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EfY-HNGE~DE LIGWDS MNO- ET 

PENTA-HAPTOCKl_OFENTADIEtWl._ES EN SERIE Cu TITLMCENE 

(ReFu le 16 juillet 1976) 

The action of cyclopentadienyl anions on the compounds CpgTiA2 is 

described (Cp = substituted or non-substituted cyclopentadienyl ring, A = Cl, 

n'-Cp or aryloxy group). In all cases the redistribution of cyclopentadienyl 

ligands, either by direct substitution at the n' or t?' ligands, or by 

intermolecular exchange of n1 ligands, was observed. 

Les 

les complexes 

A : Cl, I$-Cp 

auteurs dgcrivent l'action des anions cyclopentadie<yles 

Cp2Ti+ (CP : cycle cyclopentadie<yle substitus ou non ; 

sur 

ou reste aryloxy). On assiste dans tous les cas B une redistri- 

bution des ligands cyclopentadie:yles. Celle-ci a lieu par substitution 
. 

directe au niveau des ligands n1 ou I-I', ou par &change intermol&ulaire des 

ligands nl. 

lNTROWCTION 

Lorsqu'on oppose UP organolithien issu d'un ful&ne h un 

complexe (45~Cp>,TiCl,, les produits de redistribution isoles en fin de 

&action ne sont pas compatibles avec la seule hypoth&e d'un &arrangement 

par l'intermsdiaire d'une fluctuation 91 - ns op6rant sur les complexes 

internGdiaires. 11 faut admettre qu'z cette kentuelle fluctuation se 

superpose III: dchange des ligands cyclopentadiikyles bl- 

Ij'autre part, l'action du dianion (C5H4CH2CH2CH2C5H4)2e sur 

(n545H5)2TiC12 conduit B la formation concurrencielle des deux complexes 
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tQtracyclopentadiZnyles I et I', 
-1 7 

dans les proportions ~=s F_La ccnposirica 

de ce Glange ne varie p&s avec le tenps de reaction- 131; 

Ce rQsultat ne peut Stre interprPtL par une fluctuation n5 - n1 

de I' qui devrait conduire 2 la transformation totale de la forme I' en 

forme I. 

Plusieurs hypothkes peuvent gtre avancees pour interprEter 

ce rhultat. Yais 1'EventualitE d'un Schenge des ligands cyclopentadiCnyles, 

soit par substitutidn directe, soit par Gchange intermolkulaire postGrieu- 

rement Z la condensation est en bon accord avec les don&es expkimentales. 

Afin de prkiser le processus d'khange de ligands cyclopentadi+ 

nyles, ce mEmoire dkrit les rkultats obtenus si on oppose les anions 

cyclopentadiEnyles,d'une part aux complexes du type (q5-Cp)2TiClZ et 

aux complexes tGtracyclopentadiGny1e.s qui en dsrivent, d'autre part aux 

compos6s (I-+C,)~T~A~ 03 A est un ligand aryl ou aryloxy. 

ACTTON DES AMOtiS CYCLOPEKTAU7EUYLE.S SUR LES VICHLORURES DE T7TANOCENE ET 

ECk!ANGE DES LIGANVS SUR LES CO!IPLWES TETFUCYCLOPENTADIENYiES ORTENUS . 

Les complexes tE:racyclopentadiEnyles sont extrEm=sensibies 2 

l'action de l'air et de 1'olrygSne et leur dosage prcsente de no&reuses 

difficult&. Pour rkoudre ces problkes analytiques, nous avons recherchs 

une reaction instantanEe et sGlective des liaisons Ti-nl-Cp conduisant 

2 des praduits stables et facilenent identifiables. 

Nous avons utilisC, 2 cet effet, l'action de Ccl4 qui conduit 

quantitativement aux dichlorures du type Cp2TiC12 par coupure exclusive 

des liaisons Ti-nf-Cp. Ces dichlorures sont fecilement dosables a&s 

cristallisation. 

