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SUMMARY

The action of cyclopentadienyl anions onr the compounds szTiAZ is
described (Cp = substituted or non-substituted cyclopentadienyl rimg, A = Cl,

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

ligands, either by direct substitution at the n' or n® ligands, or by

intermolecular exchange of n! ligands, was observed.

RESUME

Les auteurs décrivent l'action des anions cyclopentadiefyles sur

les complexes szTiA2 {(Cp : cycle cyclopentadiéﬁyle substitué ou non 3
A : Cl, nl-Cp ou reste aryloxy). On assiste dans tous les cas 3 une redistri-
bution des ligands cyclopentadiehyles. Celle-ci a lieu par substitution

directe au niveau des ligands n! ou n3, ou par échange intermoléculaire des

ligands nl.

INTRODUCTION

Lorsqu'on oppose un organolithien issu d"un fulvéne i un
complexe (nS—Cp)zTiCIZ, les produits de redistribution isolss en fin de
réaction ne sont pas compatibles avec la seule hypothése d'un réarrangement
par l'intermé&diaire d'une fluctuation n! ~ n5 opa&rant sur les complexes
intermédiaires. I1 faut admettre qu'3d cette &ventuelle fluctuation se
superpose un &change des ligands cyclopentadi&nyles [1.2].

D'autre part, l'action du dianion (C5!*14C1-12CI‘!ZCH?_CSHZI’)ze sur

s . el s . .
(nf—CSH5)2T1C12 conduvit 3 la formation concurrentielle des deux complexes
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t3tracyclopentadiényles I et I', dans les propertions iﬂ=§-, Lancomp051glon
de ce mflange ne varie pas avec le temps de réaction- 3] 7
1

5 - p!

Ce ré&sultar ne peut EStre interpré&té par une fluctuation n

de 1I' qui devraic conduire 3 1la transformation totale de la forme I' en

/GO/?>

forme I.

/

Plusieurs hypothé&ses peuvent étre avancées pour interpréter
ce résultat. Mais 1'éventualité d'un &change des ligands cyclopentadiényles,
scit par substitution directe, soit par &change intermoléculaire postérieu—

rement 3 la2 condensation est en bon accord avec les données expérimentales.

Afin de préciser le processus d'échange de ligands cyclopentadié-
nyles, ce mémoire décrit les résultats obtenus si on oppose les anions
cyclopentadiényles,d’une part aux complexes du type (nS—Cp)zTi01z et
aux complexes t&tracyclopentadiényles qui en dérivent, d'autre part aux

composés (nS -Cp) Tl.z ol A est un ligand aryl ou aryloxy.

ACTION DES ANTONS CYCLOPENTADIENYLES SUR LES DICHLORURES DE TITANOCENE ET
ECHANGE DES LIGANDS SUR LES COMPLEXES TETRACYCLOPENTADIENYLES OBTENUS.

Les complexes tétracyclopentadiényles sont extrémememsensibies a
1’action de 1'air et de l'cxygene et leur dosage présente de nombreuses
difficultés. Pour résoudre ces problémes analytiques, nous avons recherché
une réacrion instantanée et sélective des liaisons Ti-n!-Cp conduisant
3 des produits stables et facilement identifiables.

Nous avons utilisé&, 3 cet effet, 1l'action de CCl4 qui conduit
quantitativement aux dichlorures du type CpZTiCI2 par coupure exclusive
des liaisons Ti-nl-Cp. Ces dichlorures sont facilement dosables aprés
cristallisation.

Dans les conditions expérimentales utilisées, les liaisons Ti-O,

- -__5 - - = - - e e s
Ti-C et Ti—-n”-Cp restent inaltérées. Cette inertie 2 &teé vérifiée sur les

C
mposés II 3 V Ceux-ci soumis pendant 18 heures 3 1l'action de CC14 a

(2]

o
20°C ne montrent aucune altération sensible en fin de réaction.”™

= Ia subit une 1légére destructicn ccnduisant & des preduits nen ldentl iés.
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(EgHg) TiA, - (EgHG),TIACL  (CgH CH CH CH CH I TIA, [cgH,oHten )] TiA,

5°5°2 '5 427272
II(a,b,c,d) . TI (b,c) IV (a,c,d) V(a,c,d)
a, A= C6H5 s b, A = C6F5 ? c, A= OC6H5 s d, A= OC6H3CH3CH(CH3)2—3,

