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summary 

Titanocene dichloride, CpzTiClz, cyclopentadienyltitanium trichloride, 
CpTiC4, and compounds of the type Cp,Ti(Cl)OAr, Cp,Ti(OAr)(OAr’). CpTi- 
(OAr), (Ar, Ar’, substituted benzene rings) have been investigated polarograph- 
ically and by linear potential sweep voltammetry in dimethyl-formamide. 
Cp,TiCl, shows a third wave, which had not been hitherto reported, at very nega- 

tive potentials. The reduction mechanism of the different compounds is exam- 
ined in detail. 

Resume 

Le dichlorure de titanocene CplTiC1,, le trichlorure de cyclopentadienyltitane 
CpTiCl,, et les composes du type Cp,Ti(Cl)OAr, Cp,Ti(OAr)(OAr’), CpTi(OAr), 
(Ar, Ar’, noyaux benzeniques substitues) ont fait l’objet d’une etude en polaro- 
graphic et en voltammetrie h variation lineaire de tension dans le dimethylform- 
amide. Cp,TiCl, prksente une troisieme vague, qui n’avait pas et6 signal&e jusqu’- 
ici, & des potentiels tres negatifes. Le mkcanisme de la reduction des divers com- 
poses est examine en d&ail. 

Diverses etudes concemant la polarographie du dichlorure de titanocene 
Cp2TiC12 ont paru [l-7], liees en particulier aux recherches concemant l’activa- 
tion de l’azote [8,9]. Quelques d&-iv& n-substitues ont et6 examines [8,10,111, 
mais aucune ktude systematique n’a et6 faite. 

Nous donnons dans cet article les resultats d’une etude electrochimique de 
plusieurs skies de d&iv& mono- ou diaryloxy o substitues de Cp,TiC12 et CpTiC!3 

ainsi que de nouveaux resultats concernant Cp2TiC1, lui-m6me. Le Tableau I 
resume les divers composes examinks. 



TABLEAU~l 

TABLEAU DES DERIVES ETUDIES 

D&i& de. Cp~&(CljOAr 
Substitu~ts (s) 

sur Ax et position H Cl(2) Cl(4) 

Composk Ia Ib Ic 

D&iv&s de Cp; Ti(OAr) (OAr’) 
Subatu+nt(s) _~ -- 

SurAl. H Cl(2) Cl(4) 

Substituant 

sur ib’ H Cl&.) Cl(4) 

composi IIaa Hbb IIcc 

Substituant(s) 
SurAr H H 

Substituant(s) 

Sur Ar’ Cl(Z) C6H5(2) 

Compose IIab Had 

Substituant(s) 

susAr H 

Substituant(s) 

-&\I’ (CH3)3(2.4.6) 
ComposL IIag 

D&~vI?E de CpTi(OArj, 
Substituant(s) 

surA.r (CH3)2(2.6) 
Compo& IIIfff 

CgHs(2) CH3(3)_CH(CH3)2(6) <CH3)2cw) (CH3)3(2.4.6) 
Id Ie If Ig 

CsHd2) CH3<3)ICH<CH3)2(6) 

C6H5(2). CH3(3)_CH(CH3)2(6) 
IIdd IIee 

H H .H 

CH3(S)_CH(CH3)2(6) (CH3)2(2.6) 

IIae IIaf 

Cl(l) 

C,sH5(2) 
IIbd 

c-w) W2) . 

(CH3)2(2.6) (CH3)3(2.4,6) 
IIbf IIbfz 

(C&)3(2.4.6) 
1nggg 

Partie expkimentale 

Les caractkistiques physiques de la plupart des cemplexes ont CtG indiquees 
antirieurement [ 12). Pour la synthese des nouveaux complexes diaryloxy dis- 
symbtriques, nous avons utilid la methode A de la ref. [ 12 ] h partir de Ia. Au 
tours de la preparation, on isole aussi deux complexes diaryloxy symetriques: 
IIaa et le complexe qui r&ulte d’un &change du groupe aryloxy initial par le 
groupe’aryloxy entrant. Les produits ont 6t6 &par& par chromatographie en 
co&he mince (dluant: chloroforme/benGne/hexane 5/l/4) et recristallids dans 
km&urge benz&ne/hexane; leur anal& a don& des r&ultats satisfaisants 
(*0.3%); Le Tableau 2 donne Ies points de fusion et l’ordre d’6lution par Rf 
d&croissants des produits form&. 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQfTES DES COMPOSES NO WEAUX 

Compkxe Formule F(OC) 

IIab C22Hl902ClTY 
I&d C%SH2402= 
IIaa C2@2a02= 
IIaf C24H2402m 
Hag C2SH2602= 

148 .IIbb. IIab. IIaa 
98 IIdd. IIad. IIaa 
74 Ike. IIaa. IIaa 

156 IIIfff. IIaf. IIff, IIaa 
131 IIrggg. 11s. Hag. IIaa 

rc 
IICC 

C16H140C12Ti 186 

(?22H1802a2n 132(Lit.[10J~125-127°C). 
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Les produits Ic et IIcc (Tableau 2) ont et5 prepares comme les produits analo- 
gues de la ref. 12. 