Dans les conditions expgrimentales utilisges, les liaisons Ti-0, 

Ti-C et T~-Q'-C~ restent inaltiSrGe6.. Cette inertie a CtL vkifide sur les 

ComposGs II 2 u Ceux-ci soumis pendant 18 heures 2 l'action de Ccl4 s 

zO~C. ne mntrent aucune altgration sensible en fin de rsaction *_ 

2 Ia subit une 1OgPre destruction ccnduisant B des produits non identl.zes. ;*._ 



tC&$TiAF (CBH&TiACI 

II (a,S,c,d) 111 (b,c) 
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(C5H4CHZCH2CH2C5H41TiAz 

IV (a,c,d) V(a,c,d) 

a, A = C6H5 ; b, A = C6F,-, ; c, A = OC6H5 ; d, X = 0C6H3CH3CH(CH3)2-3, 

Tous les complexes tetracyclopentadienyles ont Et5 priZpar& en 

condensant une mole du dichlorure de titanocsne convenable avec deux 

Equivalents d'anion cyclopentadi&yle I+ Lorsque ces complexes ne peuvent 

ttre isol& Zi 1'iZtat criscallisS, on cont&le l'absence de dichlorure de 

dgpart dans les produits de r&ction. On traite les complexes tetracyclopen- 

tadiznyles obtenus par CCL4 et le brut rEactionne1 obtenu est imnediatement 

do& par spectroscopic RJ4.N ou aprPs transformation des dichlorures en 

leurs analogues diaryloxylcs [S] : 

CpRTiAE (A = 0CSH3CH3CH(CH312-3.61. 

Les rgsultats expgrimentaux sont rassemblk dans le tableau 1. 

Dans les sgquences r6actionnelles A et CL, on retrouve normalemant 

"in fine" Zes dichlorures de d6part avec des rendenents quantitatifs. La 

sdquence F conduit exclusivement au dichlorure pont6. Par contre, la 

reaction G donne un mslange des deux dichlorures sy&triques 13). 

Si l'on compare les r6sultats cbtenus selon les sequences B,et D,, 

les rCsultats montrent qu'au stade de la condensation, il n'y a pas exclu- 

sivement une substitution des ligands Cl par les anions cyclopentadiikyles. 

En effet, une telle exclusivitE conduirait : 

- soit 1 l'isolement, dans chaque cas, du seul dichlorure de 

dLpart si 1.0~1 admat l'hypothsse d'un complexe inter&diaire rigide .(sans 

possibiliti+ de fluctuation n1 - ns pour le derive tEtracyclopentadi&yle), 

- soit Z une identitd des pourcentages des produits de redistri- 

bution dans l'hypothike d'un complexe intermgdiaire avec possibilite de 

fluctuation n?-qs. 

Mais trois autres don&es apparaissent caractkistiques. 

al l'apparition de dichlorure symgtrique Cp'2TiClg au tours de la 

rgaction Bo 03 l*on utilise un defaut d'anion cyclopentadienyle par 

rapport au dichlorure CppTiC12 ; 

bl le remplacement du groupe mgthyle par un groupe isopropyle 

sur les cycles n5- cyclopentadiikyles du dichlorure initial ne modifie pas 

les pourcentages relatifs des dichlorures (5quences D,et E). 
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cl les proportions des produits form& apparaissent sensiblement 

invariantes lorsqu'on fait varier le temps de la rdaction. En effet, si 

le traitement:par CC14 intervient aprZs 48 heutes, on retrowe les m8mes 

pourcentages. 

On doit done conclure qu'l la reaction de substitution des 

ligands Cl par les anions cyclopentadihyles se superpose une rgaction 

de substitution directe des ligands cyclopentadiEnyles. 