Tous les complexes tétracyclopentadiényles ont &té préparés en
condensant une mole du dichlorure de titanoc@ne convenable avec deux
€quivalents d'anion cyclopentadiényle [4]. Lorsque ces complexes ne peuvent
€tre isolés & l'état cristallisé, on contrdle 1l'absence de dichlorure de
départ dans les produits de ré&action. On traite les complexes té&tracyclopen—
tadiényles obtenus par CCI4 et le brut réactionnel obtenu est imm8diatement
dosé par spectroscopie R.M.N ou apré&s transformation des dichlorures en

leurs analogues diaryloxylés [5] :
szTlAz (A =>UCSH3CH3CH(CH3)2—3.5).
Les ré&sultats expérimentaux sont rassemblé&s dans le tableau 1.

Dans les. s&quences réactionnelles A et Cl’ on retrouve normalement
"in fine" les dichlorures de départ avec des rendements quantitatifs. La
sé€quence F conduit exclusivement au dichlorure ponté. Par contre, la
réaction G donne un mélange des deux dichlorures symEtriques [3].

Si 1'on compare les r&sultats cbtenus selon les s&quences B,et D,
les résultats montrent qu'au stade de la condensation; il n'y a pas exclu-—
sivement une substitution des ligands Cl par les anions cyclopentadiényles.

En effet, une telle exclusivité conduirait :

~ soit 3 1'isolement, dans chaque cas, du seul dichlorure de
départ si l'on admet 1'hypoth&se d'un complexe intermédiaire rigide (sans

5 pour le dérivé tétracyclopentadiényle),

possibilité de fluctuation n! - n

- soit 3 une identité des pourcentages des produits de redistri-
bution dans 1'hypoth&se d'un complexe intermédiaire avec possibilité de
fluctuation nl-n5,

Mais trois autres données apparaissent caracté@ristiques.

a) 1'apparition de dichlorure symétrique Cp'zTiCI2 au cours de la
réaction Bo ofi 1'on utilise un défaut d'anion cyclopentadiényle par

rapport au dichlorure szTiCI2 H

b) le remplacement du groupe méthyle par un groupe isopropyle
sur les cycles ns'cyclopentadiényles du dichlorure initial ne modifie pas

les pourcentages relatifs des dichlorures (séquences D, et E).
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c) les proportions des preoduits formés apparaissent sensiblement
invariantes lorsqu'on fait varier le temps de la réaction. En effet, si
le traitement-par CCIA intervient aprZs 48 heures, on retrouve les mémes

pourcentages.

On doit donc conclure qu'3d la réaction de substitution des
ligands Cl par les anions cyclopentadinyles se superpose une ré&action

de substitution directe des ligands cyclopentadi&nyles.

Le tableau 2 rapporte les résultats expérimentaux obtenus
lorsque l'on ajoute dans les différents cas un excés de 1'anion par rapport
& la quantité stoechiomdtrique nécessaire pour obtenir, intermédiairement,
le dérivé tétracyclopentadiényle. On doit s'attendre, dans ces conditions,
3 une réaction de 1'excds d'anion sur le dérivé té&tracyclopentadiényle.

Les résultats apparaissent, 3 priori, assez singuliers :

- si on opposé un excés d'anion Cp; a szTiCI2, on augmente
tout d'abord le pourcentage du complexe final portant deux ligands n3 - Cp; -
Mais les proportions relatives des divers composé&s tendent ensuite vers

une limite atteinte pour un rapport dichlorure/anion < 1/4 (séquences B,,

B3 et Bé)'
L'opération inverse qui oppose (Cpi )zTiCI2 3 1l'anion Cp
(séquencele a DS) montre une augmentation trés rapide des pourcentages
des ligands n° - Cp dans les produits de redistribution_ pour un rapport
i)

dichlorure _ 1, on obtient quantitativement CpZTiCIZ.

anion 1

O~

Par ailleurs, l'action de Cﬁe sur (Cpi)aTi dans le rapport

complexe tétracyciopentadiényle _ 1 donne, aprés traitement & CCl,, un

- _api 2 . .
mélange des trois®8i8Rtorures ob prédomine nettement sz'rxcl2 H

Cp,TiCl, : 40 % ; CpCp; TiCl, : 45 % : (Cp; ),TiCl, : 15

o

cie . e . .
Dans les mEmes conditions, l'action de Cp; sur Cp,Ti conduit

au m&lange des dichlorures :

szTiCIZ : B5 % ; CpCpy TiCl, : 35 % ;3 (Cp; )2T1C12 =0 % ,

D'sutre part, si on oppose en quantitd@s stoechiométriques

CpATi et (Cpi )ATi; on retrouve, aprés traitement par CCl4 et quel que

soit le temps de réaction (de ! h 3 48 h), les trois dichlorures de

redistribution, dans le méme rapport :
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Cp2T§CIZ : 25 % 3 CpCp; TiClz : 40 % ;5 (Cpi )2T1C12 : 35 % .

