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133. Etude sur les composés organométalliques III[1]

Action d’organomagnésiens sur des complexes du tétrachlorure
de titane

par Kamel S. Boustany, Klaus Bernauer et André Jacot-Guillarmod

221V 67)

On sait [2] [3] que la réaction d'un organomagnésien avec le tétrachlorure de
titane peut conduire a la formation d'un organotitanique(IV). Les rendements ob-
servés sont toutefois peu élevés puisqu’il y a réduction du titane(IV) en titane(III)
ou en titane(Il), avec couplage des restes organiques.

Selon CHATT [4], I'état des orbitales d des éléments de transition est responsable
de l'instabilité des dérivés organiques de ces éléments. En effet, ces orbitales 4, qui
sont partiellement ou complétement occupées, sont & un niveau énergétique voisin
des orbitales s et p correspondantes. Ce voisinage permet a 1'électron de la liaison
métal-carbone de se placer sur une orbitale d vide ou sur une orbitale 4 partiellement
occupée. L’adjonction de molécules ligandes aux composés organométalliques des
métaux de transition peut d'une manidre générale augmenter leur stabilité [4] [5].
Ce fait parait se vérifier dans le cas du titane, car, selon THIELLE & MUELLER [6]
et Razuvaev & Bosinova [7], I'addition ultérieure de pyridine ou de tétrahydro-
furanne au tétraméthyltitane ou au trichlorure de méthyltitane renforcerait la sta-
bilité de ces composés.

Nous avons pensé que la présence initiale du ligand dans 1'opération de synthése
aurait un grand effet stabilisateur et permettrait ainsi une augmentation sensible
du rendement; a cet effet, nous avons mis en jeu, a la place de tétrachlorure de titane,
des complexes du type TiCl,, 2L (L = pyridine, pipéridine, quinoléine).

Ce point de vue a été confirmé par les résultats des essais décrits dans le tableau 1;
les taux de réduction de Ti'V (%, Ti'"!/Ti'V initial) que nous avons observés sont en
effet trés inférieurs & ceux signalés lors des réactions entre le tétrachlorure de titane
et un magnésien [3]. Rappelons que dans le cas du chlorure de benzylmagnésium
cette décomposition atteignait 709, pour une proportion molaire RMgX/TiCl, = 1;
avec le bromure de phénylmagnésium, dans les mémes conditions, la décomposition
était de P'ordre de 17%,. L’emploi d'un ligand permet donc d’abaisser ces taux respec-
tivement a environ 179%, et 69/. L’amélioration est plus frappante pour une propor-
tion RMgX/TiCl, = 2, puisque ce taux est ramené de 979, a 299, pour le chlorure de
benzylmagnésium, et de 679, a 169, pour le bromure de phénylmagnésium. Par
ailleurs relevons que le ligand favorise la décomposition intramoléculaire des benzyl-
titanes!) au détriment du processus intermoléculaire, processus qui prédominait
dans les réactions sans ligand. Toutefois, comme I'indiquent les résultats des essais
5 et 6, la vitesse d'introduction du magnésien parait jouer un roéle important.

1) Iy a disparition de deux restes R par ion Tilll formé; le rapport (Ti+? dosé)/(RMgX initia}-RH
retrouvé aprés hydrolyse) est voisin de 0,5,
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Tableau 1. Addition de RMgX & TiCl, 2L & — 16°
Analyse des produits de réaction apres hydrolyse

