organom&alliques [I]. Ils suggerent deux modes 
possibles d’attequer (a) un mkmisme (S,2-Si), d&j& envisage par Sommer avec 
entr& axiale du rkactif conduisant ti une bipyramide trigonale intermediaire et 
entrainant classiquement une inversion de configuration; (b) un mecanisme 
d’attaque frontale perpendiculairement 6 1’arriXe reliant les dews groupes fonc- 
tionnels avec entree equatoriale du nouveau ligand et depart axial de l’un des 
groupes fonctionnels; ce deuxieme mCcanisme entraine une retention de confi- 
guration et p&e&e l’avantage d’expliquer la Glectiviti observee dans la reaction. 

Dans la s&e des complexes pseudo-tetraedriques des mitaux de transition les 
mkanismes nettement etablis sont encore peu nombreux et its concernent unique- 
ment les elements de transition des colonnes VI, VII et VIII_ On a observe des 
mcemisations par processus dissociatif, par inversions successives et par pseudo- 
rotation. Les exemples de reactions stireospicifiques au niveau du metal appa- 
raissent plus r-ares, mais on a d&j& sign& des inversions de configuration et des 
retentions de configurations. Les mkmismes suggeres dans les differents cas ont 
ett6 discutes dans une revue [Z] . 

Nous dicuterons successivement les don&es st&ochimiques relatives 5 la rQ 
action de formation du d&iv8 diaryloxy (reaction i du priGdent m&moire [14]) 
et celles relatives 6 I’action de HCl sur le complexe diaryloxy (reaction ii). 

La dCsignation des divers complexes est celle qui a 6t& donnCe dans le p&c& 
dent m&moire. 

Reaction conduisant aux complexes CpCp’Ti(OPh’)OPh 
Le Tableau 1 indique les pourcentages relatifs des divers produits effectivement 

isol& dans la Gaction qui oppose un complexe chloroaryloxy (CpCp’TiClOPhi) 
5 un phenol PhrOH soit sous for-me de phenate dans le THF soit en prkence 
d’amidure de sodium dans le benztke *. 

On remarquera tout d’abord que le pourcentage des diffkents produits d&end 
* Une emuI de transcription rkat gli&e dab une note pm%mbire C121. La auelaues pourcmita3u 

re~ortez dam cette note se ramortent aux cl&iv& de In s&ie 1.3 et non au.x d&v& de Ia &ie 1.2_ 
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de la nature du substrat initial et du &actif utili& pour introduire le nouveau li- 
gand (PhrONa ou PhrOH + NaNH,)_ 

La reaction foumit non seulement les deux composes diaryloxy recherches 
(avec en gkkal pr&pond&ance de l’une des formes) mais egalement, dans de 
nombreux cas, les complexes diaryloxy symetriques, la forme diast&eoisomere 
du sub&rat initial et la paire de diastireoisomeres qui r&u&e d’un &change du 
groupe aryloxy initial. 

La multiplicitC des complexes obtenus peut s’interpr&er aussi bien dans l’hy- 
pthese d’un mecanisme associatif que dans l’hypothise d’un micanisme disso- 
ciatif- 

Le micanisme associatif Cvoluerait par I’intermCdiaire d’un anion complexe i 
18 electrons [CpCp’Ti(Cl)OPhiOPhr]- analogue i l’anion [Cp,TiPh,] dont la 
formation a et& envisagee par divers auteurs [ 33 _ 

La formation des especes mixtes resultemit du simple depart de l’un des li- 
gands. 

La formation des autres especes exigerait une premiere dissociation prealable, 
suivie d’une recombinaison avec une entite prkente dans la solution et d’un ul- 
time depart. Mais si l’on se r&f&e au comportement de [Cp,TiPh&, l’anion con- 
sider& devrait conduire i d’autres entit6 produites & la suite d’une rupture homo- 
lytique initiale [ 3b]. 

Le mecanisme dissociatif suppose la formation intermediaire du cation 
[CpCp’TiOPhi]‘. Cette formation apparait t&s vraisemblable. En effet, on a mis 
en evidence l’ion [Cp,TiCl]’ par spectromitrie de masse [4] mais surtout 
Cp2TiC12 se comporte comme un electrolyte l/l dans l’ether, le t&rahydrofuran- 
ne et le dimethoxyethane [5] et le car-act&e ionique de la liaison Ti-Cl apparait 
i@lement dans les complexes du type Cp,Ti(R)Cl, surtout dans les composes oh 
l’encombrement stk-ique est important, mGme dens les solvants non polaires [S] . 

Le m&misme dkociatif est evidemment compatible avec la diver-site constitu- 
tionnelle et stereochimique des complexes obtenus et nous pensons qu’il doit 
jouer ici nn r81e p&pond&ant_ Certains r&ultats analytiques obtenus en COUTS de 
reaction montrent en effet qu’il y a CpimCrisation prklable du complexe 
CpCp’Ti(Cl)OPhi avant la formation du melange des complexes cliastkreoisomeres 
mixtes CpCp’Ti(OPhi)OPhr_ 

Nous retiendrons seulement quelques r&sultats qui nous semblent caractkisti- 
ques: 
-la voie d’acces qui utilise l’action de l’amidure de sodium augmente toujours le 
pourcentage en produits mixtes. 
- le couple de diast&eoisom&es CpCp’Ti(Cl)OPhr, resultant de l’ecliange du li- 
gand OPhi par le ligand OPhr, n’apparaft que si le substrat de depart pork le 
groupe o-chlorophenoxy quelle que soit la voie utilisk (phenate ou phenol + an-ii- 
dure de sodium). 
- on obtient toujours les complexes diaryloxy (Ibb. IIbb, ICC et IIcc) quel que 
soit le sub&rat de depart et quel que soit Ie reactif. En particulier, si l’on OpPose 
Cp,TK& B l’o-chlorophenol, il est impossible d’arSt.er la reaction au stade dune 
monosubstitution et on obtient directement le complexe disubstitue. 