Dans les mémes conditions, szT:L(CGHS)2 et (Cpl )211(0655)
dlssous dans le THF 3 reflux ne conduisent pas au complexe mixte
CpCpiTz(C6 5)2 en quantité décelable.

i De m@me, les complexes mixtes CpCp; Ti(C6H5)2 et
[CSHS CSBACH(bH,)ZlTi(C ) soumis au méme traitement ne donnent pas les
composés symetrLGues qui resulteralent d'un &change intermoléculaire des
ligands cyclopentadlenyles.

L'ensemble de ces résultats autorise les conclusions suivantes :

a) les réactions d'échange de ligands cyclopentadiényles ont
lieu, non seulement au cours de la formation du complexe t&tracyclopenta-

di€ényle, mais sur le complexe lui-mé@ma.

b) au niveau des complexes té&tracyclopentadiényles, les ré&actions
d'échange concernent vraisemblablement les deux types de liaisons n° et
nl.

En effet, les résultats apparemment contradictoires obtenus
pour les deux séries de réactions B et D peuvent s'interpréter en considé~
rant comme facteur dominant une rdaction d'échange des ligands nl cyclopea-

tadiényles ayant lieu pr&férentiellcment dans le sens
‘Ti-nl-cp, + Ci° — Ti-n!-Cp + Cpy e
suivie par umn r&arrangement n!-n°.

c) au niveau des complexes tétracyclopentadi&nyles interviennent
€galement des rfactions intermoléculaires de redistribution des ligands
cyclopentadiényles.

Si on compare ces complexes 3 leurs analogues szTiAz, ces
réactions affectent vraisemblablement les ligands nl cyclopentadiényles.
Un réarrangement nl—ns permettrait alors de rendre compte des tesultats
obtenus. '

- 5i on représente les complexes t&tracyclopentadiényles par
la syst&matique azTiaZ, az'l‘ia'2 ete..., au niveau de ces dérivés tétcra-,
on peut concevoir l'existence de 5 isom@res qui se groupent de la fagon
suivante pour donner les dichlorures (les résultats expadrimentaux sont

donnés entre parenthéses) :
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a,Tia, - i . .
2 ] ? > azTiCIZ 40 % (25}

a,Tis B
2 2

‘a’, Tia’ ' , . a

=2 28 S5 a ZT;CIZ 40 % (3%)

a*_ Tia

2772
aa'Tiaa’ —mm—> aa'TiC12 20 % (40}

Les résultats expérimentaux monttent une l&gére prépondérance

des ligands ns—CSHACHa(IIOIQO), en bon accord avec ce que nous avons

observé précédemment (tableau 1).

Mais 1'analyse de nos résultats pose &videmment le probléme de
la rigidité stéréochimique des divers complexes cyclopentadiényles. Om

sait, en effet, que le tétracyclopentadiényltitane présente une fluctuation

5

n! + 1S5 3 1a température ordinaire [4],

Les spectres R.M.N des mélanges obtenus au stade "t&tracyclo-
,».D, et E ne sont pas exploitables pour
d3celer une Sventuelle fluctuation des complexes mixtes constituant ces

pentadiényle" des séquences B

mzlanges.

Nous avons, par contre, obtenu quelques renseignements

sigqificatifs pour le complexe (CPi)4Ti'

~—Remarquons, tout d'abord que, pour ce complexe, et dans 1'hypo-
thése d'une rigidité sté&rdochimique, on ne peut postuler la présence des
trois isomdres possibles qui différent par la position du substituant
CH; sur les ligands n! par suite de la fluctuation probable 1-2 de la
liaison nl cyclopentadi&nyl-titane [6].

Le composé (Cpi)éTi est obtenu sous forme d'une huile vert-
noir qu'il n'a pas &t&@ possible d'isoler sous forme cristalline. Son spectre
de R.M.N a &té tracé dans le benzéne et dans C6D6' On observe pour les
protons méthyles deux signaux distincts : un singulet @ § =1,6 ppm et
un rassif mal différencié entre § = 1,8 et 2 ppm.

