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Carbon monoxide inserts exclusively into the Ti-CH3 bond of Cp,Ti(C,F,)- 
CH3 while cyclohexyl isocyanide inserts only into the Ti-C6F5 bond, giving 
CpaTi[CN(C6H, 1)C6F5]CHg. The latter reaction is the first example of insertion 
into a transition metal-fluorocarbon ligand bond. 

Starting from Cp,Ti(C,H,)CH3, only Cp2Ti[C(NC6H, ,)C,H,]CH, is obtained. 

Le monoxyde de carbone s’in&re selectivement dans la liaison Ti--CH3 de 
Cp2Ti(C6F,)CH3 tandis que le cyclohexylisonitrile donne uniquement le 
compose d’insertion dans la liaison Ti-C6F5: Cp2Ti[C(NC6H11)C6F5]CHs. Ceci 
est le premier exemple d’insertion dans une liaison metal de transition-ligand 
fluorocarbon& 

A partir de Cp,Ti(&H,)CH,, on isole Cp2Ti[CN(C,H1 1)C6HS]CH3_ 

Les insertions de monoxyde de carbone [l-3] ou d’isonitriles [ 4-61 dans les 
liaisons metal-carbone des metaux de transition du Groupe IVA (Ti, Zr, Hf) 
pro&dent probablement selon un mecanisme analogue a celui propose pour la 
reaction d’insertion de dioxyde de soufre dans ces liaisons. Ce mecanisme 
entraine une retention de configuration au niveau de l’atome metallique [ 7]_ 

L’etude de la stereochimie dynamique de ces reactions d’insertion dans les 
liaisons Ti-alkyle semblait done accessible au depart des complexes du dicyclo- 
pentadienyltitane I et II utilisks pour etablir la stereochiiie de l’insertion de 
dioxyde de soufre [8]. 
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Ces structures presentent a priori un double avantage: elles sont stereostables 
et portent des rep&es stereochimiques aisement identifiables en spectroscopic 
de RMN. Le compose I permet une recherche prealable de la GgiosBlectivit~ de 
la reaction d’insertion tandis que les diastereoisomeres IIa et IIb pourront 
constituer les substrats de depart d’une etude stereochimique. 

Vis-a-vis de l’insertion de monoxyde de carbone, ces structures apparaissent 
particulierement bien adapt&es. La r&giosGlectivitG de l’ivsertion dans la liaison 
Ti-CH3 sera favorisee par la presence du groupe C6F5; il semblait en effet etabli 
que les liaisons metal de transition-ligand fluorocarbon& etaient inertes vis-kvis 
des reactions d’insertion [ 91. 

Bien qu’il existe une grande similitude de proprietes entre le monoxyde de 
carbone et les isonitriles, due h leur structure electronique tres voisine, ces deux 
mokules peuvent donner lieu 5 des &actions d’insertion ou de coordination 
diffkentes. Les isonitriles sont en effet des coordinats meilleurs o-donneurs et 
moins bons 7r-accepteurs que CO [ lO,ll]. En particulier, seuls les isonitriles 
reagissent sur les liaisons metal-halogene pour conduire h des composks d’in- 
sertion [12,13]_ 

L,M-Cl R= LnMJ1 

\N-R 
(M = V, Hf, Zr, Ti, Nb, Ta) 

Une analogie de comportement des liaisons Ti--&F, et Ti-Cl, dtie 5 la forte 
electronegativiti des deux ligands ne permet pas d’exclure a priori la possibilite 
de reactions d’insertion concurrentes dans les liaisons Ti-CH3 et Ti--C6F5. 

Ce memoire decrit des resultats obtenus 5 partir du compose I et de son ana- 
logue CpZTi(C6H5)CHJ (III)_ L’insertion de monoxyde de carbone a lieu norma- 
lement dans la liaison Ti-CH, de I tandis que le cyclohexylisonitrile s’insere 
esclusivement dans les liaisons Ti--C6F5 et Ti-C6HS. 