R&action-de HCL sur les complexes diaryloxy 
Nous avons &udi& cefke Faction sur les couples de ciiasti$oisomeres Iab, I’ab, 
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IIab, II’ab, Iac, I’ac, IIac et II’ac. Les caracteristiques de cette reaction sont lige- 
rement differentes selon les substrats de depart. 

Si le substrat de depart Porte le ligand o-chlorophenoxy, cette reaction a deux 
caractkstiques nettement marquees: 
- elle est totalement silective: le groupe sortant est toujours le ligand 0C6H&e2- 
2,6 (Iab + I’b; I’ab + Ib; IIab + LI’b; II’ab + IIb); 
- elle est sterbospecifique et entrafne une retention au niveau de l’atome de titane. 

Si le substrat de depart ne Porte pas le ligand ochlorophenoxy (serie ac): 
- la selectivite reste importante: pour les complexes substitues en 1,3 sur le cyclo- 
pentadiCnyle le groupe sortant est exclusivement le ligand OC,H,Me,-2,6; pour 
les complexes substitues en 1,2, on note par contre la formation d’une faible pro- 
portion du compiexe r&ultant d’un d&part du groupe thymol; 
- la st&t?ospicificiti n’est plus totale. Elle reste importante pour les complexes 
substitues en 1,2, mais apparaft trb faible pour la sirie 1,3 (Tableau 2). 

L’interpretation de ces donnees doit tenir compte essentiellement du phino- 
m&e de retention Btabli sur ies complexes du type ab car il semble raisonnable 
de postuler le meme mecanisme pour les diffkents complexes diaryloxy. 

Un m&anisme dissociatif ne peut interpreter la retention *; un mCcanisme 
f&2-Ti entrainerait une inversion: un micanisme par attaque frontale pourrait 
rendre compte, sous certaines reserves, de la r&antion mais, compte tenu de la 
nature du rhactif, il semble peut r&liste. 

Nous suggerons plut8t que la reaction evolue par l’intermediaire de P&at de 
transition Ti ’ . a quatre centres. 

Ce m&anisme fait jouer un rGle essentiel aux inter&actions entre l’atome d’hy- 
drogene de la molCcule d’acide et l’oxygene du groupe aryloxy deplaci. Dans 
cette hypothk, la substitution nucleophile du groupe OPh par le ligand Cl ap- 
parait tributaire dune assistance electrophile de l’hydrogene. 

OPh’ 

T I :; 

__-- 
__-- __ 

/ 

--. 

“OPh 

&-____ _/=- 
_-- 

H 

Cette hypothese rend compte de la AectivitG obserke. S’il existe une dispari- 
ti importante entre les deux groupes aryloxy, c’est le groupe le’plus apte i la for- 
mation d’une i&&action 0 -*-- H qui sera le groupe sortant exclusif (les deux sub- 
stituants m&thyles du ligand 0CsHaMe2-2,6 qui induisent un excedent de charge 
negative sur l’oxygkre sont indiscutablement des facteurs favorables si on les corn 
pare au groupe Cl du ligand OC,H&l)_ Si la disparite entre les dews ligands est 
plus faible (OCsH,Me,-2,6 et 0CsH&XMe2)Me-2,5), la st&o&lectivitC n’est 
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TABLEAU 2 

STEREOSPECIFICITE DES REACTIONS DES COMPLEXES SANS oCHLOROPHENOXY COMME 
JiiGAND 

JAC -, Ic (5%) l I’c (90%) + 1-a (5%) 
fat -, I,= (70%) + I’c (15%) + fzz <15sb) 

IIac + IIC <60%) + II’C <4om 
&ac + IL.2 <!zO%) + WC mom 

plus totale. Dans ce demier cas, les phr?nomkes stkiques doivent d’ailleurs jouer 
un r&le qui apparait difficile B analyser * 

On s’explique plus difficilement la difference de sMrGospCcificit& observee 
entre les deux skies Qtudiees (ab et ac). La retention observee pour la serie (ab) 
eat une consequence immediate du mtkmisme B quatre centres. La racemisation 
partielle observk pour la s&ie (ac) ne peut 6tre imputie 5 la contribution d’un 
m&car&me dissociatif car un tel micanisme devrait au contraire Etre favoris6 
pour les complexes oii la liaison Ti-0 prkente le caract&e polaire le plus mar- 

qui (liaison TiOC,&&l). Si I’on conserve l’hypothke d’un seul chemin reaction- 
nel possible, il faut admettre que, par suite de contralntes stkiques spkifiques, 
l’&at dewtion 5 quatre centres subit une pseudorotation avec ouverture de 
l’angle CpTiCp’, passage des trois ligands OPh, OPh’ et Cl en-tion equatoriale 
d’une bi-pyramide trigonale T2* puia fermeture de l’angle CpTiCp’ dans le deux- 
Pme demi-espace avec expulsion du groupe aryloxy. 