Le tableau 2 rapporte les rikultats expkimentaux obtenus 

lorsque l'on ajoute dans les diffhents cas un ear&s de l'anion par rapport 

P la quantitg stoechiom&rique n&essaire pour obtenir, intermzdiairemant, 

le derive tEttacyclopentadiEnyle. On doit s'attendre, dans ces conditions, 

1 une tGaction de l'exck d'anion sur le d&i& tEtracyclopentadiEnyle. 

Les rkultats apparaissent, 1 priori, assez singuliers : 

- si on oppose un excks d'anion 
8 

Cpi 2 CppTiCIZ, on augmente 

tout d'abord le pourcentage du complexe final portant deux ligands ns - Cpi. 

Mais les proportions relatives des divers composk tendent ensuite vers 

une limite atteinte pour un rapport dichlorure/anion < l/4 (Gquences BZ, 

B3 et B4)_ 

8 
L'opkation inverse qui oppose (Cpi )2TiC12 B l'anion Cp 

(s6quencesD, 2 Ds) rzontre une augmentation tr& tapide des pourcentages 

des ligands ns - Cp dans les produits de tedistt<bution.purun rapport 
, 

dichlorure 
anion 

=i, on obtient quantitativement Cp2TiC12. 
10 

Par ailleurs, l'action de Cp" sur (Cpi)4Ti dans le rapport 

complexe tEtracyciopentadiEnyle =i donne, aprk traitement 1 CC14, un 

melange des troisa~~~~lorures oii p?Gdomine nettement Cp2TiClp I 

Cp2TiC12 : 40 Z ; CpCp; TiC12 : 45 % ; (tip; QTiC12 : 15 9 . 

Dans les &mes conditions, l-action de Cpi e sur Cp4Ti conduit 

Cp2TiC12 : 65 % : CpC& TiC12 : 35 % i tCpi 12TIC12 = 0 % . 

D'autre part, si on oppose en quantitk StoechiomSttiques 

au mClange des dichlorures : 

Cp4Ti et (Cpi )4Ti; on retrowe. aprSs 

soit le temps de reaction (de 1 h 1 48 

redistribution, dans le m8me rapport : 

traitement par Ccl4 et quel que 

h), les trois dichlorures de 
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Cp2TiCl2 : 25 3. I cpcp; rim* : 40 I ; 

Dans les m&es conditions, Cp2Ti<Cs?i5)2 et 
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tCpi 12TiC12 : 35 % _ 

dissous dans le TED? B reflux ne conduisent pas au complexe mixte 

CpCpiTi<C6X5)2 .. en &antitE dkelable. 

De msme, les complexes mixtes CpCp; Ti(C6H5)2 et 

fC5U5 C5H4CH<C~)2]Ti(CgHg)2 soumis au m&e traitement ne donnent pas les 

composek symZkriques qui rEsulteraient d'un Bchange interoolkulaire des 

ligands cyclopentadiGnyl&. 

L'ensemble de ces r&.ultats autorise les conclusions suivantes : 

al les r6actions d'ikhange de ligands cyclopentadi&yles ont 

lieu, non seulement au cows de la formation dc complexe tltracyclopenta- 

diCnyle, mais sur le compxexe lui-m&a. 

bl au niveau des complexes tLtracyclopentadi&yles, les rSactions 

.d'&hange concernent vraisemblablement les deux types de liaisons 9' et 

I n. 

En effet, ies rkultats appareriment contradictoires obtenus 

pour les deux series de reactions B et D peuvent s'int=rprLter en consid& 

rant co- facteur dominant une &action d'khange des‘ligands nl_ cyclopen- 

tadiCnyles ayant lieu prEf&entiellcment dans le sens 

Ti-r$-Cpi + CP * ---_) Ti-nl-Cp + Cpi 
E) 

suiviepar un rgarrangement nl-n5. 

c) au niveau des complexes tdtracyclopentadiQnyles interviennent 

BgaZement des &actions internol&ulaires de redistribution des ligands 

cyclopentadi&yles. 