CeH;CH,MgCl CgH;MgBr
Essai N° 1 2 3 4 5 6 7 8
Conditions expévimentales
mmoles RX 55 45 45 9 50 50 45 90
mmoles RMgX 48 39,5 37,5 79 45 45 38,5 80
en sol. ml éther 50 40 40 80 40 40 50 50
mmoles TiCl,, 2L 48 39,5 37,5 40 40 40 38,5 40
en disp. dans ml éther 65 65 65 65 65 65 70 70
La) Py i Q Py Py Py Py Py
Proportion mol. RMgX/TiCl,, 2L 1 1 1 2 1 1 1 2
Durée (min) de l'introduction de RMgX 30 30 30 60 120 30 40 75
Durée totale (min) de réaction 90 90 90 190 180 180 90 120
Résultats des analyses
ions-mg Ti3+ 81 66 60 11,6 15 8,3 2,5 6,3
mmoles RH 29,1 261 234 51,6 30,5 29 36,0 73
mmoles R~Rb) 11,7 9,0 9,9 18,6 - — — -
% [Ti%+)/[Ti** initial] 16,8 16,6 157 29 37 18 6,2 156
[T+]/((RMgX]-[RH]) 04 05 05 04 1,0 0,5 1,0 0,9
R total retrouvé (méqu.) 52,5 44,1 53,1 88,8 - - - -
8} Py = pyridine, Pi = pipéridine, QQ = quinoléine; ) Y compris la quantité formée lors de

la préparation de RMgX.

L’existence de la liaison titane-carbone a déja été démontrée par HERMAN &
NELsON [8] dans le cas du tributoxy-phényl-titane. A l'instar de ces auteurs nous
avons procédé 4 la destruction de I'excés éventuel du magnésien par passage de CO,.
La liaison titane-carbone (qui n’est pas attaquée par CO,) a ensuite été caractérisée
par le dosage et de I'hydrocarbure formé aprés hydrolyse du mélange réactionnel et
de l'alcool obtenu aprés action de l'oxygéne moléculaire (v. tableau 2):

H,0 1/20 H,0
RH + 3Ti-OH <«—— >Ti-R > STi-OR —— >Ti-OH + ROH
On constate en outre qu'il y a décomposition ultérieure si le milieu est chauffé
4 V’ébullition une fois la réaction achevée; cette décomposition se traduit par un
accroissement de la teneur en Ti'™ et en produit de couplage (tableau 2).

Préparation de R,Ti. La filtration des mélanges réactionnels nous a permis d'éli-
miner la majeure partie des produits de réduction: les solutions éthérées résultantes
ne contiennent en effet qu’une faible proportion de Til!! (v. tableaux 3 et 4); elles
renferment essentiellement R, Ti au détriment de R,TiCl, R,TiCl, et RTiCl,, et cela
quelle que soit la proportion initiale RMgX/TiCl,,2L. La présence de R,Ti est con-
firmée par la valeur du rapport RH/Ti2) qui égale sensiblement 4. Certes, nous retrou-
vons dans les filtrats hydrolysés une certaine quantité d’halogénures; toutefois le

%) Dans le calcul de ce rapport, nous tenons compte de RH provenant de ’hydrolyse du magnésien
encore présent dans le filtrat; ce rapport devient [(RH) — (}/, Mg?*)]/Ti**. On peut aussi tenir
compte de RH provenant de 'hydrolyse des organotitanes réduits; ces derniers sont du type
R,Ti, étant donné quela décomposition des organotitanes (IV) est essentiellement intramolécu-
laire; le rapport devient alors [(RH) — (2Ti®+ 41/, Mg?+)]/Ti+



Volumen 50, Fasciculus 5 (1967) — No. 133 1307

Tableau 2. Addition de CCH,CH,MgCl & TiCly,2L a —16°

Action du CO, ou de O, ou élévation de la température avant 'hydrolyse
(Analyse des produits de la réaction aprés hydrolyse)

Essai No 9 10 11 12 13 14 15 16 17
mmoles RX 45 46 45 45 48 45 45 45 45
mmoles RMgX 37 38,5 37,6 37 36,2 39,5 37,5 36,5 39
en sol. ml éther 40 40 40 40 40 40 40 40 100
mmoles TiCl,, 2L 37 38,5 37,6 37,0 36 39,5 37,5 365 -
en disp. dans ml éther 65 65 65 65 65 65 65 65 -
La) Py Pi Q Py Pi Q Py Py -
Durée (min):

de P'introduction de RMgX 30 30 30 30 30 30 30 30 -
dn passage de CO, - 30 30 30 30 30 30 480 30
du passage d’O, 150 30 30 - ~ - - - -
du chauffage a reflux - - - 2h 2h 3h - - -
totale de réaction 210 105 120 210 210 270 150 600 30