Dorm&es cristallographiques 
L’analyse cristallographique a &! faite sur trois complexes: 

- la forme F. 150°C du couple Da, II’s: qS-CSHS[$-CSH3Me-l-CHMe*-3]Ti- 
(OC6H3MeZ-2,6)Cl; 
-la forme F. 171°C du couple IIab, II’abr ~5-CSHS[$-CSH3Me-1-CHMe2-3]Ti- 
(OC,H&l-2)(OC,H,Me,-2,6); 
-la forme F. 134°C du couple IIb, II’b: $-CSHS[$-CSH3Me-l-CHMe*-3]Ti- 
(OC,H,Cl-2)CL 

L’analyse du premier complexe donne la position des deux substituants du 
li&md x dans la &rie considkge et les configuration relative et conformation de 
ce complexe. Nous avons utilis& ces dorm&s dans le p&&dent memoire 1143. 

Les deux derniers complexes sont deux jalons suffisants pour &ablir les - 
foliations stdr~ochimiques qui caractkisent les transformations indiquk - 
(OPh-OC,H,Me,-2,6; OPh = OC,H&l-2). 

Dans le cas conside& Pa&ion de HCl sur Ies complexes diaryloxy appaml^t en 
effet totalement st&iosp&fique. Il est, d’autre part, evident que la dCt.ermina- 
tion de la configuration relative du compIexe chioroaryloxy F. 134°C donne 
immkliatement celle de son diastir~oisomike F_ 114°C qui d&rive du complete 
diaryloxy F. 171°C. 

Lea deux r&actions F. 160°C * F. 134°C et F. 171°C + F. 114OC se font done 
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F. 171-C 

avec retention de configuration au niveau de I’atorlre de titane *. 
Les systemes cristallins, les parametres des mailles, les groupes d’espace, les con- 

ditions experimentales d’enregistrement du reseau reciproque et les corrections 
faites sur les intensites observies sont rassemblees dans le Tableau 3. 

Les structures des composes F. 150°C et F. 171°C ont Cte determinies 1 l’aide 
de Ia fonction de Patterson qui a permis de placer les atomes de titane et de 
chlore- Des sections de dens& electronique ont conduit i l’ensemble de la struc- 
ture hormis les atomes d’hydrogene. La structure du composg F. 134°C a it& eta- 
blie par une methode dire&e de determination de phases i l’aide du systhme de 
programmes MULTAN [9]. 

L’affinement des structures a dte r&h& par une methode de moindres carres 
avec approximation diagonale, chaque atome itant affect& d’un facteur d’agita- 
tion thermique anisotrope. La troisieme structure comporte deux molCcules par uni- 
t6 asymetrique. Les coordomrees atomiques et les coefficients d’agitation thermique 
de chaque atome sont donnb dans les Tableaux 4,5 et 6, respectivement pour 
les composes F. 150°C F. 171°C et F. 134”C, et les Fig. I, 2 et 3 montrent les 
structures respectives. 

Ces donnees cristallographiques apportent un ensemble de renseignements: 
i elles montrent que les trois d&iv& analye& appartiennent i la s&de disubsti- 
t&e en 1,3 sur le ligand cyclopentadienyle et, par voie de consequence, itablis- 
sent la structure des autres isomeres de position isoles concuremment (&rie di- 
substituie en 1,2, cf. [14]); 
- elles d%inissent la configuration et la conformation des complexes i P&at soli- 
de; 
- elles donnent les parametres structuraux (longueurs et angles des liaisons) ap- 
tes a une comparaison d’ensemble des complexes du titanocene qui ont fait deja 
l’objet d’une analyse cristallographique. 

Pour cette demiere comparaison, nous avons repoti en p~&alltSle au Tableau 7 
quelques don&es essentielles concernant le dichlorure de titanocene, les trois 
complexes cit& dans ce m&moire, et deux autres complexes chloroaryloxy que 



TABLEAU4 

PARXhlETRESATOMIQUESETDEVIATlONSSTANDARDSDUCOMPLEXE F.150"C 

IesfacteursdetempCraturesontdela fonne:T~=exP-@(81~tz*+ &2k*+j3&+ f3lZhk*Bljhi+&&I) 

bes coordonn&sfzactionnaires etlup-~tresd'agitationthermiquesontX104 

x Y z 811 022 033 B12 a13 Pi3 
~---___ ___~__________ 

Ti 6032(2) 8008<3) 5909(2) 21 49 31 3 3 -1 
CI 5058(3) 9015(4) 6261<3) 32 78 53 -5 7 3 
0 6398(5) 7920(9) 7003(6) 21 61 40 -5 5 -23 
C(1) 6990(10) 8193(15) 4969(14) 41 86 81 14 -22 40 
C<Z> 7152<11) 8831<14) 5702fl2) 37 92 77 25 -28 -60 
C(3) 6639(10) 9596(18) 5763(13) 30 70 61 26 2 -23 
C(4) 6174(S) 9481(18) 5023(16) 37 102 94 12 -20 -26 
C(5) 6424(10) 8672(18) 4575(13) 6i 136 78 -6 -60 -80 
C(6) 5135(10) 6991(11) 5242(13) 2i 59 51 -37 14 36 
C(7) 5137<12) 6674(12) 6130(11) 33 36 50 37 7 -20 
C(8) 5767<11) 6175<17) 6367(11) 30 88 55 -7 6 -10 
C(9) 6213(g) 6241<15) 5580(11) 39 51 32 -18 -14 48 
C(l0) 5801(9) 6645(14) 4901(13) 17 49 61 38 4 45 
all) 5393(11) 5766(13) 7250(12) 21 21 10 92 62 21 
C(12) 4518(11) 7360(17) 4744(14) 31 107 62 44 7 -37 
a131 '4721(17) 7789(22) 3899(16) 74 149 i44 74 -91 58 
C(l4) 4020(12) 6481(33) 4696(24) 45 311 147 -62 78 -154 
C(15) 6902(7j 8269(11) 7536(11) 32 59 35 -68 -13 22 
C(16) 7531(10) 7728(13) 7568(12) 19 68 27 29 15 10 
C(l7) 8060(12) 8059<19) 8149(13> 46 106 44 -19 35 6 
C(l6) 7924(13) 8945(17) 8657(14) -a 74 63 -19 30 43 
C(19) 73lOfll) 9438(14) 8617<11> 27 88 38 -12 60 -30 
C(20) 6733<11) 9148(13) 8048(12) 54 52 29 -32 26 10 

