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152. Etudes sur les composks organomktalliques XIVl) 
Rbactivitb du tbtrabenzyltitane z, (lere communication) 

par Jacques Causse, Raffaele Tabacehi et AndrC Jacot-Guillarmod 
Institut de chimie de 1’UniversitP de Neuch%tcl 

(3 V 72) 

Summary. The reactivity of tetrabenzyltitanium with acetone, benzophenone, butanal, acetyl 
chloride, butyl acetate, ethyl chloroformate, benzonitrile, propylcne oxide, carbon dioxide has 
been invcstigated. 

The results show that tctrabenzyltitaniutn reacts like ~~enzylniagnesium-chloride. The so- 
called ‘ anomalous reaction’ is observed. Uenzonitrile, propylene oxide and carbon dioxide, on the 
other hand, do not rcact. 

Si l’ktude de la synthitse de coinposks tktraorganiques du titane a fait l’objet de 
nombreux travaus ces dernikres annCes 131-[S], peu d’entre ceux-ci font mention des 
aptitudes rkactionnelles de ces substances. Certes, on connait la sensibilitb de la liai- 
son titane-carbone B. l’klkvation de la ternpkrature [5] [9] et son inertie vis-&-vis du 
dioxyde de carbone [lo] ; toutefois, d’une inaniitre gbnkrale, l’ktude des propriktks 
de cette liaison n’a pas ktC abordke systkmatiquement. 

Mentionnons que nous avons montrk dans un prkddent mknioire [5] que le brome 
ou l’oxyghne rkagjssait avec le tktrabenzyltitane comme avec le chlorure de benzyl- 
magnksium, pour donner, aprks hydrolyse, du bromure de benzyle et de l’alcool 
benzylique respectivement. Enfin, rkcemment, Giannini &Zucchini [S] ont fait rkagir, 
en quantitks stcechiomktriques, l’kthanol ou le gaz chlorliy-drique sur le tktrabenzyl- 
titane ; ils obtiennent ainsi le dikthoxydibenzyltitane et le chlorure de tribenzyltitane. 

Dans le prksent travail, nous avons Ctudik la rkaction entre le tktrabenzyltitane 
et respectivement l’adtone, la benzophknone, le butanal, le chlorure d’adtyle, l’ack- 
tate de butyle, le chloroformiate d’kthyle, le benzonitrile, l’oxyde de propylhe, le 
dioxyde de carbone. 

Rappelons que la synthbse du tktrabenzyltitane a k t k  rkaliske par Boustany & Jacot- 
Guillarmod [4], il y a quelques annbes, par action du chlorure de benzylmagnksium 
sur le tktrachlorure de titane 8. -20“. Bien que cette mkthode ait l’inconvknient de 
conduire aussi 8. des produits de rkduction du titane I V  en titane 111, elle a k t k  utiliske 
avec succits par Giannini &Zucchini [8] pour la prkparation du composk cristallisk. 

I) Partie XIII, voir [l]. 
2, Voir communication pr6liminaire “2.1. 
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Dans le cas prksent, nous avons nkanmoins renonck a l'emploi de cette technique, 
puisqu'il s'agissait avant tout de prkparer du tktrabenzyltitane en solution, B l'image 
d'un rkactif de Grigizard, mais dkpourvu autant que possible de titane 111. A cet kgard, 
les mkthodes consistant, soit B faire rkagir le tktrabutoxyde de titane avec l'organo- 
magnksien (Tabacchi & Jacot-Guillarmod [7]), soit rkaliser la synthkse en milieu 
pentanique avec TiC1, et le diorganomagnksien (Jacot-Gudlarmod, Porret, Tabacchi [6]) 
nous ont paru plus dignes d'intkrkt. Elles nous ont permis d'aboutir avec succks B la 
pritparation de solutions contenant 10-30 mmoles de tktrabenzyltitane et exemptes 
de titane 111. 

Ces conditions ne peuvent &tre remplies que si, lors des opkrations de synthkse, 
Yon maintient la tempkrature entre - 20" et - 30". Rappelons toutefois que le tktra- 
benzyltitane form6 est stable en solution kthkrke ou pentanique, m&me kbullition 
du solvant [9]. De ce fait, nos rkactions avec les agents antagonistes ont pu &tre effec- 
tukes 8. kbullition du milieu, en prockdant soit a l'addition directe (rkactant sur tktra- 
benzyltitane), soit B l'addition inverse. La &action achevite, on hydrolyse le tout de 
manikre classique. 

