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Summary

Carbon monoxide inserts exclusively into the Ti—CHj; bond of Cp,Ti(C¢F;)-
CH; while cyclohexy! isocyanide inserts only into the Ti—C,F;s bond, giving
Cp,Ti[CN(CsH, ,)CcFs1CH;. The latter reaction is the first example of insertion
into a transition metal—fluorocarbon ligand bond.

Starting from Cp,Ti(CsH;s)CH;, only Cp,TifC(NC:H,,)C;H;]1CHj; is obtained.

Résumeé

Le monoxyde de carbone s’insére sélectivement dans la liaison Ti—CHj; de
Cp,Ti(CsF;5)CH; tandis que le cyclohexylisonitrile donne uniquement le
composé d’insertion dans la liaison Ti—C¢F5: Cp,Ti{C(NC¢H,)C¢Fs]CHs;. Ceci
est le premier exemple d’insertion dans une liaison métal de transition—ligand
fluorocarboné.

A partir de Cp,Ti(CsH;)CH,, on isole Cp,Ti{CN(C:H,,)C;H;|CH;.

Les insertions de monoxyde de carbone [1—3] ou d’isonitriles [4—6] dans les
liaisons métal—carbone des métaux de transition du Groupe IVA (Ti, Zr, Hf)
procédent probablement selon un mécanisme analogue a celui proposé pour la
réaction d’insertion de dioxyde de soufre dans ces liaisons. Ce mécanisme
entraine une rétention de configuration au niveau de ’atome métallique [7].

L’étude de la stéréochimie dynamique de ces réactions d’insertion dans les
liaisons Ti—alkyle semblait donc accessible au départ des complexes du dicyclo-
pentadiényltitane I et II utilisés pour établir la stéréochimie de I’insertion de
dioxyde de soufre [8].
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(1) (I1a et IIb)

Ces structures présentent a priori un double avantage: elles sont stéréostables
et portent des repéres stéréochimiques aisément identifiables en spectroscopie
de RMN. Le composé I permet une recherche préalable de la régiosélectivité de
la réaction d’insertion tandis que les diastéréoisomeéres IIa et IIb pourront
constituer les substrats de départ d’une étude stéréochimique.

Vis-d-vis de P'insertion de monoxyde de carbone, ces structures apparaissent
particuliérement bien adaptées. La régiosélectivité de 'insertion dans la liaison
Ti—CH; sera favorisée par la présence du groupe CyF;; il semblait en effet établi
que les liaisons métal de transition—ligand fluorocarboné étaient inertes vis-a-vis
des réactions d’insertion [2].

Bien qu’il existe une grande similitude de propriétés entre le monoxyde de
carbone et les isonitriles, due a leur structure électronique trés voisine, ces deux
molécules peuvent donner lieu a des réactions d’insertion ou de coordination
différentes. Les isonitriles sont en effet des coordinats meilleurs g-donneurs et
moins bons m-accepteurs que CO [10,11]. En particulier, seuls les isonitriles
réagissent sur les liaisons métal—halogéne pour conduire a des composés d’in-
sertion [12,13].

Cl
L,M—C1 =25, LoM—C (M =V, Hf, Zr, Ti, Nb, Ta)
x
N-R

Une analogie de comportement des liaisons Ti—C¢F5 et Ti—Cl, due a la forte
électronégativité des deux ligands ne permet pas d’exclure a priori la possibilité
de réactions d’insertion concurrentes dans les liaisons Ti—CHj et Ti—C¢Fs.

Ce mémoire décritdes résultats obtenus a partir du composé I et de son ana-
logue Cp,Ti(C¢Hs)CH; (I11). L’insertion de monoxyde de carbone a lieu norma-
lement dans la liaison Ti—CH,; de I tandis que le cyclohexylisonitrile s’insére
esclusivement dans les liaisons Ti—CgFs et Ti—CgHs.