c(21) 6057<10) 9702(18) 7971(14) 45 60 81 19 -13 -15 
C(22) 7679(12) 6759(13) 7018(13) 62 80 68 45 -21 -8 

--_ ---- 

nous avions 6tudi6s antirieurement et qui ne diffkent essentiellement des tr$s 
d&i&s reportis ici que par la nature des substituants greffk sur l’un des noyaux 
cyciopentadi6nyles. 

(suite o‘la p_ 166) 
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TABLEAU5 

PARAMETRESAT0M1QUESETDEVIAT10NSSTANDARDSDUC0MPLEXEF.17~=C 

~esfacteursdetemp&ature sent detaforme: Ti= exp-@tth'+ &zk’+ 033' +Pt#k +Pt$d +P&i) 

Lescoordonn&sfnctioxmakes et~parametresd'aaeitaMonthermiquesontX104 
--._- 

x Y z Bll &2 P33 PI2 PI3 823 
-- 

7% 7233(2) 5419<2) 1146 30 70 

cm 5747<3) 8552(4) 1264(8) 55 105 

O(1) 6869<6) 4232<10) 228(11) 34 61 

o(2) 6471<7) 6472(g) 640(g) 45 78 

C<l) 7529<10) 468ltlS) 2904t20) 46 127 

cc9 6786<13) 4171(19) 2553(19) 63 93 

C(3) 6181(X4) 4908(17) 2463(21) 62 146 

C(4) 652ui2) 5961[17) 2796(21) 78 155 

c(5) 7376(12) 5779<18) 3042(15) 71 111 

c(6) 8305(g) 6789(16) 884<14) 25 91 

Cc7) 8084<10) 6426Cl7) -242<24) 36 93 

c<8) 8290<11) 5364(18) -317(23) 47 136 

C<9) 8592<10) 4941(13) 672<16) 42 116 

C<lO) 8640(S) 5871(14) 1389(19) 43 127 

C<ll) 8195(15) 4700(22) -1411<23) 56 221 

Ccl% 8167<Ll) 7910(16) 1340(28) 51 88 

C(l3) 8907<18) 8204(22) 2135(36) 102 46 

c<l4) 8079(16) 8727(27) 476<20) 91 24 

C<l5) 6425(9) 3333(14) 239<16) 41 61 

C<l6) 6809(13) 2340(17) 357(15) 37 78 

C(I7) 6363<13) 1388(19) 326(18) 77 74 

U18) 5500(17) 1433Cl9) lOS(23) 81 72 

C<l9) 5120(13) 2394(18) -29(20) 27 35 

C<20) 5565(11) 3383(15) 28<17) 36 40 

C<21) 7726(15) 2296(18) 570(17) 46 98 
C<22> 5126(14) 4481(18) --169(25) 42 18 
C<23) 6138(10) 6962<12) -214(19) 43 58 

a241 5325(14) 7995(17) -1977<20) 73 137 

c(25) 5728(12) 7073(17) -2152(21) 41 119 
C<26) 6149(11) 6588(15) -1322<22) 47 85 
C(2i) 5279(14) 8482(17) -963(25) 63 60 

C(28) 5713<12) 7947<14) +4(20) 36 108 

61 

132 
90 
72 
69 

46 

z: 
63 
80 

129 
129 

112 
112 

102 
184 

132 
167 

95 
122 

136 
139 
107 
102 

154 
158 
107 

143 
115 
103 
92 

135 

2 1 

6 13 
18 8 

-11 34 
-23 57 

-9 27 

10 29 

-27 4 
-29 3 
46 2 

40 -29 

-8 41 

-64 34 

-34 -22 

-24 60 
23 -51 

44 -6 
169 -154 

-8 -25 
41 34 

41 -83 
40 44 
70 32 
46 -20 

-20 22 
87 48 
1 -22 

45 -19 
8 22 

14 -11 
IO 18 
31 4 

-32 

-29 
29 

46 

-23 

-11 
-2 

-58 
-37 
-14 

42 
-50 

-113 
46 

95 
16 

6 

-159 

-20, 
-7 
0 

-28 

-33 
50 

-51 

-23 
-66 
-33 
54 

-12 

2. Strueturede 
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TABLEAU6 

PARAMETRESATOMIQUESRTDEVIATIONSSTANDARDSDUCOhlPLEXEF.134'C 

II% facteursdetem~&aturesontdelafo~e: Tj= ex~-_(P1lh*C822k*+pg31*~Plzhk +?13hI*P&0 

Lcscoordonnies~lactionnair aetlerparamdtresd'agitatlontherrPique~ntX104 
_-- 

x Y L 811 P22 833 I312 Pl3 823 

‘IT 

cl(l) 
cw) 
om 
C(1) 
C(2) 
C(3) 

C<4) 

C<5) 
C<6) 

C(7) 
C'(6) 

C(S) 

all) 
C<12) 
C<l3) 
cu4a 

~(23) 
a24) 