Résultats des analyses

ions-mg Ti®+ - 12,8 13,1 12,8 5,5 57 -

mmoles toluéne 6,1 13,0 10,0 119 11,8 11,7 22 21,2 -
mmoles alc. phénylacétique — trace trace — -  trace 0,6 14 31
mmoles ac. benzylique 14,0 10,5 13,5 - - - - - -
mmoles dibenzyle b) 11,3 11,4 10 16,8 184 16,3 9,5 10,1 -
[Ti3+]/2D¢) - - - 0,5 05 05 05 05 -
mmoles retrouvées 42,6 46,3 43,2 455 48 44,5 42 43 —

a) Py == pyridine, Pi = pipéridine, Q = quinoléine

b) Y compris la quantité formée lors de la préparation de RMgX

) Ce rapport a la méme signification que [Ti3+]/([RMgX]-[RH]); D = [R-R total]-1/,({RX]-
[RMgX)).

rapport Cl-/Mg?+ nous indique que cet halogéne a di se trouver dans le filtrat éthéré
sous forme de complexe RMgX,MgX,3?); ce dernier est d’ailleurs détruit par ’action
du CO,%).

L’addition du complexe au magnésien favorise la formation de R,Ti, par rapport
a l'effet de I’addition inverse (v. tableau 4); ainsi, par exemple, nous avons obtenu
en solution éthérée du tétrabenzyltitane avec un rendement voisin de 909, (essai 27).

11 est intéressant de relever que les tétraorganotitanes que nous avons obtenus a
partir des complexes TiCly, 2L sont dépourvus de ligand ; celui-ci est retrouvé presque
quantitativement dans le précipité, probablement sous forme de complexe avec
P'halogénure de magnésium5). Ce fait peut étre interprété par un affaiblissement
progressif de la liaison de coordination L - Ti au prorata du degré de substitution.
Un tel affaiblissement a d’ailleurs déja été signalé par GOLDSHTEIN et coll. [11] dans

3) La solubilisation de Phalogénure de magnésium dans une solution éthérée de sel organomagné-
sien est connue [9].

Essai 33: Action du CO, sur le filtrat de [2 CgH;CH,MgCl+ TiCl,, 2L). (Conditions générales
de l'essai 19, tableau 3; mmoles RMgX = 84.) — Analyse du filtrat (mmoles ou ions-mg):
Ti3+ 1,3; Tid++ Titt 13,2; C1- 15,2; Mg?+ 11,0; RH 47; RCOOH 4,8; pyridine 0,8. Les propor-
tions Cl-/Mg?+, RCOOH/Mg?*+ et RCOOH/CI~ sont respectivement 1,4; 0,4; 0,3. Pour le com-
posé RMgX,MgX, les proportions théoriques sont 1,5; 0,5; 0,3.

5) Les complexes MgX,,n pyridine ont été décrits [10].

4
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le cas des composés organiques de 1'étain. La compétition existant entre la liaison
L — Ti et la liaison L - Mg se traduit donc par la migration de la pyridine sur le
magnésium au fur et & mesure de I'affaiblissement de la liaison de coordination
L > Ti; ce phénoméne se manifeste probablement déja au niveau des composés
R,TiCl, et R;TiCL

Tableau 5. Addition de pyrvidine a R,T% ou & RTiCly.
Filtration puis analyse du filtrat (fi.) et du précipité (pr.) formé

R = benzyle R = phényle
Essai No 34 35 36 37
Conditions expérimentales
mmoles RMgX 80 80 40 40
en sol. ml éther 80 80 50 50
mmoles TiCl,, 2Py ou 40 40 — -
TiCl, - - 40 40
en disp. dans ml éther 70 70 75 75
mmoles pyridine ajoutée 242 2403) 0 80Y)
Résultats des analyses {i. pr. fi. pr. fi. pr. fi. pr.
(exprimés en ions-mg ou en mmoles)
Ti3+ 0 - 0 - 0 6,5 0 6,0
Tid+4- Tit+ 102 14 11,2 1,5 10,3 - 2,6 35,0
X- 1,3 74 2,1 12,2 28,5 - 7.8 178
Mg+ 1,5 40 2,3 17,3 0 - 0,5 37,5
pyridine 14,5 8,6 - 13,6 - - 4 75
RH - - 50,4 2,8 10,2 21,4 - -