Reésultats et discussion

Insertion de CO

Le composé I dissous dans le toluéne est agité sous pression de CO, apres
traitement, on obtient quantitativement des cristaux jaunes d’un composé IV
dont ’analyse centésimale correspond i la formule brute Cp,Ti{CsFs)COCH;,

L’identité de IV est établie par analyse spectroscopique. Une bande IR
intense 4 1620 cm™' est caractéristique de groupement TiC(=O)aryle. Le
spectre de masse révéle la présence du pic moléculaire et un fragment intense
correspondant a [M — COCH,]".

La présence d’un seul singulet, en spectrométrie de RMN 'H pour les protons
CH.,, traduit ’absence de couplage entre ces protons et les deux atomes de
fluor en ortho du reste C¢Fs (triplet *J(H—F) 4 Hz pour le composé I) consécu-
tif a I’éloignement de ces deux groupes aprés Pinsertion [14]. La persistance
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du signal triplet (J(H—F') 0.45 Hz) pour les protons des deux cycles cyclopenta-
diényles, est la preuve de la stabilité du squelette Cp,TiC4F's.
L’insertion de monoxyde de carbone dans IV a donc lieu exclusivemen
dans la liaison Ti—alkyle et, comme déja remarqué par ailleurs [15], la basse
fréquence de vibration de la liaison C=0 traduit vraisemblablement une coor-
dination de I'oxygéne a ’atome métallique.
CGFS

CDZTi\
\O//C—CH3

Insertion de cyclohexylisonitrile (R—N=C)

Cp-Ti(CcFs)CH; (1) ou Cp,Ti(CcHs)CH; (I1T) dissous dans le mélange toluéne/
heptane, sont agités a —20°C avec 1, 2 ou 3 équivalents de (R—N=C). Apres
traitement, on isole dans chacun des cas une seule espéce cristalline.

L’analyse centésimale de ces composés correspond a la formule brute Cp,Ti-
[(R)(CH;3)(CNCgH,,)]: V, R = C4Fs; VI, R = C¢Hs.

Leur structure est établie sans ambiguité par leurs caractéristiques spectro-
scopiques.

L’absence de la bande C=N vers 2000 cm™! dans leur spectre IR exclut la
possibilité de coordination du groupe isonitrile a ’atome de titane [16]. Par
contre, la bande intense vers 1650 cm™ correspond a la vibration C=N d’un
composé d’insertion [4,16].

Le spectre de masse de V ne présente pas le pic moléculaire, mais les frag-
ments principaux [M — CH;]* et [Cp,Ti]* tandis que les fragments [Cp.TiC.F;1*
et [Cp,TiF]*, caractéristiques du squelette Cp,TiC¢F 5 sont absents [17].

Pour le composé VI, on reléve la présence du pic moléculaire et d’un frag-
ment principal [M — CH;]*. _

La présence de deux singulets étroits pour les protons Cp et CHj, dans le
spectre de RMN de V, montre I’absence de couplage entre ces protons et les
deux atomes de fluor ortho du reste CgF;. Cette absence de couplage est la
conséquence d’une modification structurale de la molécule, soit au seul niveau
de la liaison Ti—C¢F5, soit simultanément au niveau des liaisons Ti—Cp et
Ti—CH,.

Pour V et VI, le glissement chimique du singulet des protons CH; est carac-
téristique d’une liaison inaitérée Ti—CH,. En effet, dans le composé d’insertion
du cyclohexylisonitrile sur Cp,Ti(CHj3),: Cp,Ti[C(NC¢H,;)CH;]CH3, le signal
du groupe méthyle lié au titane apparaita § 0.69 ppm tandis que le groupe
méthyle lié au carbone résonne a § 2.02 ppm dans C¢Dy [4]. Il n’est pas
possible de relever le spectre de ce composé dans CDCl; car une réaction rapide
conduit a la rupture de la liaison Ti—CHj; et a la formation de Cp,TifC(NC¢H,,)-
CH,]C1 [18].