Resultats et discussion 

Insertion de CO 
Le compos& I dissous dans le toluke est agit& sous pression de CO, apres 

traitement, on obtient quantitativement des cristaux jaunes d’un compose IV 
dont l’analyse centesimale correspond 5 la formule brute Cp,Ti(C6F5)COCH3, 

L’identite de IV est etablie par analyse spectroscopique. Une bande IR 
intense a 1620 cm-’ est caracteristique de groupement TiC(=O)aryle. Le 
spectre de masse revele la prksence du pit moleculaire et un fragment intense 
correspondant 5 [M - COCH,]+_ 

La presence d’un seul singulet, en spectrometrie de RMN ‘H pour les protons 
CH3, traduit l’absence de couplage entre ces protons et les deux atomes de 
fluor en ortho du reste C6F5 (triplet ‘J(H-F) 4 Hz pour le compose I) consecu- 
tif a l’eloignement de ces deux groupes apres l’insertion [ 141. La persistance 



du signal triplet (J(H-F) 0.45 Hz) pour les protons des deux cycles cyclopenta- 
dienyles, est la preuve de la stabilite du squelette Cp,TiC6FS. 

L’insertion de monoxyde de carbone dans IV a done lieu exclusivement 
dans la liaison Ti-alkyle et, comme dej& remarque par ailleurs [ 153, la basse 
frequence de vibration de la liaison C=O traduit vraisemblablement une coor- 
dination de l’oxygene a l’atome metallique. 
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Insertion de cyclohexylisonitrile (R-NZ) 
CpITi(C,F,)CH, (I) ou Cp,Ti(C,H,)CH, (III) dissous dans le melange toluene,/ 

heptane, sont agites a -20°C avec 1, 2 ou 3 equivalents de (R-N-C). AprPs 
traitement,.on isole dans chacun des cas une seule espece cristalline. 

L’analyse centesimale de ces composes correspond a la formule brute Cp,Ti- 
[(R)(CH,)(CNC,H,,)]: V, R = C6F5; VI, R = C&H+ 

Leur structure est etablie sans ambiguite par leurs caracteristiques spectro- 
scopiques. 

L’absence de la bande C=N vers 2000 cm-’ dans leur spectre IR exclut la 
possibilite de coordination du groupe isonitrile a l’atome de titane [ 161. Par 
contre, la bande intense vers 1650 cm-’ correspond 2 la vibration C=N d’un 
compose d’insertion [4,16]. 

Le spectre de masse de V ne presente pas le pit mol&ulaire, mais les frag- 
ments principaux [1M - CH,]’ et [Cp,Ti]’ tandis que les fragments [Cp,TiC,F,]* 
et [Cp,TiF]+, caracteristiques du squelette Cp2TiC,FS sont absents [17]. 

Pour le compose VI, on releve la presence du pit moleculaire et d’un frag- 
ment principal [fiZ - CHS]+. 

La pr&ence de deux singulets etroits pour les protons Cp et CH3, dans le 
spectre de RMN de V, montre l’absence de couplage entre ces protons et les 
deux atomes de fluor ortho du reste C,FS. Cette absence de couplage est la 
consequence d’une modification structurale de la molecule, soit au seul niveau 
de la liaison Ti--C6Fj, soit simultan&ment au niveau des liaisons Ti-Cp et 
Ti-CH3_ 

Pour V et VI, le glissement chimique du singulet des protons CHIJ est carac- 
teristique d’une liaison inalteree Ti-CH3. En effet, dans le compose d’insertion 
du cyclohexylisonitrile sur Cp2Ti(CH3)2: Cp2Ti[C(NC6H11)CH3]CH3, le signal 
du groupe methyle lie au titane apparait a 6 0.69 ppm tandis que le groupe 
methyle lie au carbone resonne a 6 2.02 ppm dans C6D6 C41.11 n’est pas 
possible de relever le spectre de ce compose dans CDCIX car une r&action rapide 
conduit h la rupture de la liaison Ti-CHS et 2 la formation de Cp2Ti[C(NC,H, i)- 
CH,]Cl [ 181. 