3) La pyridine a été ajoutée au filtrat d’une premieére filtration
by La pyridine a été ajoutée au mélange réactionnel

Selon THIELLE & MUELLER [6] et RAazuvaeEv & Bosinova [7], 'addition de
pyridine ou de tétrahydrofuranne a une solution éthérée de tétraméthyltitane ou de
trichlorure de méthyltitane conduit 4 la formation de complexes solubles; cette affir-
mation est fondée notamment sur I'apparition d'un changement de couleur. I.’addi-
tion de pyridine a une solution de tétrabenzyltitane a provoqué la précipitation de
I'halogénure de magnésium encore dissous (essais 34 et 35, tableau 5); le tétrabenzyl-
titane reste en solution. En revanche, le trichloro-phényl-titane®) est précipité de
sa solution éthérée par ce ligand (essai 37, tableau 5).

La solubilité des composés R,Ti dans I’éther, & — 16° environ, paralt varier con-
sidérablement selon la nature du reste R; ainsi le tétrabenzyltitane et le tétrabutyl-
titane sont plus solubles que le tétraphényltitane. LATJAEVA & coll. {12] avaient
rapporté que ce dernier composé était insoluble dans 1'éther; point de vue confirmé
par l’essai 31. Néanmoins, dans les essais 25, 26 et 30, dans lesquels nous avons mis
a contribution un ligand: la pyridine, capable de fixer MgX,, nous retrouvons une
quantité appréciable de tétraphényltitane en solution. Il est donc probable qu'en
absence de ligand, il se forme (C4H;),Ti, (MgX,),, insoluble dans I'éther?) ; en présence

) Composé préparé en solution, selon les conditions décrites dans I’essai 36 (tableau 5); v. aussi [2].
7) CgH;-Ti(O-Pr); forme avec des sels de lithium un complexe insoluble dans I'éther [8].
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de pyridine on aboutit & (C,H;),Ti, soluble dans I’éther8). En revanche la solubilité
du tétrabenzyltitane est, 3 premiére vue, indépendante de la présence de MgCl,
(essais 27 et 28) et de la présence de MgBr, (essai 29).

La prolongation de la durée totale de la réaction favorise la consommation du
réactif de GRIGNARD sans pour autant influencer le rendement en tétrabenzyltitane
(essais 21 et 22, tableau 3). Dans I’essai de courte durée (essai 22) nous avons, & coté
du produit tétrasubstitué, essentiellement du produit monosubstitué?); dans I’essai
de longue durée, les produits accompagnants sont principalement R,TiCl, et R;TiCI9),

La réaction du magnésien sur le chlorure de titane ou sur le chlorure de titane
complexé:

TiCl,,2Py + 4 RMgX —— R,Ti + 3MgXCl + MgXCl,2Py
est probablement accompagnée d’une réaction d’équilibre:
R,Ti + TiCl,, 2Py > R,TiCl,_,(2Py?) + R,_,TiCl,

L’expérience révele, 4 ce propos, que 1'addition de tétrachlorure de titane & une solu-
tion de tétrabenzyltitane provoque une décomposition de ce composé, avec formation
de titane réduit et de dibenzyle (essai 42, tableau 6). Cette décomposition est sans
doute due 4 la formation d’organotitaniques moins substitués, produits moins stables
que R,Ti [2]. Cette décomposition est moindre avec TiCl,, 2Py (essai 43, tableau 6).

Nous avons montré que les mélanges réactionnels subissaient une décomposition
importante par élévation de la température (essais 12-14, tableau 2). Il est apparu
toutefois que les solutions éthérées de tétrabenzyltitane peuvent étre soumises 2
I'ébullition sans dommagel?) (essais 40 et 41, tableau 6). Ces résultats confirment
que l'instabilité doit se situer au niveau des produits de substitution organique avec
n inférieur 4 4.