Tableau 1. Etude de la re'actzvztd du te'trabenzyltztane 

RBactants Produits 
obtenus I) 

AcCtone 
RenzophCnone 
Rutanal 
XcCtate de butyle 
Chloroformiate d'kthyle 
Chlorure d'acCtyle 

I a ,  1 Ia  (traces) 
I b  
Ic ,  I l c  
Id ,  I I I a  
Ie, I I Ib ,  1Vb 
I I Ia ,  IVa 

I) Pour la proportion des produits obtenus, voir tableau 2 

()-CH,-i" 

\ 0 

I I l a ,  IVa  R = -CH3 
I I Ib ,  I V b  K = -0-C,H, 

I11 

I V  0 
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L’examen de l’ensemble des rksultats obtenus (voir tableaux 1 et 2) lors des rCac- 
tions du tktrabenzyltitane avec les rkactants choisis appelle les remarques suivantes : 

Bien que le titane soit un klkment du groupe IV du tableau pkriodique, le tktra- 
benzyltitane prksente une rkactivitk gCnCrale assez voisine de celle du chlorure de 
bmzylniagnksium 1111 [12]. Certes, pour toutes les rCactions Ctudikes, la rCactivitd de 
notre composC est moindre que celle du rkactif de Grignard correspondant ; cela se 
traduit expCrimentalement par la prksence de .tolukne aprks hydrolyse du milieu 
rkactionnel. Pour des cas extrgmes, A savoir : dioxyde de carbone, oxyde de propylhe 
et benzonitrile, nous n’avons enregistrC aucune rkaction. 

On observe, comme dans le cas du chlorure de benzylmagnksium, la rCaction dite 
(( anormale o avec transposition en ortho. Avec le chlorure d’acktyle, le chloroformiate 
d’Cthyle, le produit anormal est du type I V  [12]. Avec le butanal et l’acCtone3), il est 
du type I1 [ll] ; la rCaction normale se manifeste aussi puisque nous avons is016 les 
composCs du type I et 111. Relevons encore qu’A l’image du magnksien correspondant, 
le tktrabenzyltitane ne donne pas de rkaction anormale avec la benzophknone et 
l’acktate de butyle [12]. 

Quant aux produits de rkactions 111 et IV, ils peuvent rPagir B leur tour avec le 
tktrabenzyltitane ; ainsi, dans le cas du chloroformiate d’Cthyle, nous avons is014 
kgalement du tribenzyl-mkthanol I e. 

Le bilan des rkactions montre qu’en moyenne, le 50% des groupes beiizyles seule- 
ment est mis B contribution, le reste se retrouvant aprgs l’hydrolyse, sous forme de 
toluhe. Des essais avec l’acktone (tableau 3 )  montrent clairement que mgme la pro- 
longation du temps de chauffage avant l’hydrolyse ne permet pas d’atteindre un 
rendement quantitatif. I1 est certain que les alcoxy-benzyl-titanes K4-,, Ti( OR,), , 
rCsultant de l’attaque du composC carbonylk, ont une rkactivitd moindre comparCe 
B celle du tktrabenzyltitane ; c’est le cas en particulier du dinikthoxy-dibenzyltitane *) , 
qui, soumis B l’action de l’adtone, ne nous a fourni que 4% d’alcool tertiaire I a .  Ce 
manque de rkactivitk peut s’expliquer par une structure dimkre [S] , qui empgcherait 
la coordination de l’adtone. 

D’ailleurs, la prksence d’un ligand plus basique que l’kther, par exemple, la pyri- 
dine, diminue la rkactivitk de notre tktrabenzyltitane (essais 2 et 6, tableau 2). Autre 
fait B souligner: un milieu apolaire (pentane) ne parait pas influencer le dkroulement 
de la rCaction (essai 3, tableau 2 ) .  

Les cas du chlorure d’acktyle et du chloroformiate d’kthyle mis B part, les diffk- 
rentes rCactions Cvoluent pratiquement sans rkduction notable du TiIv en Ti111 ou 
en TiII. Cela confirme done notre hypothhse [S] que le tdtrabenzyltitane, une fois 
synthktisk, est moins labile que ne le laissaient supposer les travaux de Hermann & 
Nelson [lo]. 

Etant donnk que le mkcanisme de dkcomposition est radicalaire avec couplage des 
restes organiques [9] il est possible de mesurer le taux de rkduction par le dosage du 
dibenzyle formk. 