Si on compare ces complexes 3 leurs analogues Cp2TiA2, ces 

rEactions affectent vraisemblablement les ligands nicyclop_entadi&yles. 

Un rsarrangement q1 -n5 permettrait alors de rendre compte des r&sultats 

obtenus. 

Si on reprikente les iomplexes tGtracyclopentadi&yles par 

la systdmatique a2Tia2, 2ZTi2’2 etc..., au niveau de ces dE+iv& tgtra--, 

on peut concevoir l'existence de 5 isomeres qui se groupent de la faGon 

suivante pour donner les dichlorures (les rdsultats expdrimentaux sont 

donn& entre parenthkes) : 
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a2Tia2 _, aaTiC12 40 % (251 
aRTio'2 

a’2Tiag2 
40 % (35) 

ag2Tia2 
_> aSZTiC12 

aa'Tiaa' -1 aa'TiC12 20 % (401 

_. 
Les rgsultats experimentaux montrenc yno ldgke prSpondErance 

dcs ligands s5-C5H~CH,(110/90), en bon &cord av,ec ce que nous avons 

observS pr6cCdemment (tableau. 1). 

Mais l'analyse de nos rssulfats pose Gvidemment le probl&ne de 

la rigidits st&Gochimique des divers complexes cyclopentadiCnyles. On 

sait, en eifet, que le thtracyclopentadikyltitane pr6sente une fluctuation 

n1 + I-? 2 la tempsrature ordinaire w 

Les spectres R.N.N des klanges obtenus au stade "tEtracpclo- 

pentadi&yle" des siSquences RI, Di et E ne sont pas exploitables pour 

d,Cceler une gventuelle fluctuation des complexes mixtes constituant ces 

m5langes. 

Nous avons, par contre, obtenu quelques renseignenents 

significatifs pour le complexe (Cpi)&Ti. 

Kemar&ons, tout d'abord que, Pour ce cozxplexe, et dans l'hypo- 

th&e d'une rigidits stLrGochim?que, on ne peut postuler la prkence des 

trois isoSres possibles qui diffsrent par la position du substituant 

CH3 sur Zes ligands q1 par suite de la fluctuation probable l-2 de la 

liaison nl_ cyclopentaditkyl-titane I+ 

Le compost (CpijqTi est obtenu sous f&me d'une huilevert. 

noir qu'il n'a pas BtG possible d'isoler sous forme cristaltine. Son spectre 

de R.M_N Z GtL tra& dans le benzke et dans C6Dg. On observe pour les 

protons Gthylesdeux signaux distincts : un singulet B 6 = I,6 ppm et 

un massif ma1 differencie entre d = 1,8 et 2 ppn. 

Les glissements chitiques de ces signaur sont cornparables 

respectivement 1 ceux observLs pour les,protons &thylesde (Cpi )2Ti(C6H5)2 : 

E = 1,55 ppm et pour les protons mcthyles des mEthylcyclopentadi2nes : 

6 = 1,90 ppm. 

La nette diffkenciation des signaux d'is aux groupes Sthyles 

traduit vraisemblablement pour ce complexe une rigiditd structursle 2 

ia tempkature exp6rimentale et 1 l'khel-le de temps R.H.N. Pour une 

structure fXdctuante, on devrait observer une coalescence des signaux des 

CH3 port& par les cycles I-II et ns_ 

La difference observLe entre (Cpj&Ti et (Cpi)&Ti du point de vue 

de la rigidits stErGochimique interdit toute conclusion g&&ale sur le 

comportement des autres complexes tEtracyclopentadii%yles. 



Cependant, quelle 

sont susceptibles_d'Gchange 

tadienyles par substitution 
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que soit la rigidit de ces complexes, ils 

de ligands, soit en pr&.ence.d'anions cyclopen- 

directe n5 ou nl, soit par Gchange intermoli+ 

culaire, probablement au niveao des ligands nl. 