Le brome et 'oxygéne respectivement réagissent avec le tétrabenzyltitane, comme
avec un organomagnésien, selon:

(CeH,CH,),Ti + 4 Br,—» 4 C,H,CH,Br + TiBr,, et

2 0 H,O
(CeH,CH,),Ti —> (C,H,CH,0),Ti —— 4 C,H,CH,0H + Ti(OH),

La solution aqueuse obtenue aprés traitement a ’oxygéne et hydrolyse (essais 9, 10,
11 et 39) est jaune orangé et absorbe 4 405 nm, comme une solution aqueuse contenant
Tit+ et H,0,[3]; on peut penser que, comme dans le cas des magnésiens??), I'oxydation
passe par le stade d’un benzylperoxytitane.

8) Nous avons eu 'occasion de préparer (CgH;),Ti selon une autre méthode; ce composé, exempt

de sel de magnésium, est soluble dans I’éther (JacoT-GuiLLaARMOD, TaBACCHI & BOUSTANY;

Helv., a paraitre).

Dans la fraction insoluble le rapport RH/(Ti total) égale 0,7, et le rapport (Cl 1ié au titane)/

(Ti total), c¢’est-a-dire le rapport [(Cl~) — (2Mg?+)]/(Ti total), 2,9.

10) Dans la fraction insoluble, RH/Ti total = 2,6 et [(Cl~) — (2Mg?*)]/Ti total = 1,5.

1) 11 en est de méme pour le tétraphényltitane (Jacor-GuirLarMoD, TaBaccHI & BoUSTANY,
Helv., a paraitre). o, RMgX

12} Wuvrs[13] propose le mécanisme d’oxydation suivant: RMgX —»ROOMgX —» 2 ROMgX.
WALLING & BUCKLER {14] ont mis en évidence la formation de ROOMgX lorsqu’on ajoute a
basse température le réactif de GRIGNARD a de I'éther saturé d’oxygeéne.

©
~—
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Tableau 6. Etude de la stabilité du tétrabenzyltitane (en solution éthérée)

Solution éthérée de R,Ti: filtrat de la réaction de 80 mmoles de CgH,CH,MgCl dans 80 ml d’éther
ajoutés & 40 mmoles de TiCl, 2Py en disp. dans 70 ml d’éther, ou de 20 mmoles de TiCl, dans 20 ml
d’heptane ajoutés & 80 mmoles de C;H,CH,MgCl dans 80 ml d’éther & —16°.

Essai 38: addition de 6 g de brome a température ambiante

Essai 39: passage d’un courant de O, & température ambiante pendant 1 h 30

Essais 40 et 41: ébullition de la solution éthérée sous N, pendant 1 h 30

Essai 42: addition de 11 mmoles de TiCl, puis repos a température ambiante pendant 2 h

Essai 43: addition de 13 mmoles de TiCly, 2Py puis ébullition & reflux pendant 2 h

Résultats des analyses aprés hydrolyse (ions-mg ou mmoles)

Essai No 38 39 40 41 42%) 43
Tid+ 0 0 1,1%) 1,13) 18,7 8,4
Tid+ 4 Tid+ 12,0 9,8 7.5 10,3 24,8 24,0
Cl- 2,5 11,7 23,0 3,8 49,5 70
Mg2+ 1,3 7.9 16,1 2,1 3,2 12,5
Br— 36,0 — — - — —
Pyridine trace 0,3 0,3 0,3 - 26
Toluéne 16,0 11,7 37,5 43 23 34
Bromure de benzyle 31,0 - - - - -
Alc. benzylique - 30,6 - - - -

2) D’aprés le dosage d’un aliquot avant ébullition, cette quantité de Ti¥+ était initialement pré-
sente.
b) mmoles de dibenzyle retrouvées: 21,5.

Nous remercions le FoNDs NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE ScCIENTIFIQUE de l'aide
financiére qu’il a bien voulu nous accorder pour ce travail.

Partie expérimentale — 1. Produits de dépavi:

1.1. Le tétrachlorure de titane, le chlorure de benzyle, le bromure de benzyle, le bromure de
phényle, le chlorure de butyle, produits du commerce (FLUKA), ont été distillés avant emploi.