Le produit anorrnal se trouve en trace; sa presence a 6t6 prouvCe par oxydation des residus de 
distillation des produits de rBaction, lesquels conduiscnt B l’acide phtalique [ll]. Le chlorure de 
benzylmagnesiutn conduit Bgalement avec l’acdtone au meme resultat. 
Obtenu ii partir d’une solution titrCc dc tbtrabenzyltitane par adjonction de deux gquivalents 
c k  mdthanol. La solution est utilisBe telle quelle. 
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Tableau 3 .  Re‘nctiuitk de l’ace’tone auec le te‘trabenzyltitane e,n fonction d u  temps 
Tetrabenzyltitane 33 mmoles dans 400 ml ether; addition de 200 mmoles d’ac6tone dans 100 nil 
dthcr (durde 15 min.). Chauffage ?L Cbullition. Dosage de I a  par chromatographie en phase vapeur. 

KCsultats exprimCs en % des groupes benzyles engagis 

Chauffage (h) Tolubnc I a  

1 
2 

5 
6 

24 

311, 

B3/, 

52 
50 
48 
47 
42 
40 
32 

42 
49 
54 
55 
59 
67 
68 

Tablcau 4. Dibenzyle,fovnze‘ au COUYS des re‘actio?zs 1--10 decrites dans lc tableau 2. Rdsultats exprimes 
en mmoles 

Essais 1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 
avant la reaction 3,3 0,9 1 ,0  6,2 3,7 1,7 10,8 7,9 6,3 0,8 
aprks la reaction 3,3 3,6 1,2 6,4 3,s  2,3 15,7 30,O 29,4 2,5 

Avec l’acktone, la benzophhone, le butanal et l ’adtate  d’kthyle, l’augmentation 
de la quantitC de dibenzyle est relativement peu 61evCe5) (tableau 4). 

En revanche, avec le chlorure d’adtyle et le chloroformiate d’Cthylc, l’accroisse- 
Inent en est consitICrable (essais 12 et 15, tableau 4). La prCsence d’un ligand (pyri- 
dine) susceptible de stabiliser les haloghures d’alkyles mixtes form& (R,-,TiCl,) 
kliniine pratiquernent la dCcornposition (essai 10, tableau 4). 

Les auteurs reinel-cient XI. Jcaiz-Micizel Schwenn‘inra~z~~, assistant & l‘lnstitut dc chimie cie 
1 %  Universite de Neuch$itel, de s a  precieuse collaboration. 

Partie experimentale 
1. Solvants et produits de d6part. - Les solvants anhydres (Cther, pentanc, hexanc, 

t o l u h c ,  dioxanne) ont C t C  prCparCs suivant les mCthodcs nsuelles j13j. Les produits de depart 
({purums de Fluhu ou apurisso de Siegfried ont C t C  redistilles ou rccristallisds. La pureti  de ces pro- 
duits a ensuite C t C  contrBlCe par chromatographie cn phase vapeur. Le tetrnchlorure de titane 
(qualit6 purum Fluka) est distill6 immediatcmcnt avant emploi. Le tktrabutoxyde dc titanc 
(pract. Fluka) est utilis6 sans traitement prealable, les impuretes &ant constituecs uniquement par 
des quantites trZs variables de formes dimhre ou polymhre. 

2. Synthese de produits de comparaison. - Afin de verifier la structure de composes 
obtenus lors des reactions 6tudiCes, nous avons realis6 la  synthbsc dcs coinposds dCsires par voie 
univoque, en employant du chlorure de benzylmagnesium ?L la place du tctrahcnzyltitanc. 

3. Prbparation des organomagnbsiens. - 3.1. Chlovwe de beiaylmagndsium: prepare dc 
nianihre classique e t  titrd par acidim6trie [4]. 

3.2. ~ i b e n z y ~ ~ a g ~ ~ s i u m :  obtenu 5 partir de chlorure de benzylinagnCsiurn par precipitation dc  
MgCl, a u  dioxanne [14]. Etan t  donnC la faibIc solubilitC d u  dibcnzylmagndsium dans l’Cther, il est 
souhaitable d’operer avec des solutions de Grignard diluees (cnviron 0.5 N ) .  

4. Synthese du tbtrabenzyltitane. - 4.1. A partir de  2‘i(OBz~),+ C,H,CH,MgCL: opCr6 selon 
i7]; rendements 30-450/, ii partir de 450 mnioles de rdactit de Gvignard. 

5, Le dibenzyle present initialement dans la solution de tetrabenzyltitane provient de la synthhse 
du chlorure de benzylmagnesium. 
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4.2. A partir de TiCZ,+ (C,H,CH,),Mg duns Ze pentane: mCthode ddcrite [6]; rendernents 
40-500/, B partir de 100 mmoles dibenzylmagnCsium. 

