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110. Etudes sur les composks organomktalliques I 
Action du chlorure de benzylmagnksium 

et du bromure de phknylmagnksium sur le tktrachlorure de titane 
par Kame1 S. Boustany, Klaus Bernauer et Andre Jacot-Guillarmod 

(31 I11 67) 

Les premi6res tentatives vaines de synth&se de composks organotitaniques(1V) 
poss6dant une liaison titane-carbone du type CT avaient d’une m a d r e  gCnCrale mis 
en jeu le tktrachlorure de titane ou un alcoxy-titane, et un composk organomktallique 
[l]. La plupart de ces travaux mettent en Cvidence une rkduction du titane(1V) en 
titane(II1) ou titane(I1) avec couplage des restes organiques. 

Les premiers composks du TiIV avec une ou deux liaisons Ti-C qu’on put prC- 
parer furent d’une part le triisopropoxy-phknyl-titane [2], obtenu par action du 
phknyllithium sur le tCtra-isopropoxy-titane en solution ktherke, et d’autre part, le 
di-cyclopentadi6nyl-diphdnyl-titane [3] obtenu B. partir de ph6nyllithium et de di- 
cyclopentadiCny1-dichloro-titane. 

L’acds aux composCs du type TiR, (R = reste d’hydrocarbure) ne date que de 
quelques annCes, avec la prkparation du tktramkthyltitane [4], lequel avait 6t6 obtenu 
en solution par addition d’une solution kthkrke d’iodure de mkthylmagnksium ou de 
m6thyllithium B une solution Cthkrke de tktrachlorure de titane, B. -80”. La pos- 
sibilit6 a aussi Ct6 examinke, de former du tktraphbnyltitane par rkaction entre le 
t6trachlorure de titane et le diphknylmercure [5]. Cependant, aucun de ces organo- 
titaniques TiR, mentionnks ci-dessus n’a pu &re isolk quoique leur prCsence ait 6tC 
d6montrCe de facon certaine. 

Les auteurs s’accordent pour conclure que les solutions CthkrCes contenant les 
t6tra-organo-titanes ne peuvent &re conservkes qu’8 basse tempCrature (- 80” B. 
-50“). L’ClBvation de la tempkrature se traduit par la formation d’un produit de 
couplage des restes organiques, R-R, et par la rkduction du titane(1V). 

On a postul6 que la d6composition avait lieu par scission homolytique, le radical 
organique form6 pouvant se stabiliser par doublement ou dismutation, ou encore 
rkagir avec le solvant [ Z ] .  Toutefois, selon DE VRIES [6] il n’y aurait pas formation 
de radicaux libres ; la d6composition aurait lieu par dismutation bimolkculaire, prk- 
cCd6e s’il y a lieu d’une migration de l’atome d’hydroghne port4 par le carbone B :  

2 C,H,TiCl, -- t 2 TiC1, + C,H,-C,H6 et 
2 CH,-CH,-TiCI, d 2 TiC1, + C,H, + C,H, 
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La stabilit6 du composk R,TiX,-, (R = reste hydrocarbonk, X = hal. ou alcoxy) 
dkpend notamment de la nature de R et  de X et de la valeur de n. Selon HERMAN & 
NELSON [Z], la stabilitk dCcro9t avec l’augmentation de n. 

Nos premiers essais (voir tableaux 1 et 2) ont confirm6 ce dernier point de vue. 
En effet, d’une part, nous avons observk que l’addition d’une quantitk kquimolkcu- 
laire de bromure de phknylmagnCsium B du tktrachlorure de titane, dans de 1’Cther 
& -16”, conduit A la formation du trichlorure de phbnyltitanel). D’autre part, il 
s’av&re que le taux de dCcomposition, dCterminC par la quantitC de titane rkduit, 
croft avec l’augmentation du rapport RMgX/TiCl,. 