Les glissements chimiques de ces signaux sont comparables
respectivement 3@ ceux observés pour les protons méthylesde (Cp; ),TilCgHo), :
6§ = 1,55 ppm et pour les protons méthyles des mEthylcyclopentadi&nes :

& = 1,90 ppm.

La nette différenciaticn des signaux diis aux groupes méthyles
traduit vraisemblablement pour ce complexe une rigidité structurale 3
l2 température expérimentale et 3 1’8chelle de temps R.M.N. Pour une
structure fluctuante, on devrait observer une coalescence des signaux des
CH3 portés par les cycles n! et n°.

La différence obsgrvée entre (Cp)ATi et (Cpi)ATi du point de vue
de la rigidité@ sté&réochimique interdit toute conc}usion générale sur le

comporcemént des autres complexes té&tracyclopentadiényles.



157

Cependant, quelle que soit la rigidité& de ces complexes, ils
sont susceptibles,dféchange de ligands, soit en présence. d'anions cyclopen-
tadi&nyles par suﬁstitution directe n° ou nl, soit paf &change intermolé-
culaire, probablement au niveau des ligands nl.

Le ph&noméne d'&change apparailt donc extr@mementcomplexe. Nous
avons tenté de le signplifiér en &tudiant 1'&change direct des ligands n°-

5

cyclopentadiényles & partir de structures ol 1l'&change nl- n3 ne peut

opérer.

REACTION D'ECHANGE DES LIGANDS n°-CYCLOPENTADIENYLES DANS LES COMPLEXES DU
TYPE Cp,TiA, {A = awl ou aryloxy)

Nous avons vu précédemment que, contrairement 3 ce qui se passe
pour les dérivés té&tracyclopentadiényles, les complexes du type szTiA2
ne sont pas sﬁsceptibles de conduire i des &changes intermoléculaires de li-
gands ns. -

D'autre part, le comportement de ces composés vis-a-vis des
anions cyclopentadiényles apparait fondamentalement différent de celui
des dichlorures ou des compos&s té&tracyclopentadiényles. Les liaisons
Ti—Ar et Ti-OAr sont, en effet, relativement inertes et la.réaction des
anions.Cyclopentadiényles se limite apparemment 3 un dé&placement du
ligand 5.

Nous avons opposé des arions cyclopentadiényles 3 divers
composés CpZTiAZ. Les résuitats expérimentaqx sont rassemblé&s dans le
tableau 3.

. Les compos&s diaryloxy ont &t& préparé@s par condensation du
phénol approprié sur le dichlorure de titanocéne en présence de NaNH2 [5].

Tous les produits de réaction ont &té& isoclés et séparés par
chromatographie. Ils ont &té identifiés 3 des &chantillons originaux par
comparaison de leurs spectres RMN.

Si on excepte (CSHS)ZTi(CGHS)Z peu stable, la réaction est
pratiquement quantitative et il n'y a pas de destruction appréciable. Les
complexes diaryloxy conduisent & leurs homologues n°-mono et disubstituds
et le pourcentage des produits issus d'une réaction d'échange est impor-
tant. Ce pourcéntage varie en fonction du temps et la réaction semble
tendre vers un équilibre.

On constate que la réaction de substitution de ligand a lieu
plus facilement lorsqu'on opéfse 11a§ion CSH4Qﬁ§ a (CSHS)ZTiAZ que
lorsqu’on oppose 1'anion CSH5 a (CSHACH3)2TiA .

Ce résultat est comparable avec celui obtenu dans la série des
dichlorures. La répartition statistique des 1igaﬁds cyclopentadiényles est
en faveur du ligand ie plus &lectrodonneur.

L'absence totale de r&activité de la structure pont&e peut 8tre at-



158

upTuR, 1 Bp junusAocad oH>c@ﬁuuu:mono>u 810AD = zau *qJadgp ap jed3sqns np

" 96-%(%Ha)Ha®ro®rBan ¢ whuy xx
srAugTpEIUBdOT0AD BTDAD « fd7 %

- - 0.0— : Q# n m

- - 00l Y5 ‘ S qakyay 1o (oS0 B0 "no)

4 ol 06 Yy e m "

0 ¢ 56 U9 o ¢ (wkua) 128 Fo"no)

G

51 05 5€ ue 3 ¢ mhna) i)

5t 09 S1 4 gy “

5z 09 g1 1 91 "

g 0 5 U L ¢Ewda0ynal o)

- - u033oN3I8IP "z o W o)1t o)
tyrit Mo Zyra(Mantag) Cynat (‘) uoriowga | o14ugiprauadorakn TUTaTNT

snualqo saxaydwod sap adwausdanoy ap gdudy, uoTUy axa1dwog

gU spupdy1 op sBueysy awd #nuazqo *~<Maxao“ao soxe1dwod sap afviuasanog

£ QvATavlL



159

tribude -3 la rigidité du pont triméthyl&ne joignant les deux cyles n>

cyclopentadiényles.