U25) 

ci27) 
C<28) 
Ti’ 
cf<l) 
a-w 
o’m 
c’(1) 
c’w 
C.<3) 
C.<4) 

6c5, 

C'C6, 
d(7) 
C’<8) 
C’<S) 
d<lO) 
C’GU 
602) 
d<l3> 
c'a4, 

zgs: 

C%25) 
c'(26) 

4890(l) 1673(3) 2086(l) 28 47 27 4 10 3 
4379(3) 3238(4) 1523(3) 49 77 44 37 17 17 
5017(3) 742(4) 4190<3) 105 111 45 3 9 -13 
4798(7) 2161(10) 2983(5, 43 66 24 30 I8 4 
4242(16) 3071(22) 1330(10) 52 64 19 -55 -15 -12 
3633(14) lOSS(22) 129004) 53 133 61 -25 -28 34 
3398(15) 1186(17) 1988(12) 50 66 48 -19 -3 -14 
3836<20) 463<20) 2418(11) 34 81 50 8 32 13 
4432(15) -122(20) 2039(13) 48 33 53 30 23 -59 
6115(10) 1919(16) 1417(S) 32 101 28 -2 -1 34 
6285(10) 2566(17) 2048(S) 46 42 26 -i 21 -26 
6421<10) 1927<17) 2644(S) 28 97 37 -17 14 48 
6266(10) 894(12) 2432(S) 47 24 14 4 0 -15 
6103(10) 865(16) 1661(S) 34 47 29 12 12 -18 
6683<13) 2291<23) 3381(S) 47 130 25 4 4 18 
5992(13) 2302<18) 676(S) 50 96 19 22 24 1 
5909(28) 1473<25) 138(13) 201 155 32 41 45 43 
678806) 3009(22) 574(12) 70 111 40 -32 15 43 
4200(13) 2297<18) 3437(9) 47 32 23 -1 19 45 
3552(12) 3078(18) 3244(11) 32 79 70 4 43 32 
2946<17) 3252<24) 3733<14) 66 116 66 -26 2 37 
3042(17) 2704(21) 4330(12) 62 98 62 -3 44 -26 
3662(15) 1871<20) 4565<11) 78 117 39 -45 47 -19 
4223<13) 1719(17) 4033(10) 41 97 46 11 11 52 

93(l) 5833(3) 2801(l) 28 49 29 -3 8 1 
569(3) 4222(4) 3343(2) 42 54 37 -8 10 22 
-23(4) 6709<6) 625(3) 93 111 51 -3 11 17 

188(7> 5398(10) lSSl(5) 46 49 29 9 20 5 

1587(13) 6379(15) 2873(11) 39 45 44 -10 17 -34 
1071<12) 7154(19) 2487(12) 41 91 65 -1 12 63 
565(12) 7600(19) 2999(10) 28 44 44 30 11 -30 

798(13) 7068(15) 3659(10) 39 35 23 -3 -13 -35 

1441(13) 6273(17) 3574(13) 59 45 33 -26 4 -59 
-1113(10) 5633(15) . 3457<8) 29 69 30 9 10 22 
-1312(10) 4991(17) 2846(S) 25 49 19 1 5 -20 
-1440<11) 5585<17) 2239(S) 33 72 29 -6 0 19 

-1272(S) 6666<15) 2449(S) 34 30 20 -12 8 -39 

-1126(S) 6705(15> 3193(S) 19 52 28 -22 -3 1 
--1684(14) 5235<23) 1499<10) 48 166 37 2 -14 72 
-S83<14) 5313<16) 4212<9) 66 78 25 11 23 15 

-1514(22) 4274(22)- 4292<14) 159 95 51 -38 61 13 

-1273<16) 6161<22> 4680<11) 84 134 29 44 46 -7 

797<13) 5236<17) 1461(S) 46 86 35 15 36 44 

1451(12) 4466<17) 1660<11> 40 55 53. 41 35 16 

2074<15) 4283(20) 1175(12) 62 71 47 -16 20 -18 

204Yl7) 4864(19) 576<13) 59 72 SO 10 50 44 

1396(15) 4499(21) 381(11) 73 16 37 42 40 32 

794(14) 5738<17) 84101) 62 45 33 8 8 -26 



.: 
c1

 2 

T
A

B
L

E
A

U
 

7 

D
IS

T
A

N
C

E
S 

IN
T

E
R

A
T

O
M

IQ
U

E
S 

E
T

 A
N

G
L

E
S 

C
A

R
A

C
T

E
R

IS
T

IQ
U

E
S 

D
E

 D
E

R
IV

E
S

 
D

IC
H

L
O

R
E

S,
 

C
H

L
O

R
O

A
R

Y
L

O
X

Y
L

E
S 

E
T

 D
IA

R
Y

L
O

X
Y

L
E

S 
D

E
 L

A
 

S
E

R
IE

 
D

U
 T

lT
A

N
oC

E
N

E
 

C
p 

q
 
C

gH
$ 

C
p’

 @
 C
s
H
3
M
e
-
l
-
C
l
i
M
e
r
3
;
 

C
P
"
 -
 C

SH
3M

e~
l-

C
M

e~
Ph

~S
; 

C
p”

’ 
u 

C
SH

&
H

M
eC

6H
~;

 
Ph

’ 
q
 

C
&

M
e~

~Z
,G

; 
Ph

” 
= 

C
&

p2
; 

Ph
”’

 =
 C

gH
gM

e 
---

-- 
.-_

-_
“-

-.“
l._

__
__

.._
._

-“
..-

.“
.. 