Tableau 2. Essai 7 bis (conditions de l’essai 1 du tableau 1): C,H,MgBr+TiCl,: analyse du 
filtrat et du prCcipit6, hydrolysds 

Trouv6 mmoles ou ions-mg Ti3+ Ti4+ C,H, Mga+ c1- 

Prdcipitd 6 5  - 21,4 - - 
Filtrat 0 10,3 10,2 0 28,5 

En revanche, dans nos essais de prkparation de benzyl-titanes cet ordre de 
stabilitC ne s’est pas retrouvC. Ainsi, nous enregistrons une dCcomposition maximum 
pour un quotient moltkulaire RMgX/TiCl, Cgal B 2,  et d’autre part, en inversant 
l’addition des rCactifs, conditions favorisant la formation de R,Ti, on observe une 
diminution du taux de dkomposition Z). Ces deux constatations laissent supposer 
l’ordre de stabilitC suivant : 

(C,H,CH,),TiCI, < (C,H,CH,),TiCl, (C,H,CH,)TiCl, < (C,H,CH,),Ti 

Relevons B ce propos qu’un grand ex& de magnksien n’est pas capable d’abaisser 
cette d6composition au delB d’une certaine valeur. 

Par ailleurs, nos essais nous rCv&lent que le mode de d6composition est essentielle- 
ment intermolCculaire : 

2 RnTiC14-, I 2 Rn-1TiC14, + R-It 

car, dans la plupart des cas, il y a disparitiondeunreste R par ion Ti3+ formC3). 
Toutefois, la dCcomposition intramol6culaire se manifeste aussi : 

%TiCl,-, __ + R,-,TiCI,-, + R-R 

Ctant donnC que le nombre de restes R ayant disparu est plus Clev6 que celui des 
atomes de titane qui ont kt6 rCduits4). 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE de l’aide 
financikre qu’il a bien voulu nous accorder pour ce travail. 

l) Une solution de ce compose est obtenue par filtration du mdlange rdactionnel (v. tableau 2). 
2, yo TilI1 trouvB/Ti’V initial. 
,) Le rapport TiS+ analysC/(RMgX initial -RH retrouv6 apres hydrolyse) est voisin de 1. 
4) Le titane bivalent form6 n’a pas Ct6 dose comme tel; il est estim6 sous forme de titane trivalent; 

en effet, lors de l’hydrolyse nous avons: 

Ti2+ + H,O -+ Ti3+ + OH-+ l/, H, [2] 
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Partie expbrimentale. - 1. Produits de dbpurt: le tetrachlorure de titane, le chlorure de 
benzyle et le bromure de phBnyle, produits du commerce (FLUKA), ont B t B  distill& avant emploi. 

2. Les chlorure de benzylmagnlsium et bromure de phdnylmagndsium ont B t B  pr6parCs de fayon 
habituelle [7]. Le magnesium est en excks de 10% par rapport & l’halogdnure organique. Les 
quantitCs d’6ther mises en jeu figurent dans les tableaux. 

3. Rdactions des organomagnbsiens avec le tdtrachlorure de titune (Tableaux 1 et 2). Nous avons 
utilisd chaque fois une quantite connue de magnCsien, de‘terniinee par titrage acidimetrique [8 1. 
L’addition de la solution Bth6rBe de reactif de GRICNARD au tetrachlorure de titane dans Vether, 
ou la reaction inverse (rBalis6e avec une solution heptanique du tetrachlorure de titane), a BtB 
effectuee sous agitation, temperature & l’intdrieur du ballon - 16”, 8. l’abri de l’air (atmosphbre 
d’azote) e t  de I’humiditB. La fin de la reaction a B t B  determinee au moyen du test de GILMAN & 
SCHULZE [9]. L’excks Bventuel de RMgX non dBce16 par ce test est detruit par passage d’un 
courant de CO, sec pendant 30-40 min A - 16”. L’hydrolyse a Btd rBalisie & - 16” par addition 
d’acide sulfurique 4N.  On lave a l’eau 5 ) .  

4. Analyses: effectuees sur une quantite aliquote, h partir respectivement de la couche 
aqueuse pour Ti3+, Ti4+, Mga+ et C1-, et de la couche BthCrBe pour R H  et R-R. 

4.1. T z t a n e ( l l 1 )  : titrage oxydimetrique ‘au chlorure ferrique aqueux en presence de thio- 
cyanate de potassium [2]. 