L'ensemble de ces résultats montre la complexité du processus
d'échange des ligands cyclopentadiényles dans les diverses structures
&tudices. Cette complexité devra &tre prise en considération pour 1'inter-—
prétarica des données de stér@ochimie dynamique obtenues sur des substrats

portant comme repére stéréochimique des ligands cyclopentadiényles substitués.

PARTTE EXPERIMENTALE

Toutes les réactions ont &té conduites sous atmosphére d'argon U
désoxygéné et désséché.

Les solvants sont distillés sur LiAlHA ou sodium benzophénone
et conservés sous atmosphére d'argon sur tamis moléculaire ad.

L'isolement des composés tétracyclopentadiényles nécessite
1'absence totale d'oxygéne et d'humidité ; les solvants ré&actionnels et
RMN utilisés pour ces manipulations ont &té& conservés sur sodium benzophéno-
ne et distillés directement dans 1l'appareillage.

Les spectres RMN de ces complexes sont relevés sur des échantil-

lons conservés en tubes scellés.

REACTIONS DE REDISTRIBUTION DANS LES REACTIONS D'ACCES AUX COMPLEXES
TETRACYCLUPENTADIENYLES .

Condensation des dichfoxures avec £es anions cyclopeniadinyles

(mode opératoire géméral).

A 1,25 g (So.lO—3 M) de CpZTiCI2 agités dans 10 ml de THF,
on ajoute goutte 3 goutte 10 ml d’une sclution H de méthylcyclopentadi&ayl-
sodium - La coloration passe rapidement du rouge au bleu noir. Apres
3 h d'agitation, on évapore le solvant. L'huile bleu foncé est dissoute
dans l1'hexane et filtrée pour éliminer NaCl formé. La solution bleu noir
est concentrée et refroidie 3 - 80°C. On obtient une huile bleu foncé

qui ne cristallise pas.

- Contréfe de fa disparition du dichforune de départ sur fe
méfange réactionnel .

On préléve 1 ml de solution. Ce prélévement est soumis 3
1'oxydation 3 l'air. Le THF est évaporé et le résidu dissous dans le

benzéne est condensé avec le phénol en présence de NaNHz.
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La CCM sur Kieselgel 7731 montre 1'absence des coh?osés'dibhéﬁoxy
1és issus d'éventuels dichlorures.

Dans les mémes conditions, on décéle un excés de 5 Z de

Cp,,TiCl2 introduit au départ,sous forme des trois complexes de redistri-

burion Cp,Ti(08),, CpCp;Ti(08), et (Cp;),Ti(08),.

- Reéaction avec CCZ,,reioun aux dichlornuwres .

Sur 1'huile isol&e ou sur la solution brute, on injecte rapide-—
ment 1 ml de CC14. La sclution vire immédiatement au rouge. On &vapore 3
sec et on lave deux fois le résidu solide avec le minimum d'hexane pour
&éliminer les compos&s non identifi&s provenant de 1'action de cC1,
sur les cyclopentadiénes ¢ —-1i€s. Aprés dissolution dans 10 ml de CH2C12

et traitement rapide par du charbon activé & froid, on &vapore 3 sec.
PO . P = - - x
Le résidu cristallisé est dosé& par spectroscopie RMN dans CDCl3 .

- Action d'un excés d’anion cyclopentadiénufe aun 2es complexes
tétracyclopentadi@nyfes JommZs "in dLtu”

Le mode opératoire est identique au précédent, la solution est

divisée en deux parties qui sont traitées par 2 ml de CCl4 respectivement
aprés 3 h et 48 h. Le dosage, aprd@s traitement, est effectué de la méme

maniére.

PREPARATION DE CpyTd .

Le mode opératoire est voisin de celui utilisé par Cotton ec
coll [a].