Le phEnomSne d'gchange apparaft done extrgmenxntcomplexe. Rous 

avons tent6 de le simplifier en gtudiant 1'6change direct des ligands n5- 

cyclopentadiEnyles S partir de structures oii I'Schange nl- n5 ne peut 

opdrer. 

REACTION C’ECHANGE DES LZGANDS ~5-CYCLUPE~AVZENYLES VANS LES COWLEXES 1)U 

TYPE Cp,TiA, (A = ahye cu ahy5xyl 

Nous avons vu prkederznent que, contrair*-ment 2 ce qui se passe 

pour les d&iv& tCtracyclopentadi&yles, les complexes du type Cp2TiA2 

ne sent pas susceptibles de conduire Z des Cchanges intermolkulaires de Ii- 

gands n5. __ 

D'autre part, le comportement de ces composEs vis-l-vis des 

anions cyclopentadi&yles apparailt fondamentalement diffgrent de celui 

des dichlorures ou des conposds tGtracyclopentadi&yles. Les liaisons 

Ti-Ar et Ti-OAr sont, en effet, relati-vementinertes et la-rEaction des 

anions cyclopentadiEnyles se limite appareument Z un dgplacement du 

ligand Ds. 

Nous avons opposG des anions cyclopentadiikyles 1 divers 

composi% CpZTiA2. Les rEsuitats expkimentaux sont rassemblGs dans le 

tableau 3. 

Les composds diaryloxy ont QtE prGpar& par condensation du 

phkol approprig sur le dichlorure de titanocsne en prEsence de NahR2 IS). 

Tous les produits de rgaction ont GtC isol6s et s6parGs par 

chromatographie. 11s ont Ctd identifids Z des Zchantillons originaux par 

comparaison de leurs spectres FMN. 

Si on excepte (C5R5)2Ti<C6R5)2 peu stable, la rEaction est 

pratiquement quantitative et il n'y a pas de destruction apprkiable. Les 

complexes diaryloxy conduisent 1 leurs homologues n5-mono et disubstitu& 

et le pourcentage des produits 2ssus d'une &action d'khange est impor- 

tant. Ce pourcentage varie en fonction du temps et la r6action semble 

tendre vers un Gquilibre. 

On constate que la rsaction de substitution de ligand a lieu 

plus facilement lorsqu'on oppose l'anion CgR4CHy 1 (CgRg)2TiA2 que 

lorsqu'on oppose l'anion C3RF 21 (CgR4C~3)2TiA2. 

Ce rkultat est comparable avec celui obtenu dans la s&ie des 

dichlorures. La riZparti&n statistique des ligands cyclopentadienyles est 

en faveur du ligand ie plus Electrodonneur. 

L'absence totale de rEactivit6 de La structure pontLe peut gtre at- 
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tribuiSe Z la rigidits du pont trimethylene 

cyclopentadiEnyles. 

joignant les deus cyles q5_ 
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. 

d'khange 

6tudiSes. 

prctaticn 

L'ensemble de ces resultats montre la complexite du processus 

des ligands cyclopentadi&nyles dans les diverses structures 

Cette complexits devra ttre prise en considkation pour l'inter- 

des donnses de s:GriSochimie dynamique obtenues sur des substrats 

portant comme repere stErEochimique des ligands CyclopentadiEnyles substitu&. 

PARTIE EXPERZ@NTALE 

Tautes les rEactions ont GtE conduites sous atmosphere d'argon U 

dGsaxyg&G et dGssGch6. 

Les solvants sont distillzs sur LiAIHC( ou sodium benzophgnane 

et conservSs sous atmosphere d'argon sur tamis molkulaire qft. 

L'isolemnr des compos& ti%tracyclopentadZnyles nkessite 

l'absence totale d'oxygSne et d'humidits ; les solvants rsactionnels et 

IL? utilis6s pour ces manipulations ont GtB conservds sur sodium benzophko- 

ne et distillcs directement dans l'appareillage. 