5. Rbactivitb du tbtrabenzyltitane. - 5.1. Addit ion directe: La solution de tetrabenzyltitane 
dthCr6e ou pentanique (300-500 ml) est placee dans un ballon i col rod6 (2 l) ,  avec tubulurc laterale 
pour le passage de l'azote; ce ballon est surmonti d'un tube en Y portant une ampoule B brome 
contenant le reactif carbony16 desire en solution dans 1'Bther ou lc pentane (1 ml de solvant pour 
2 mmoles de rkactif), e t  d'un rCfrig6rant reli6, 2 sa partie supdrieure, au systbme d'arriv6e d'azote. 
La solution dc tktrabenzyltitane est maintenue A temperature ambiante et  on ajoute, sous agita- 
tion magngtique, assez rapidement (15 min.) la solution de rkactif. Puis le melange est port6 B 
reflux pendant 2-4 h. Cette solution est ensuite refroidie B - 20" et  hydrolys6e par une solution 
d'acide sulfurique 10% (200-300 ml). AprBs dicantation, la phase aqueuse est lav6e i 1'6ther. Les 
phases Ctheries sont neutralisdes et sichees sur Na,SO, anhydre. 

Analyses effectuees sur phase aqueuse: TiIv, TiI11. Analyses effectuees sur phase CthBrCe: pro- 
duits de reaction, tolubne, dibenzyle. Dans chaque cas, on vCrifie le bilan des groupements ben- 
zyles. 

5.2. Addition inverse; mode operatoire semblable, la solution de t6trabenzyltitane est intro- 
duite sur le compost5 carbonyl6. 

6. Analyses. - La plupart des produits de reaction ont 6tC determinks 8. partir de la phase 

6.1. Chromatographie analytique (appareil Perkin-Elmer F7).  MBthode de l'dtalon interne 
organique par chromatographie en phase gazeuse analytique et  preparative. 

substances colonnes Ctalons T ("C) 
tolukne poly6thylbneglycol sur mesitylene 120 

dibenzylc silicone DC 15% sur diph6nyle 220 
celite 545 

benzoph6none I a cdlite 545 
dibenzyle I c graisse d'Api6zon M idem 240 

15% sur cClite 545 
I11 a idem butyrophenone 200 

IIIb graisse d'Api6zon M diph6nyle 190 
IV b 15 yo sur c6lite 545 diphknyle 190 

IV a 

6.2. Chromatographie prdparative (appareil Pevkiiz-Elmer F21) Ia, Ic ,  I d ,  I I Ia ,  IIIb, IVa, 

6.3. IIc obtenu par distillation du melange r6actionnel: Eb. (0,3 Torr) 148-150", F. 78-79"; 

I e  obtenu par recristallisation du r6sidu dc distillation: F. 112-113" (Cthanol); litt. [15]: 

6.4. De'tevmination des spectres IR. et R M N .  (respectivemcnt appareil Perkin-Elmer 521 et 

6.5. TiIV, T i I I I ,  Mg2+, C1-, B partir de la phase aqueuse selon 141. 

IVb,  colonne ApiCzon M 5% sur c6lite, 160-240". 

litt. [ l l ] :  Eb. (2 Torr) 160-167, F.79". 

F. 115"-116". 

Vavian A60A) effectuCe sur toutes les substances obtenues. 
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Summary.  Mono- and bis-(2-hydroxypheny1)-s-triazines 4, 14, 18, 22, 28, 29 can be prepared 
by a) reaction of salicylic acid esters 2 with amidines 3 ;  b) reaction of 4H-1,3-benzoxazin-4-ones 10 
with amidines 3; and c) Friedel-Crafts-reaction of chloro-s-triazines 26, 27 with resorcinol 24. 

In case b) the path of reaction is determined by the character of substituent R4 in 10. Scope 
and limitations of these reactions and accessibility of starting materials are discussed. 

Einleitung. -- o-Hydroxyphenyl-s-triazine 1 zeigen breite und intensive Absorp- 
tionsbanden bei 300-400 nm und eignen sich deshalb als Lichtschutzmittel fur 
technische Hochpolymere [1] [Z]. 

R3 

1 

Durch geeignete Wahl der Substituenten R1-R3 lassen sich polymerlosliche Ver- 
bindungen mit gunstigem UV.-Spektrum und hohen Lichtechtheiten erhalten. Von 
besonderem Interesse sind dabei asymmetrische Strukturen mit einem oder zwei 
o-Hydroxyphenylresten, fur deren Synthese vor allem zwei Methoden in Frage 
kommen : 