. . .
 . _

__
I..

...
.“

..”
 .

.-.
_.

 ““
_I

..“
, . 

. -
._

-.“
” 

_.
,. . .

 . . .
._

 . .
.._

..”
 ..,

. __
_-

..-
__

...
-._

_.
__

-_
- 

T’
-c

P 
a 

__
_.

__
_-

__
__

._
_.

__
“.

._
 

. . .
 . . .

 . --
.“

_.
“.

“.
...

__
..“

__
~~

~.
~~

“.
-..

.~
.If

._
_.

_.
”_

”~
-~

_2
_L

’_
“_

. 
“.

--!
~_

f”
“_

-“
_-

R
ef

~ 
T

i-
C

l 
T

i-
0 

T
I-

C
 

b 
-_

--
-_

 

Q
2T

lC
lZ

 
2,

12
 

2.
36

 
2,

48
 

12
9 

65
 

96
 

16
 

C
pC

p’
~c

IO
Ph

’ 
(F

. 
16

O
’C

) 
20

11
 

2.
38

 
1,

fl
s 

2.
44

 
1,

38
 

14
5 

12
9 

64
 

97
 

ce
 t

ra
va

il 
C

pC
p’

nO
Ph

’O
Ph

” 
(F

, 1
71

’C
) 

20
13

 
18

3 
2.

43
 

I,
32

 
14

6 
12

G
 

62
 

97
 

ce
 t

ra
va

il 
C

pC
p”

~C
lO

Ph
” 

(F
, 

lS
4’

C
) 

2,
ll 

2.
40

 
1.

88
 

2,
42

 
1.

37
 

14
0 

13
1 

64
 

94
 

ce
 t

ra
vn

il 
C

pC
p”

T
iC

IO
Ph

’ 
2,

ll 
2.

37
 

1.
36

 
2,

43
 

1,
36

 
16

0 
12

6 
63

 
98

 
S 

D
C

p”
“N

C
iO

Ph
”’

 
29

00
 

2~
32

__
._

_.
!,8

’._
__

2~
~-

_.
-..

_~
~~

~_
._

_.
”_

.”
.”

1.
~6

_.
_.

..“
~.

“.
”_

1.
2_

1_
._

__
._

.,_
_.

o3
._

““
.“

~_
_ 

_.
.,,

 “.
e.

G
...

._
__

_ 
l6

 
,--

---
 

a 
‘N

-C
$ 

va
le

ur
 

m
oy

en
ne

 
de

 l
a 

di
st

sn
ce

 
sn

tr
e 

I’
at

om
a 

m
kl

llq
ue

 
et

 l
o 

ce
nt

re
 

de
 g

ra
vl

td
 

de
s 

an
no

au
x 

cy
cl

op
en

tu
dl

~n
yl

cs
, 

b 
T

1-
C

: 
va

lc
ur

 
m

oy
en

no
 

de
 l

a 
dl

at
an

cc
 

on
tr

e 
lk

to
m

e 
m

6t
al

lfq
ue

 
at

 l
ea

 d
lx

 
cu

bo
nc

s 
de

8 
an

no
au

x,
 

’ 
0 

1:
 a

ns
le

 
fo

rm
6 

pa
r 

le
 m

O
ta

l 
et

 l
es

 c
en

tr
cs

 
do

 g
re

W
 

de
s 

de
ux

 
an

na
au

x.
 

’ 
02

: 
va

le
ur

 
m

oy
en

nc
 

de
 I

’s
ng

lo
 d

t!
fl

nt
 

pa
r 

ch
ac

un
 

de
n 

pl
an

s 
cy

cl
op

en
ta

di
6n

lq
ue

s 
et

 l
e 

pl
an

 
fo

rm
6 

pe
r 

C
l-

T
i-

C
I,

 
C

kJ
N

-0
 

ou
 

0-
‘P

I-
O

. 
’ 

03
: 

an
gl

es
 

C
l-

T
I-

C
I,

 
C

l-
T

I-
0 

ou
 

0-
T

i-
0;

 
o 

su
r 

le
s 

di
st

sn
ce

s 
G

O
,0

2 
A

, 



T
A

B
L

U
A

U
 8 

D
O

N
N

E
E

S 
R

M
N

 (6
, p

pm
) 

D
E

S 
C

O
M

PO
SE

S I
 E

T
 I

I 
(i

nt
en

sl
t&

 e
nt

ro
 p

nr
en

th
hs

os
) 

-.-
- 

.._
.. _

._
--

_ 
.-

__
..-

 I
 ._

., _
._

_.
_ __

_.
_.

 
__

__
.-

_-
 

.-.
. 

^ .
 .

 . .
 _

 _.
. _

. .
.“

.. 
. . .

 .._
.. 

._
 ,..

_ I.
_ 

., 
C

om
pl

ex
se

 
F.

 e
c,

 
M

e&
p)

 
M

o(
Ip

rC
p)

 
M

o(
O

Ph
) 

M
eU

rn
 

I-I
 

-_
._

-_
__

_L
---

._
-._

._
I_

 
.-.

_.
_.

. ._
._

,_
_.

_.
.. _

._
_.

 
_.

_.
_.

. 
._

. _
__

.. -
_ 

. 
. 

. 
. _

_.
__

_.
_.

._
_ 

.._
.,.

..,
,_

 . . 
. 

la
b 

16
9 

I 2
,2

2(
3)

 
; 

y’
;;(

G
) 

82
,1

7(
6)

 
- 

Y
-3

,0
0 

I’
eb

 
13

3 
II

 2,
07

(3
) 

s2
,1

8(
6)

 
- 

nZ
,A

3 

II
ab

 
18

0 
8 2

,1
2(

3)
 

d 
1.