Les spectres RIP4 de ces complexes sont releves sur des Schantil- 

lons conserves en tubes scellk. 

REACTIONS DE REDISTRIBUiION DANS LES REACTZONS V’ACCES &IX COMPLEXES 

TETRACYCL~PENTADIENYLES. 

(mode opCratoire gGnCra1). 

A I,25 g (5.10e3 !+) de Cp2TiC12 agitk dans 10 ml de THF, 

on ajoute goutte 2 goutte 10 ml d'une sclution tl de m5thylcyclopentadiEkyl- 

sodium _ La coloration passe rapidement du rouge au bleu noir. Apr’es 

3 h d'agitation, on 6vapore le solvant. L'huile bleu fonc6 est dissoute 

dans l'hexane et filtr6e pour Gliminer NaCl forms. La solution bleu noir 

est concentree et refroidie 1 - 80°C. On obtient une huile bleu fons6 

qui ne cristallise pas. 

On prCl&e 1 ml de solution. Ce prElBvenent est soumis 2 

l'oxydation B l'air- Le THF est &aporB et le rgsidu dissous dans le 

benzke est conden& avec le phGno1 en prkence de NahVp. 



160 

?A CCH sur Kieselgel 7731 montre l'absence des com~os~s'diphEnox) 

Ii% issus d'Ev2ntuels dichlorures. 

Daus les m&es coaditions, on di5cSLe un ex&s de 5 Z de 

Cp,TiC12 introduit au dEpart,sous forrz des trois complexes de redistri- 

bntionCpRTi(06)g. CpCpiTi(OS)Z et CCpi)ZTi(06)2- 

Sur l'huile isol& ou sur la solution brute, on injecte rapide- 

zwnt 1 ml da CCl4. La solution vire irmGdiatenent au rouge. On Gvapore 5 

se; et on lave deux fois le rhsidu solide avec le minimum d'hexane pour 

GIininer les cospos~s non identifigs provenant de l'action de CC14 

sur 12s cyclopentadEnes c7 -lies. i3pre.s dissolution dais 10 ml de CH2C12 

et traitement rapide par du charbon activd Z froid, on Gapore 2 sec. 

Le r6sidu cristallisG est doss par spectroscopic R\E dans CDC13 *. 

- A&ion d'un exci?a d’tion uydapentadi~ny~e Airh &A cam~tiexe~ 
~~-hZCrjceOp~@n~~eA <OtdA “4~ A&". 

Le mode opgratoire est identique au pr&Edent, la solution est 

divisEe en deux parties qui sont trait&s par 2 nl de Ccl4 respectivement 

apres 3 h et 48 h. Le dosage, aprss traitement, est effect& de la n&e 

rzaniSr2. 

Le mode opkatoire est voisin de celui utilisg par Cotton er: 

co11 j4J. 

A 2,s g de Cp2TiC12 (IO-* N) dissous dam 50 ml de THF Z 

- 10°C, on ajoute LenteEnt et en agitaot.20 rol d'une solution M de 

cyclopentadi~nylsodiuI= dtms le TEE. La solution bleu aoir est 6vaporGe 

apzZ& 4 h d'agitation, 12 rLsidu partiellerxnt cristalliss est dissous dans 

100 ~1 de toluke, la solution est filtrse et concentr62 aux 314. Par 

refroidissezaent lent 1 - 80°C, on obtient 2,6 g de cristaux_bleu-noir. 

Rdc (80 Z). (Le spectre RhS tracG dans le toluke 1 te!e&Grature ambiante 

cOntre deux sipnaux 1 5 et 5,9 ppn). 

L'action de Ccl4 conduit quantitativenent 1 Cp2TiC12. 