Les polarogrammes ont &3 enregistrks sur un polarographe Tacussel Tipol h 
trois electrodes. Les potentiels sont mesures par rapport a une electrode au calo- 
me1 saturee aqueuse. 

Le solvant 6tait le dim&thylformamide contenant comme se1 de fond du per- 
chlorate de t&rabutylammonium a la concentration de 0.1 mol I-‘. La tempera- 
ture etait de 20°C. Le debit du capilkaire etait de 2.16 mg s-l pour une hauteur 
de la colonne de mercure de 59 cm. On a egalement utilise une electrode de car- 
bone vitreux toumante; les potentiels de demi-vague sont les memes sur les deux 
electrodes, mais I’electrode h gouttte de mercure permettant de travailler a des 
potentiels plus negatifs, nous ne donnerons que les resultats obtenus avec cette 
dernidre. 

Les voltammogrammes ont et& faits sur les memes solutions ti l’aide d’un 
ensemble de mesure Tacussel, a des vitesses variant de 0.5 a 100 V s-* . 
RCsultats 

Les graphiques 1 et 2 resument l’ensemble des resultats. Les courants sont 
tous ramenes h ceux de la premiere vague, de petites fluctuations experimentales 
dues aux erreurs de pesee ktant ainsi evitees (les solutions etant p&par&es directe- 
ment B une concentration de 10h3 mol 1-l dans 10 cm3 de DMF, une pesee corre- 
spondait h lo-’ mol). 

cp, Tic12 
Nous avons retrouve pour ce compose les deux vagues de reduction A et B 5 

-0.59 et -1.80 V deja signal&es dans la litterature. Nous avons en outre note la 

0 

r” ILL 
rfi-zssil 

Fig. 1. Potentiels de demi-vague de Cp2TiCl2 (I’). CpTiCI3 (I”) et des cornpa& I. II et III. 
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Fig. 2. couants limitw. exprixds par rapport 5 la hauteur il de la prexni&e vague. des composes de la 

Fig. 1. 

presence d’une troisieme vague C, de E,, - 2.28 V, qui n’avait pas ete observee 
jusqu’ici. 

La hauteur totale des vagues B et C est egale ?I 1.6 fois la hauteur de la vague 
A, quel que soit le temps de chute T du capillaire. La hauteur relative de la vague 
B par rapport aux vagues A et C d&pend de T: pour T 0.5 s, la hauteur de B est 
sensiblement dgale 8 celle de A; lorsque r augmente, sa hauteur crort, et pour r 2 
s, par exemple, la vague C n’est pratiquement plus discernable. Un exemple de 
polarogramme, obtenu pour T 1 s, est donne (Fig. 4). 

En voltarnm&rie cyclique, le pit a! correspondant a la vague A n’est pas revers- 
ible, mGme pour des vitesses de 100 V 6’. Les pits suivants sont egalement irre- 
versibles. Le pit p correspondant a la vague B presente un aspect particulier pour 
des vitesses de balayage de l’ordre de quelques centaines de mV par seconde. Sa 
hauteur relative s’accroit, ce qui masque le pit 7 correspondant a la vague C, et 
au retour, on trouve un pit cathodique p’ (Fig. 5a). Lorsque la vitesse de balayage 
augmente, ces caractiristiques disparaissent, et le comportement redevient nor- 
mal: au balayage retour le pit 0 n’apparait plus et le courant decroit; le pit 7 
est % nouveau visible. 