4.2. T i t a n e ( l V ) :  formation d’un complexe entre les ions Ti4+ et H,O, selon TREADWELL [lo] 
et dosage colorimCtrique avec un spectrophotomktre UNICAM modkle SP 800 (lectures 8.405 nm). 
Un excbs d’acide sulfurique ou d’eau oxygBnCe ne nuit pas. En revanche, comme la presence des 
ions Ti3+ fausse les resultats, ces ions ont Bt6 oxydes d’abord avec HNO, conc. Titane(1V) pr6- 
existant = TiIv trouvC aprks oxydation moins Ti3+ d6j8. determind. 

4.3 Magnls ium:  dosage par complexometrie selon MILES, MESIMER & ATKIN [Ill. 
4.4. Halogtnes: Dosage par argentomBtrie (titrage potentiomCtrique) avec pH- et mV-mbtre 

METROHM modkle E 353; Blectrode de reference a u  calomel placee dans KNO, satur.6; electrode 
d’argent ; pont agar-agar/KNO,. 

4.5. RH et R-R: dosages effectues par chromatographie de partage gaz-liquide, avec Btalon 
interne (diphgnyle dans le cas du tolukne et du dibenzyle; mesitylkne dans le cas du benzene et 
du diph6nyle). Appareil: PERKIN-ELMER modble F7 (dktecteur & ionisation de flamme) ; colonne 
longueur 2 m, diambtre 3 mm; phase fixe: 5% de silicone caoutchoutee SE 52 sur celite. 

SUMMARY 

The reactions between phenylmagnesium bromide or benzylmagnesium chloride 
and titanium tetrachloride have been studied. The influence of the introduction order 
of the reagents is mentioned. Decomposition of the (non-isolated) compounds 
R,TiX,-, is shown to be essentially intermolecular, and rarely intramolecular. 

Institut de Chimie, 
Universit6 de Neuchgtel 
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111. Studien iiber Benzthiazole als eventuelle orale Antidiabetica 
von Hans Suter und Hans Zutter 

(30. 11. 67) 

In  unserer ersten Mitteilung iiber orale Antidiabetica [I] haben wir iiber Biguanide 
und Triazine berichtet. 

In  der vorliegenden Arbeit versuchten wir zu priifen, ob Abwandlungen der 
hypoglykamisch aktiven Arylsulfonylharnstoff-Gruppierung I [2] Hinweise auf einen 
weiteren aktiven Wirkungstypus erlauben. Zu diesem Zweck haben wir, in Analogie 

zu bekannten Verfahren, die in der Tabelle aufgefiihrten 6 substituierten Benzthiazole 
und 2 substituierten Benzimidazole hergestellt, die auf blutzuckersenkende Wirkung 
gepriift wurden l) . 

Die Priif ung erfolgte am Kaninchen nach peroraler Verabreichung von jeweils 
0,25, 0,5 und 0,G g/kg durch Messung des Blutzuckerspiegels zu Beginn und 30, 60, 
120, 240, 360 und 480 Minuten nach der Verabreichung. Die Ergebnisse sind sehr 
uneinheitlich. 

Die Verbindungen 4 und 5 bewirken einen Blutzuckeranstieg. Die Praparate 3 
und 6 vermogen den Blutzuckerspiegel nicht anhaltend zu senken ; Dosierungen von 
1 g/kg bewirlien schwere Vergiftungen. Die Verbindungen 1 und 2 sind gut vertraglich, 
zeigen aber selbst bei GOO mg/kg nur eine schwache Senkungswirkung. Nr. 7 fiihrt 
anfangs zu einer geringfiigigen Blutzuckersenkung, worauf nach 1 Stunde Hyper- 
glykamie folgt. Nr. 8 wirkt nach leichtem Anstieg schwach und anhaltend blut- 
zuckersenkend. 

Die theoretischen Gesichtspunkte, die zum Programm fur die Herstellung dieser 
Verbindungen fuhrte, werden in einer folgenden Mitteilung dargelegt. 

l) Die Prufungen auf blutzuckersenkende Wirliung wurden vorwiegcnd in unserem Institut durch- 
gefiihrt, wobei wir von Herrn Prof. T. GORDONOFF ( f )  unterstutzt wurden. 