1.2. TiCl,, 2L; complexes obtenus selon [1].

1.3. C;H,CH,MgCl, C,;H,CH,MgBr, C;H MgBr et C;H,MgCl ont été préparés de fagon habi-
tuelle [15]. Le magnésium est en excés de 109, par rapport a I’halogénure organique. Le titre des
solutions est déterminé par acidimétrie [15].

2. Réactions des ovganomagnésiens avec le tétrachlovure de titane complexé. — 2.1. Opérations sans
filtration (tableanx 1 et 2). L’addition de la solution éthérée de réactif de GRIGNARD au tétra-
chlorure de titane complexé a été effectuée sous agitation, température i l'intérieur du ballon
—16°, A P'abri de l'air et de 'humidité (sous azote sec). La fin de la réaction a été déterminée au
moyen du test de GILMAN & ScHULZE [16]. L’excés éventuel de RMgX non décelé par ce test est
détruit par passage de CO, sec pendant 3040 min & —16°,

Dans les essais 10, 11, 12, 13 et 14, le passage de CO, a précédé I'action de I'oxygéne on 1'¢1é-
vation de température.

L’hydrolyse a été réalisée & —16° par addition d’acide sulfurique 4x.

2.2, Opérations avec filtration (tableaux 3 et 4). Jusqu’a la filtration, les essais sont conduits
comme décrit sous 2.1., mais dans un ballon muni d’un disque de verre fritté a travers lequel le
mélange réactionnel est filtré, sous pression d’azote, & la fin des opérations. Le précipité est lavé
avec 3 x 50 ml d’éther anhydre.

Dans les essais 27, 30 et 32, TiCl,, 2Py est maintenu en suspension dans I’éther, par un vibreur
et introduit & ’aide de I'entonnoir a robinet.

Dans les essais 28, 29 et 31, une solution heptanique du tétrachlorure de titane estintroduite
goutte a goutte.

3. Analyses. — 3.1. Ti®+, Titt, Mg?*, halogénures, toluéne, benzéne, dibenzyle, diphényle:
voir [3].
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3.2. Alcool benzylique, bromure de benzyle et butane; dosés & partir de la couche éthérée
par chromatographie de partage gaz-liquide, avec étalon interne (diphényle pour l'alcool benzy-
lique et le bromure de benzyle; heptane pour le butane). Appareil: PERKIN-ELMER modéle F7
{détecteur a ionisation de flamme); colonne: longueur 2 m, diameétre 3 mm; phase fixe: 59, de
silicone caoutchoutée SE 52 sur célite.

3.3. L’acide phénylacétique est extrait de la couche éthérée par une solution aqueuse de NaOH,
puis libéré par HCI (PM. déterminé par acidimétrie: 134).

3.4. Pyridine et quinoléine: dosées sur une quantité aliquote de la couche agueuse, acidulée
a un pH< 2,5, par spectrophotométrie UV & 256 nm et 234 nm respectivement [17].

SUMMARY

The reaction between RMgX and TiCl,, 2L. (L = pyridine, piperidine or quinoleine)
is shown to give a high yield of organo-titanium (IV)compounds. As expected, the
decomposition of the latter is reduced to a minimum by the ligand L initially present,
allowing the preparation of etheral solutions of R,Ti (R = benzyl, phenyl or butyl).
R,Ti is obtained whatever may be the initial molar ratio of RMgX/TiCl,,2L.

The L - Ti dative bond in R,Ti complexes 1s found to be weaker than the bond
L - Mg in MgX, complexes. The reaction between RMgX and TiCly, 2L yields free
R,Ti.

Tetrabenzyltitanium in ether is stable at boiling temperature; it reacts at room
temperature with bromine or oxygen to give (after hydrolysis) benzyl bromide or
benzyl alcohol, respectively. Decomposition of tetrabenzyltitanium occurs after
addition of titanium tetrachloride, probably by production of R, TiCl,—; (n < 4),

which are less stable than R,Ti. Institut de Chimie
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