La presence d’un seul singulet pour les protons des deux cycles cyclopenta- 
dienyles exclut evidemment la modification d’une des liaisons Ti-Cp. L’inser- 
tion de cyclohexylisonitrile ne peut done avoir lieu que dans la liaison Ti-C,F, 
pour I ou Ti-C,H, pour III. 
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La basse frequence de vibration C.=N et le d&placement vers les champs 
faibles de la frequence de resonance en RMN 13C du carbone doublement lie & 
l’atome d’azote, suggerent pour V et VI une structure q*:iminoacyle [ 15,16,19]. 
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Le compose VI, soumis h l’action de CCL (ou de tout autre solvant chlore) 
et h la temperature ambiante, est lentement et quantitativement transform6 en 
VII resultant de la rupture de la liaison Ti-CH3_ Le compose VII est identifie 
par spectrometrie de masse (pit moleculaire, fragment [Cp,Ti - Cl]’ et spectro- 
metric IR et RMN) (cf. Tableau 1). 

L’action de HCl gazeux dissous dans le benz&e sur V, VI et VII conduit ex- 
clusivement h Cp,TiCl* tandis que I, dans les memes conditions donne quantita- 
tivement Cp,Ti(&F,-)Cl. 

Le Tableau 1 rassemble les caract&istiques des compos& d&its ci-dessus. 
Ces r&actions d’insertion apparaissent totalement regiospecifiques et nous 

n’avons pu detecter un composG r&u&ant d’une insertion de RFN-C dans la 
liaison Ti-CH, ou d’une simple coordination au m&al du ligand isonitrile. 11 
ne para?t egalement pas possible de coordiner au metal ou d’inserer dans la 
liaison Ti-CH3 une seconde molecule d’isonitrile. L’entree d’un premier groupe 
isonitrile dans une molecule ne permet en effet une seconde insertion que dans 
des structures steriquement moins encombrees [ 7]_ 

L’action du cyclohexylisonitrile sur Cp2Ti(C6FS)CH3 reprgsente 2 notre con- 
naissance le premier exemple de r&action d’insertion dans une liaison metal de 
transition-ligand fluorocarbon& 

Dans l’hypothese d’un mecanisme &oluant par une coordination prealable 
au metal de l’isonitrile 1161, la forte contribution de la forme resonante (A) 
plutat que (B) pour les isonitriles coordin& au metal de transition (201: 

+ 

R.“-r-M - R-N--C:- M 

(A4) (8) 

peut Gtre une raison de l’insertion pr&f&rentielle de ceux-ci dans les liaisons 
Ti-aryle. 

Inversement, l’insertion de CO dans une liaison Ti-alkyle peut Otre favorisee 
par une forme Ssonante carbCnoYde du compose d’insertion 121,221: 
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La regioselectivite de ces reactions d’insertion autorisait une tentative 
d’approche stereochimique du mecanisme de la reaction d’insertion au depart 
des diastereoisomeres Ha et IIb. Quelles que soient les conditions operatoires, 
nous n’avons pu isoler a l’issue des tentatives d’insertion de CO ou de cyclo- 
hexylisonitrile dans ces composes, ainsi que dans les diastereoisomeres C5HS- 
CsH,(CHCH,C,Hs)Ti(CH,)cl et sur la structure C,H&H,CH(CH,),Ti(C,F,)CH, 
de produits d’insertion definis. Dans chaque cas, on assiste a une rupture de 
la molecule avec depart du ligand cyclopentadienyle non substitue. 

Un tel comportement interdit evidemment tout espoir d’information stereo- 
chimique a partir de ces composes. 

Partie experimentale 

Toutes les manipulations ont et& effectuees sous atmosphere d’argon. Les 
spectres IR ont Cte relev& sur des &hantillons a 0.2% dans KBr ou en suspen- 
sion dans le Nujol sur un appareil Beckman Acculab. Les spectres de RMN ‘H 
et 13C ont ete reIev& sur un spectrometre JEOL FXlOO, la reference interne 
est le tetramethylsilane. 

Les spectres de masse ont dte traces sur un spectrometre Finnigan 3200 
avec ionisation electronique 70 eV. 