La présence d’un seul singulet pour les protons des deux cycles cyclopenta-
diényles exclut évidemment la modification d’une des liaisons Ti—Cp. L’inser-
tion de cyclohexylisonitrile ne peut donc avoir lieu que dans la liaison Ti—C F;
pour I ou Ti—C,H; pour IIL.
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La basse fréquence de vibration C=N et le déplacement vers les champs
faibles de la fréquence de résonance en RMN '>C du carbone doublement lié a
I’atome d’azote, suggérent pour V et VI une structure n*-iminoacyle [15,16,19].

C.F CeHs CeHsa

C/ - C/

e e 7
I 1 R
CHs; \ CHs \ AN

C6H CGH 1

CeHis
1

(¥) (1) (VY11

Le composé VI, soumis a ’action de CCl,; (ou de tout autre solvant chloré)
et i la température ambiante, est lentement et quantitativement transformé en
VII résultant de la rupture de la liaison Ti—CH;. Le composé VII est identifié
par spectrométrie de masse (pic moléculaire, fragment [Cp,Ti — Cl1]* et spectro-
métrie IR et RMN) (cf. Tableau 1).

L’action de HCI gazeux dissous dans le benzéne sur V, VI et VII conduit ex-
clusivement a Cp,TiCl, tandis que I, dans les mémes conditions donne quantita-
tivement Cp,Ti(CsF5)CL.

Le Tableau 1 rassemble les caractéristiques des composés décrits ci-dessus.

Ces réactions d’insertion apparaissent totalement régiospécifiques et nous
n’avons pu détecter un composé résultant d’une insertion de R—N=C dans la
liaison Ti—CHj; ou d’une simple coordination au métal du ligand isonitrile. 11
ne parait également pas possible de coordiner au métal ou d’insérer dans la
liaison Ti—CH; une seconde molécule d’isonitrile. L’entrée d’un premier groupe
isonitrile dans une molécule ne permet en effet une seconde insertion que dans
des structures stériquement moins encombrées [7].

L’action du cyclohexylisonitrile sur Cp,Ti(C¢F5)CH; représente a notre con-
naissance le premier exemple de réaction d’insertion dans une liaison métal de
transition—ligand fluorocarboné.

Dans I’hypothése d’un mécanisme évoluant par une coordination préalable
au métal de isonitrile [16], la forte confribution de la forme résonante (A)
plutdt que (B) pour les isonitriles coordinés au métal de transition [20]:

+
——A—— — _-
R—N=C——™M —— R—N—7C:{ —=== ™M
Aa) (8)

peut étre une raison de P’insertion préférentielle de ceux-ci dans les liaisons

Ti—aryle.
Inversement, I’insertion de CO dans une liaison Ti—alkyle peut étre favorisée
par une forme résonante carbénoide du composé d’insertion [21,22]:
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La régiosélectivité de ces réactions d’insertion autorisait une tentative
d’approche stéréochimique du mécanisme de la réaction d’insertion au départ
des diastéréoisomeéres 1Ia et ITb. Quelles que soient les conditions opératoires,
nous n’avons pu isoler a I’issue des tentatives d’insertion de CO ou de cyclo-
hexylisonitrile dans ces composés, ainsi que dans les diastéréoisomeéres C;H;-
C-H.(CHCH,;C-H;)Ti(CH,)CI et sur la structure C;H;C;H,CH(CH,),Ti(CsFs)CH;
de produits d’insertion définis. Dans chaque cas, on assiste a une rupture de
la molécule avec départ du ligand cyclopentadiényle non substitué.

Un tel comportement interdit évidemment tout espoir d’information stéréo-
chimique a partir de ces composés.

Partie expérimentale

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmospheére d’argon. Les
spectres IR ont été relevés sur des échantillons a 0.2% dans KBr ou en suspen-
sion dans le Nujol sur un appareil Beckman Acculab. Les spectres de RMN 'H
et 1?C ont été relevés sur un spectrométre JEOL FX100, la référence interne
est le tétraméthylsilane.