Compose% I de form_ule Cp, Ti(Cl)OAr 
Ces derives donnent trois vagues successives Al, B1 et C1. Le potentiel de demi- 

vague de la vagug Al, qui correspond 2 le est un peu plus negatif que celui de la 
vague A de CpiTia, (Fig. 1). La vague B1 a une hauteur plus faible et son El /2 
est de -1.80 V dans tous les cas (Fig. 2). La somme des hauteurs de B, et Cl,- 
correspond environ B la hauteur de A1 (Fig. 2), sauf dans le cas-de Ib, 06 la : 
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Fig. 3. Potentiels de demi-vague des com~osh Ib. Ic. Id. Ie. IIb. 11~. IId. IIe. 3: composds I; + : composes 11. 

hauteur de la vague C, est nettement plus grande que pour les autres composes 
Le pit correspondant a la vague Al n’est pas reversible, m6me 6 des vitesses de 

balayage de 100 V 6’ _ Les pits suivants sont egalement irreversibles. 
Le pit & correspondant h la vague B1 a un comportement identique h celui du 

pit 0: pour les faibles vitesses, en particulier, on retrouve le mGme pit pi (Fig. 5b). 

Composes II de formule Cp, Ti(OAr)(OAr’) 
Ces d&Sk presentent deux vagues h 1 F chacune A2 et Cz sauf pour IIbb, 

Fig. 4. Polarogrammes. Potentiels de depart Ei z-0.45 V. T 1 s. <a) CplTiC12. c 2.7 X 10m3 mol l-l: (b) 

d&k-i le. c 2 X 10m3 mol l-I. 
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Fig. 5. Voltammo gramme% Potentiel initial Ei -1.6 V. v 0.1 V sex. D&bit du capiI.k&e 0.163 mg s-I_ (a) 
cp2TiCl2, c 3.2 X 1O-3 m011-~ (b) composl e le. c 2.3 X lO-3 mol l-1 _ 

pour lequel la vagi?e C2 correspond g 2e. En voltamm&rie cyclique, le pit corre- 
spondant 2 la vague A, devient rkersible pour des vitesses aknt de 10 & 50 V 
s-’ environ suivant le composk. Le pit correspondant h C2 est toujours irhersible. 

cpn-a3 

On obse@ trois vagues; la dernike est dGform6e par un maximum_ 

Compo&s~III de formule Cp, T~(OAT-)~ 
Ces composis ne donnent qu’une seule vague & 1 F. Le pit correspondant en 

voltammhie prkente les caractkistiques d’un systGme rkversible, quelle que 
soit la vitesse de balayage. Des expkiences sur gout&e pendante montrent que la 
r&ersibilitk subs&e jusqu’i au moins 50 mV s-l. 

Discussion 

cp2 Tic12 
Des travaux antkieurs ont montr6 que les vagues A et B correspondent B la 

formation successive de Cp,TiCl et de Cp,Ti: 

C~TiC12 + e + Cp,TiCl + Cl- vague A 

Cp,TiCl + e 4. Cp;Ti + Cl- vague B 

Nos r&ultats expkimentaux concemant la vague B peuvent s’interpr&er par 
l’existence d’une reaction cata&tic@e lente. La catalyse serait provoquee sans 
dotite par cp,Ti ou plus vraisemblableinent par un produit rkkltant d’une &oh- 
tipn chimique de ce demier. 

La-vague C, qui n’avait pas kt& signalBe jusqu’ici, pourrait correspondre initiak- 
ment 5 la.formation d’un radical anion 
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Celui-ci pourrait se &arranger en donna& un anion d&iv6 du titane A. 

0 \ - i 
! 

i,i iA) 

Des composk ayant cette structure (complexe 5 13e) ont kt6 envisages lors de 
la rbduction de Cp,TiCl, par des magnhiens [13]. 

On peut hgalement envisager la rupture de la molkule selon: 

[Cp,TilL + CpTi + Cp- + produits 

Compos& I de formule Cp, Ti(Cl)OAr 
La vague correspond 2 deux reactions simultankes diffkrentes:. 
(a) une rupture de la liaison Ti-Cl, qui est la reaction pr&pondQrante 

Cp2Ti(Cl)OAr + e + Cp,TiOAr f Cl- vague A, 

(b) une rupture de la liaison Ti-OAr 

Cp,Ti(C1)OAr + e + Cp,TiCl + ArO- vague A, 

Les molecules de Cp,TiCl obtenues donnent naissance a la vague de faible 
hauteur 5 -1.80 V, B1, pour laquelle la reaction est identique a celle de la vague 
B. S’il y avait uniquement rupture de la liaison Ti-OAr, la vague B, devrait avoir 
la mGme hauteur que la vague A,; si seule la liaison Ti-CI &it rompue, sa 
hauteur serait nulle. 

Cette hypothese est confirmee par l’identite des potentieis de demi-vague, 
quel que soit le composk I, et par la similitude du comportement des pits voltam- 
metriques fi et 8,. D’autre part, la hauteur totale de B1 et C1 est sensiblement 
&gale i la hauteur de A,. 11 est possible que dans le cas de Ib, oti la vague est plus 
&levee, le Cl porte par le noyau benzenique, participe h la reaction de reduction. 
On retrouve d’ailleurs la mGme anomalie pour le derive IIbb. 