Cp,TiC!, FJCOCH, j (IV) 
1 g de Cp2Ti(C6F5)CH3 (5.4 X 10e3 fig) dissous dans 20 ml de toluene et 

introduit dans un autoclave est agite 12 h sous pression de CO: 45 bars, a 
temperature ambiante. Apres evaporation de la solution jaune, le solide obtenu 
est recristallise dans l’ether. On isole 1.02 g de IV, cristaux jaune pale F. 160°C. 
(Rdt. 94%). Trouve C, 55.12; H, 3.94; F, 24.09; Ti, 12.25. ClsHr3FSOTi 
talc.: C, 55.67; H, 3.35; F, 24.48; Ti, 12.37%. Spectre de masse: m/e 338 
(M’, int. rel_ 4%); 345 ([M - COCH,]‘, 16); 325 ([M - COCH, - HF]‘, 5); 197 
([Cp2TiF]+, 91); 132 ([CpTiF]*, 100). 

CpLWC(NC&l dGFJCH3 W) 
1 g de I (5.4 X lo-’ M) dissous dans 20 ml de melange heptane/toluene 

(l/l) sont refroidis a -30°C. On ajoute goutte a goutte 0.66 cm3 (5.4 X 10M3 M) 
de cyclohexylisonitrile dilue avec 10 ml d’heptane. Apres 1 h d’agitation, on 
laisse la temperature remonter h O”C, agite 2 h et evapore le solvant a 0°C. Apres 
cristallisation dans le pentane, on obtient 0.83 g de V, cristaux jaune pale 
F. 126°C (Rdt. 64%). Trouve: C, 61.33; H, 5.45; F, 19.82; N, 2.80; Ti, 10.03. 
CZSHZ4F5NTi talc.: C, 61.41; H, 5.11; F, 20.26; N, 2.98; Ti, 10.23%. Spectre 
de masse m/e: 454 ([M - CH3]*, int. rel. 20%); 178 ([CpzTi]‘ 100); 113 
([CpTi]+ 13). 

RMN “F; C,F,; orfho, m, -139.6, par-o, t, -154.9; m&z, m, -160.8. 
Des essais analogues avec 2 et 3 equivalents de cyclohexylisonitrile condui- 

sent exclusivement a IV avec des rendements voisins. 

Action de HCl sur V 
100 mg de V, dissous dans 5 ml de toluene, sont refroidis ?i 0°C et on ajoute 

lentement une solution saturee de HCl dans le benzene. La reaction est suivie 
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par .CCM. 11 se forme immediatement Cp,TiC12. On ne d&&e ni produit inter- 
mediaire ni Cp,TiC6F,Cl. 

CpJi(CfNGH, JCd-fdCH3 f VI) 
0.8 g (2.9 X 10e3 AZ) de Cp,Ti(C6HS)CH3 (III) sont dissous dans 20 ml de 

toluGne et refroidis h -30°C. On ajoute goutte 2 goutte 0.47 g (4.3 X 10e3 M) 
de C,H, ,N=C dilu& dans 10 ml de toluke. ApGs 2 h d’agitation, on revient 5 
temperature ambiante, agite 1 h et kapore le solvant. Apr& extraction au 
pentane et cristallisation B -8O”C, on isole 0.84 g de VI, cristaux jaunes. 
(Rdt. 76%). Trouvk: C, 75.23; H, 7.12; N, 3.74; Ti, 12.39. Cz4Hz9TiN. talc.: 
C, 75.59; H, 7.61; N, 3.67; Ti, 12.60% Spectre de masse: 381 (M’ int. rel. 2%); 
364 ([M - 15]+, 26); 193 ([Cp2TiCH,]‘, 32); 178 ([Cp,Ti]‘, 100). 

Cp2Ti(CfNGHI dC&&l (VII) 
0.2 g de VI sont dissous dans 10 ml de Ccl, et agitks 48 h 2 tempkature 

ambiante et & l’abri de la IumGre. Aprk kaporation du solvant, on obtient 0.2 
g de poudre rouge brun. Spectre de masse: 399 (M’, irk rel., 5%); 364 ([M - 
Cl]‘, 7); 363 ([fig - HCl]‘, 13); 213 ([Cp,TiCl]‘, 48); 178 ([Cp2Ti]+, 55); 148 
([CpTiCl]‘, 100). 
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