1 
tl

1.
21

(6
) 

S
2,

12
(6

) 
- 

s 
2.

77
(l

) 

,I
l’

ob
 

17
1 

s 
2,

ll 
ou

 2
.0

8 
;‘

;*
; 

(6
) 

8 
2,

O
R

 01
1
 2

,ll
 

- 
2.

60
 

In
0 

1’
ac

 

II
ac

 

II
’a

0 

II
bc

 
1I

’b
c 

83
 

13
4 

15
0 

17
0 

(1
06

’ 

8 
2,

07
(3

) 
1.

26
(6

) 
b 

II
 2.

18
(6

) 
1,

26
(G

) l
J 

m
,d

, 
d 

n 
2.

28
(S

) 
” 

8 
2,

12
(3

) 
; 

y’
;;(

c)
 

8 
2.

10
(6

) 
s 

2,
28

(S
) 

n 
d 

1,
21

(G
) 

m
 3

,0
4(

2)
1 

8
 2

,1
3(

3)
 

8 
2,

10
(6

) 
. 

; 
;‘E

w
 

8 
2.

26
(a

) 
” 

II
 1

,2
0(

6)
 

m
.tl

. 

B
 2,

06
(3

) 
,:’

 ; 
‘i

;(
6)

 
s 

2,
16

(6
) 

s 
2.

28
(S

) 
” 

d 
1,

11
(6

) 
m

.d
, 

t 
s 

2,
O

S
(3

) 
m

 1
.1

0(
12

) 
s 

2.
20

(6
) 

m
 l

JO
(1

2)
 

8 
2,

1G
(3

) 

. 
. 

-.
- .

I ,.
.-

.. - 1
. --

- . .
.-

_.
 . .
 _.

__
._

__
 

.._
.._

 _
 

C
P

 
C

P
 

__
 

.._
._

_.
...

.-
 

-.
_ .

_.
.. _

..-
_-

 _
-.

..-
 --
..1

.I_
-_

. 
. ..

_.
._

__
_ 

9 
6.

16
(b

) 
G

.6
41

) 
5.

83
(2

) 
0,

33
(l

) 

9 
fi

.lS
(G

) 
b

,c
,I

)(
l)

 G
.&

l(
l)

 6
,3

6(
l)

 

s 
6.

16
(G

) 
R

,l
W

(l
) 

m
 6

.O
G

(2
) 

0.
14

(G
) 

G
,6

6(
1)

 6
.0

3(
l)

 
6,

35
(l

) 

6.
12

(b
) 

6,
20

(l
) 

5,
92

(l
) 

6,
32

(l
) 

s 
O

-1
2(

5)
 

G
,6

0(
1)

 B
.0

0(
1)

 6
,1

7(
l)

 

9 
G

.l
G

(B
) 

G
,G

O
(l

) 6
.1

6(
2)

 

s 
6.

12
(6

) 
G

,R
O

(l
) 6

,!2
(2

) 

9 
6.

20
(1

0)
 

--
--

-‘
--

-.
-‘

-’
 

-.
-‘.

.-
_‘

..-
--

‘..
--

--
-.

...
.~

.-
.-

--
 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

..-
-.

 
..-

 
..-

 
. 

. 
..-

 
. 

. 
. 

-.
. 

” 
..

t-
. 

.-
- 

. 
..

_
..

..
 

_
 

. 
. 

. 
. 

. 
..

_
..

_
..

..
 

_
.,

 
,,

_
_

_
, 

. 
..

,,
 

_
 

,.
_

_
,.

, 
_

 
._

 
_

 
,,

_
, 

.(
...

_ _ .
_ 

__
.,.

_.
__

_l
__

.._
 

a 
fi

Y
m

o1
, 

’ 
IQ

 c
en

tr
b 

g 
l,2

fL
c 

D
nn

s l
a 

&
ic

 b
c,

 1
1 n

’a
 p

as
 C

t.4
 po

ss
ib

le
 d

o 
&

pa
re

r 
10

s d
eu

x 
dl

as
tf

rd
ol

ao
m

~r
es

 I
I 

ot
 1

1’
 qu

l s
en

t 
po

ur
ta

nt
 

m
rj

or
ite

ir
cs

 
dn

ns
 l

o 
br

ut
 

._
 

de
ct

lo
ne

el
. 

N
W

 
av

on
e 

ee
ul

em
eh

t 
bo

ld
 l

o 
m

eI
nn

E
e I

I 
+

 II
’ 

de
nt

 l
ee

 c
or

nc
tk

ia
tlq

ue
s 

R
M

N
 so

nt
 c

om
pa

tib
le

s 
av

ec
 I

A
 st

ru
ct

ur
e 

de
s 

dc
ux

 c
om

pl
ex

es
 d

an
s 

le
 m

bl
an

ge
, 

d 
m

.d
.: 

m
al

 d
df

In
l. 



166 

C(5) 

I-%. 3. Structure de ~5C~H~[~5C~Hjbie-1CHb¶e~-31Ti<OC~HqCI-2)CI F_ 134OC. 

Le Tableau 7 amene les remarques suivantes: 
- les distances entre le titane et les atomes de carbone ou le centre de graviti des 
anneaux varient relativement peu avec la nature et l’encombrement des ligands B 
Ii& ou o lies; 
- les angles dGfinis par les deux ligands o et l’atome metallique (Cl-Ti-Cl; 
Cl-Ti-0; O-T&O) sont sensiblement identiques; 
- on note quelques variations pour les autres parametres geometriques mais, en 
g&&al, elles n’apparaissent pas specifiques; 
- la seule difference notable conceme la distance Ti-0. Elle est de 1.88 A pour 
Ies quatre structures oh le metal est lie B un chlore et un oxygene. Elle est sen- 
siblement plus ele&e (1.93 A) lorsque le titane est lie a deux atomes d’oxygene. 