Le mode opCratoir2 est identique au pr&Sdent. L'huile brute 

vert noirzicre est dissoute dans 100 nl d’hexane. La solution est filtrge, 

s Un nOlange etaion des trois dichlowres attendu. dans des proportions 

voisines de c2lles relev4es. ns subit pas de variations apprkiables 

da composition apres un ti-aizment identique. 
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concentr~e et refroidie progressivenzent 1 - 80aC. On obtient une huile 

Gpaisse vert noir qu'on n'a pu cristalliser. Rdt 75 Z 90 Z. Le spectre RNN 

a 6tC trac6 dans C R 
6 6. 

et C6D6. 

L'action de CC14 conduit quantitativemsnt 1 (Cpi)2TiC12. 

REACTZUN EMRE CpqTi FT LE MTHYLCYCLOPENTAVZENYLSo07M . 

.o;I prepare Cp4Ti 1 partir de 2,s g de Cp2TiC12 (10 
-2 

El) . 

AprRs Evaporation du solvane, le r6sidu solide est redissous dans 5 ml de 

THF et on ajoute lentement, en agitant,lO ml de solution H de m&thylcyclo- 

pentadiEnylsodium dans le THF. La solution est divisce en Pparties, le 

rrairement pzr CCL4 a lieu sur le produit brut respectivenmnt apres 3 h et 

48 h. 

Les dichlorures de redistribution sont do&s par spectroscopic 

REACTZON ENTRE ICpJ4T.i ET LE CYCLOPENTAVZENYLSOVZW. 

M&e mode opzratoire et dosage identique au prG&dent. 

REACTIONS ENTRE Cp4Ti et (Cp;)& 

On p&pare Cp4Ti a partir de 1,25 g (5.10m3 
-3 

M) de Cp2TiC12 

et <Cpi)4Ti R partir de I,4 g (5.10 31) de (Cpi)2TiC12. 

Apres rEaction, les bruts r6actionnels sont dissous dans 10 ml 

de THF et mglanges. Le mElange est agit6 et des p&lSvements sont effect&s 

aprSs 1 h, 24 h, 48 h. AprPs coupure par CC14 et traitement, le mglange de 

dichlorure est do& par spectroscopic RMN. On retrouve pour chaque preleve- 

ment les trois dichlorures dans des proportions identiques. 

PREPARATION DE ICp,),Ti(C If& _ 

A I,39 g (5.10 
-4 

N) de (Cpi)2TiC12 dans 20 ml de THF, on ajoute 

goutte R goutte 10 ml de solution M de ph6nyllithium. 

La solution jaune est BvaporGe et le rgsidu solide recrcstalli.sE 

dans l'hexane. Onobtient I,2 g de cristaux jaunes. F’= 91-92°C. Rdt 70 I. 

ESSAZ O’ECHAVGE ENTRE Cp2Ti(C&f512 cd KpJ,TilC,ff,), . 

Un m6lange de 10 
-3 

M de chacun des deux compos6s est dissous 

dans 10 ml de THF et agit6 2 reflux 48 b. AprGs Evaporation ?I set, une 

CCN comparative ne dG&le que les dews produits de dfpart sans formation 

de CpCPiTi(C,H~f,),. 

PREPARATION DE CpCpiTi(C6ff512 _ 

Preparation analogue B celle de (Cpi)2Ti(C6H5)2, cristaux 

jaunes, F =127oc . 



162 

Ce compos@ dissous dans le ‘iXF et portC L3 reflux ne gmtre pas 

de sy&trisation aprk 48 hexes (CcH). 

ECdWGE DE LZGANUS +_ CYCLO?E.Ni-AUZEWLES . 

Cans une solution agitge de 
-3 

5.10 M de Cp2TiR2 dans 5 ml de 

THF, on injecte en une seule fois 10 nI. de solution H 
-2 

(10 W) de methyl* 

cyclopehtadi&ylsodiun dam le THF. 

Aprk 3 heures, on ajoute rapidenent 1 nl 

ert irs&iiatement chromatographige sur couche mince 

1.2s divers constituants son: identifik par analyse 

6Z6LZCWAFWZE 

de CC14. La solution 

de gel de silice et 

RX??. 
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