A 2,5 g de szTiCI2 (lO-2 M) dissous dans 50 ml de THF &
- 10°C, on ajoute lentement et en agitant 20 ml d'une solution M de
cyclopentadiénylsodium dans le THF. La solution bleu noir est &vaporée
aprds &4 h d'agitation, le ré@sidu partiellement cristallisé& est dissous dans
100 1l de toluéne, la solution est filtrée et concentrée aux 3/4. Par
refroidissement lent 3 - BO°C, on obtient 2,6 g de cristaux bleu-noir.
Rdt (80 Z). (Le spectre RMN tracé dzns le tolu@ne 3 température ambiante
contre deux signaux 34 5 et 5,9 ppm).

L'action de CCl, conduit quantitativement 3 Cp,TiCl,.

PREPARATION DE (Cpi)4T:,
Le mode opératcire est identique au précédent. L'huile brute

vert noirdrre est dissoute dans 100 ml d'hexane. La solution est filtrée,

= Un mélange étaion des trois dichlorures attendu. dans des proportions
viisines de c2lles relevées, n2 subit pas de variations appréciables
e composition aprés un traitement identigue.
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concentrée et refroidie progressivement 3 ~ 80°C. On obtient une huile
épaisse vert noir qu'on n'a pu cristalliser. Rdt 75 3 90 Z. Le spectre RMN
a 8té tracé dans C_H_ et c6D6

66

L'action de CCl, conduit gquantitativement 3 (Cpi)zTiCIZ.

4
REACTION ENTRE Cp4T£ €T LE METHYLCYCLOPENTADIENYLSODIUM . &

On prépare Cprx 3 partir de 2,5 g de Cp2T1C1 (10 " M.
Apres €vaporation du solvant, le résidu solide est redissous dans 5 ml de
THF et on ajoute lentement, en agltan:,lo ml de solution M de méthyleyclo-
pentadiénylsodium dans le THF. La solution est divisée en 2Aparties, le
traitement par ccl, a lieu sur le produit brut respectivement aprés 3 h et
48 n.

Les dichlorures de redistribution sont dosé&s par spectroscopie

RMN.

REACTION ENTRE (Cpi)4T£ ET LE CYCLOPENTADIENYLSODIUM.

Méme mode opératoire et dosage identique au précédent.

REACTIONS ENTRE Cp4Ti et (Cpi)4TL.

On prépare CphTi i partir de 1,25 g (5.10° M) de Cp2T1C12
et (Cpi)QTi 3 partir de 1,4 g (5.10 M) de (Cp )) T1C1

Aprés réaction, les bruts ré&actionnels sont dlssous dans 10 ml
de THF et mélangés. Le mélange est agité et des prélévements sont effectués
aprés | h, 24 h, 48 h. Apré&s coupure par CCl4 et traitement, le mélange de
dichlorure est dosé par spectroscopie RMN. On retrouve pour chaque prélé&ve-

ment les trois dichlorures dans des proportions identiques.

PREPARATION DE (CpiIZTL(SgHSIZ-

A 1,39 g (5.10 7 M) de (Cpi)ZTiCI2 dans 20 ml de THF, on ajoute
goutte 3 goutte 10 ml de solution M de phényllithium.

La solution jaune est &vaporée et le résidu solide recristallisé

dans 1'hexane. On _ cbtient 1,2 g de cristaux jaunes. F' = 91-92°C. Rdt 70 Z.

ESSAT D'ECHANGE ENTRE szTL( Hyl, et (Cp) TL(CH), .

Un mélange de 10 M de chacun des deux composés est dissous
dans 10 ml de THF et agité & reflux 48 h. Aprd&s &vaporation 3 sec, une
CCH comparative ne décé&le que les deux produits de départ sans formation
de cPcPiTi(CGHS)z‘

PREPARATION DE CPCP-TL(C 5}2-

Préparation analogue a celle de (Cp ) T1(C6H5)2, cristaux

launeés, F =127¢° .
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Ce composé dissous dans lé THF et porté 3@ reflux ne montre pas

de symétrisation aprés 48 heures (CCM).

ECHANGE DE LIGANDS nﬁ.CVCLOPENTADIENVLES.

THF, on injecte en une seule fois 10 ml de solution M (o

Dans une solution agit@e de S.lO~3 M de szxxR dans 5 ml de

M) de methyl-

cyclopentadiénylsodium dans le THF.

est

les

{1]

(2)

{3)

{4)

(5]

Aprés 3 heures, op ajoute rapidement ! ml de CCl4. La solution

irmé&diatement chromatographi&e sur couche mince dz gel de silice et

divers constituants sont identifiés par analyse RMN,

t
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