Une analyse spectroscopique en absorption infrarouge dans la region 650-550 
cm-’ caract&istique de la liaison Ti-0 ne montre par contre pas de diff6rence 
syst&natique entre les d&i&s chloroaryloxy et les d&iv& diaryloxy [lo] _ Il ap- 
parait done vain de tenter une interpretation de la difference constatGe_ Signa- 
Ions seulement que ia valeur trouvee pour les d&iv& diaryloxy est voisine de la 
distance Ti-0 (1.95 A) signal& pour le complexe Cp,m& [ll] et on peut 

8 
seulement emettre l’hypothese que le cam&&e ionique par-tie1 de la liaison Ti-Cl 
await pour conskprence d’accroztre lCg&ement le car-act&e multiple de la liaison 
Ti-O_ 

Partie expkimentale 

P&paration des complexes dissymt2riques diaryloxy diast&t?oisom&-es I,f et IIJI 
Ces complexes diast&&oisom&es sont p&pa&s selon la m&hode g&&ale de 

synthese d&rite dans le prekdent mdmoire 114 3, soit en presence de NaNH=, soit 
en presence de Na. 

Nous indiquons ci-apes, pour chaque sirie, les conditions sp&ifiques i une 
Faction type. On trouvera dans I’ordre: le complexe de dkpart; le ph6nol utilik; 
les conditions chromatographiques de &par&ion des pro&&s (6luant); Ie poids 
des diffGrents composk isol& et les points de fusion des couples de diast&&iso- 
mikes. Pour les autres rGactions, on se reportera pour l’essentiel au Tableau i. -. 
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Les solvants sont d6ignCs par: Bz, benzene; He, hexane; P, pentane; E, ether. 
Complexes lab et Ihb: NaNHz: Ia 195 mg; b 0.05 ml; chromatographie sur 

couche mince preparative de Kieselgel (CCM) (Bz/He l/6): 44 mg de Ibb; 13 mg 
de complexe Iab, F. 133°C (P) et 13 mg du diastkreoisomere I’ab, F. 153°C (P), 
16 mg de Cp,TiOPhiOPhr F. 149”C, 26 mg de Ia et 15 mg de I’a. 

CompZexes Ilab, II’ab: NaNH,: IIa 195 mg; b 0.05 pll; chromatographie pre- 
parative sur couche mince de Kieselgel G 7731 (E/He l/10): 49 mg de IIbb, 77 
mg du melange de IIab + II’ab, 11 mg de Cp,TiOPhiOPhr F. 152°C 39 mg de IIa 
et 26 mg de II’a. Le m&nge de IIab + II’ab est chromatographie sur couche min- 
ce de Kieselgel G 7731 (He/CH2C12 6/l). En t2te d’elution, II’ab, F. 171°C (P) 
cristaux oranges (20 mg); en queue d’elution, IIab, F_ 160°C (P) cristaux oranges 
(30 mg). 

Complexes lac, f’ac: NaNH2: Ic 105 mg (0.25 10m3 kf); a 31 mg: CCM (Bz/He 
l/l): 
- 34 mg huiie orangee de ICC RMN (6, ppm): Me(Cp) 2.10; Me(k) 2.25 s(6); 
Ipr(Cp) 1.10 q(6); Ipr(Bz) 2.12 d(12); Cp 6.14. 
- 6 mg Iac F_ 83°C (P); 12 mg I’ac F. 134°C (P). 

Complexes IIac et ZI’ac_- NaNH,: IIc 209 mg (0.5 low3 M); a 61 mg: CCM 
(Bz/He l/5): 
- 52 mg d’une huile rouge dont les caracteristiques RMN (6, ppm) sont com- 
patibles avec la structure IIcc: Me(Cp) 2.15; Me(Bz) 2.23; Cp 6.19 
- 9 mg du complexe IIac F. 159°C (P) 
- 14 mg du complexe diastCreoisom&re II’& F. 170°C (P) 
- 11 mg d’huile rouge qui contient deux diastdreoisomeres IIc + 11’~ sensible- 
ment dans le rapport l/l (CCM: E/He l/10). 

Le Tableau 8 donne les caractkistiques RMN essentielles des divers complexes 
diaroxyles mixtes. 

Action de HCI sur les complexes Iab, I’ab. Ilab. II’ab et Ifac 
Les conditions expkimentales ont Cti d&rites dans la premiere partie [ 141. 

L’evolution de la reaction est suivie par CCM de faGon i arr&er l’addition de la 
solution benzenique acide dhs l’apparition du dichlorure (eluant E/He l/3 pour 
!es composes Iab, I’ab; E/He l/10 pour les composes IIab, II’ab, II’ac). 

Nous donnons ci-aprk, pour quelques r&actions caractkistiques, les quantites 
de produits isol& apres purification chromatographique et recr&aUisation dans 
le pentane: I’ab, F. 153°C (12 mg) + Ib, F. 125OC (6 mg); Iab, F. 133“C (10 mg) 
+ I’b, F. 100°C (3 mg); IIab, F. 160°C (14 mg) + II’b F. 134°C (4 mg); II’ab, 
F. 171°C (10 mg) + IIb, F. 114°C (4 mg). 
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