Les spectres de masse ont été tracés sur un spectrométre Finnigan 3200
avec ionisation électronique 70 eV.

Cp.TiCsFs(COCH) (1V)

1 g de Cp,Ti(C¢F5)CH; (5.4 X 1073 M) dissous dans 20 m! de toluéne et
introduit dans un autoclave est agité 12 h sous pression de CO: 45 bars, a
température ambiante. Aprés évaporation de la solution jaune, le solide obtenu
est recristallisé dans I’éther. On isole 1.02 g de 1V, cristaux jaune pale F. 160°C.
(Rdt. 94%). Trouvé C, 55.12; H, 3.94; F, 24.09; Ti, 12.25. C,;sH,;F;OTi
calc.: C, 565.67; 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
([Cp.TiF}*, 91); 132 ([CpTiF]*, 100).

Cp:Ti(C(NCeH,,)CeFs)CH; (V)

1 gdel(5.4X 1073 M) dissous dans 20 ml de mélange heptane/toluéne
(1/1) sont refroidis 4 —30°C. On ajoute goutte a goutte 0.66 cm?® (5.4 X 107° M)
de cyclohexylisonitrile dilué avec 10 ml d’heptane. Aprés 1 h d’agitation, on
laisse la température remonter a 0°C, agite 2 h et évapore le solvant a 0°C. Aprés
cristallisation dans le pentane, on obtient 0.83 g de V, cristaux jaune pile
F. 126°C (Rdt. 64%). Trouvé: C, 61.33; H, 5.45; F, 19.82; N, 2.80; Ti, 10.03.
C..H FNTicale.: C,61.41; H,5.11; F, 20.26; N, 2.98; Ti, 10.23%. Spectre
de masse m/e: 454 ([M — CH,]", int. rel. 20%); 178 ([Cp,Ti]" 100); 113
([CpTi}* 13).

RMN !°F; C¢Fs; ortho, m, —139.6, pare, t, —154.9; méta, m, —160.8.

Des essais analogues avec 2 et 3 équivalents 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 toluéne, sont refroidis a 0°C et on ajoute
lentement une solution saturée de HCI dans le benzéne. La réaction est suivie
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par CCM. Il se forme immédiatement Cp,TiClL,. On ne décéle ni produit inter-
médiaire ni Cp,TiC,F;Cl.

Cp.Ti(C(NC¢H ,,)CcH)CH; (VI)

0.8 g (2.9 X 1073 M) de Cp.Ti(C,H5)CH; (I1I) sont dissous dans 20 ml de
toluéne et refroidis a —30°C. On ajoute goutte a goutte 0.47 g (4.3 X 1073 M)
de C¢H, ;N=C dilués dans 10 ml de toluene. Aprés 2 h d’agitation, on revient a
température ambiante, agite 1 h et évapore le solvant. Aprés extraction au
pentane et cristallisation "a —80°C, on isole 0.84 g de VI, cristaux jaunes.

(Rdt. 76%). Trouvé: C, 75.23; H, 7.12; N, 3.74; T1i, 12.39. C,;H,,TiN. calc.:
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 ([Cp.TiCH,]*, 32); 178 ([Cp.Til*, 100).

Cp,Ti(C(NC,H;,)CsHs)Cl (VII)

0.2 g de VI sont dissous dans 10 ml de CCl, et agités 48 h a température
ambiante et a I’abri de la lumiére. Aprés évaporation du solvant, on obtient 0.2
g de poudre rouge brun. Spectre de masse: 399 (M*, int. rel., 5%); 364 (JM —
Cl]*, 7); 363 ([M — HCI]*, 13); 213 ([Cp.TiCl]*, 48); 178 ([Cp.Til*, 55); 148
(ICpTiCl]*, 100).
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