La vague C1 ne peut correspondre h la rupture de la liaison TiOAr du 
CpzTiOAr form6 sur la vague Al. En effet, on n’observe pas de vague 5 1F & 
-2.28 V, ce qui serait le cas si la reduction conduisait 5 Cp,Ti. On peut done 
proposer le mkxmisme suivant: 

Cp,TiOAr + e + [Cp,TiOAr]’ vague C, 

suivi de la formation d’un anion analogue 5 (A) ou d’une destruction de la mol& 
cule. 

La vague due & la r&duction de Cp,Ti form6 sur la vague B est difficile h deter- 
miner a cause de sa faible hauteur. Elle apparait sous forme d’un epaulement 
apres la vague C1 (Fig. 4). 

Composk I. de formuie Cp, !i!T(OAr)(OAr’) et Cp, Ti(OAr), 
Compte tenu de la r6versibilit6 des voltammogrammes pour des vitesses suffi- 



~gmt&s, !a: vague.A*. correspond.&la r&action: 

cp~‘g?(o~r)(o~r’) + e --* Cp,Ti(OArj(OAr’j’ vag-pit A, 

snivik de: 

Cp,Ti(OAr)(O&‘) + CpzTi(OAr) + Ar’0- 

-ce mkmisme est c?Onfirme par la comparaison des potentiels de demivague 
des vagues C1 et C& (Fig. 3) pour les compos& du type Cp,TiOAr et Cp,Ti(OAr)2. 
Les El n sont identiques pour des substituants identiques; ce qui est en accord 
avec un pre-mier stade de reduction. (vagues Al et Aa) conduisant 2 la mGme 
es+ce Cp2TiOAr. 

&a vague C, correspond done h la mEme reaction que la vague C,. 
Remarquons que ce r&.&at permet d’exclure la possibihte d’une rupture 

d’une liaison K Cp-Ti sur la vague AI ou AZ. Dans cette hypothlse, on obtien- 
drait en-effet CpTiCl(OAr) pour les composes I et CpTi(OAr)(OAr’) pour les 
compods II, et le E,, des vagues C, et C2 serait different. 

Compost% N de. formule CpTi(OAr)-)3 
La. reaction est la suivante: 

CpTi(OAr), + e * CpTi(OAr)3z 

suivi d’une d&omposition lente selon: 

CpTi(OAr),= + CpTi(OAr), + ArO- 

Conclusion 

Nous avons tout d’abord mis en evidence une vague de Gduction de Cp,TiCl, 
qui avait jusqu’ici Gchappe aux divers chercheurs qui avaient examine ce com- 
pose. Divers auteurs ont cherche a reconna3re l’espece active lors de la reduction 
de N2; il est postible que I’espGce g&Gree sur la troisibme vague puisse jouer un 
r6le .dans ce domaine. 

On peut g6n6raliser le mkmisme correspondant 5 la premiere vague B tous les 
composes, et proposer comme premier stade l’acquisition d’un Gctron pour 
former un radical anion. En designant de facon g&kale le dichlorure de dicyclo- 
pentadibnetitane et ses d&iv& par Cp,TiXY, avec X = Y = Cl; X = Cl, Y = OAr 
(compo&s I); X = OAr, Y = OAr’ (compods II), on await: 

Cp2TiXY + e + Cp2TiXY’ 

CpzTiXYZ -+$?$E 1;: 
2. 

La stabilk du radical a&n form6 crozt avec le nombre de groupes OAr o 
li&,.en @son san? doute des plus grandes possibilitk de_r&onauce offertes. 
Comme le montrent les rkultatsde la vohamrnkie, sa duree de.vie est inferi- 
cure 5 la milliseconde pour C&TiC& et ses compoks I, et de l’ordre de plusieurs 
ceutiemes de secondes pour les d&iv& II; elle est de plusieurs secondes pour les 
derives UI. Les radicaux obtenus feront l’objet d’un trav+l ultkieur. 

L’effet des snbstituants port& par le noyaux benzbniques a un sens normal, 
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les substituants 5 effet attracteur (Cl) rendant la reduction plus facile et ceux h 
effet donneur plus difficile (Fig. 1, vagues AI et A*). La plupart des substituants 
se trouvant en position 2, on ne peut appliquer la relation de Hammett. 

Le remplacement d’un Cl par un groupe OAr se maxzifeste par une plus grande 
difficult6 de &duction. 
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