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Summary

The reducing agent ‘““Cp,TiCl,—i-PrMgBr”’ is applied in synthetic organic
chemistry. This reagent is very efficient in the reduction of vinyl and aryl
bromides. Olefins and acetylenes undergo competitive reduction and isomeri-
sation. The reaction mechanism involves complexes of Cp.TiH. This method
may be useful for the formation of vinyl Grignard reagents.

Résumé

Nous décrivons I'utilisation du systéme réducteur **Cp,TiCl,—i-PrMgBr”’
en synthese organique. Ce systéme s’aveére tres efficace pour la réduction des
bromures vinyliques et aromatiques. Les alcénes et les alcynes conduisent a des
mélanges de produits de réduction et d’isomérisation. L.e mécanisme des réac-
tions passe par la formation de complexes provenant de Cp,TiH. Cette méthode
peut étre intéressante pour la formation de magnésiens vinyliques.

Introduction

L’activation des réactifs de Grignard par les métaux de transition a donné
lieu a diverses applications en synthése organique [1-9].

Récemment, nous avons mis en évidence les propriétés réductrices du sys-
téme ‘““Cp,TiCl,—i-PrMgBr”’. L’activation du Grignard d’isopropyie par le di-
chloro di-nm-cyclopentadieny! titane (Cp.TiCl.) permet d’obtenir un réactif ayant
des propriétés réductrices comparables a celles de LiAlH, vis-a-vis des organo-
silanes [10].

szTlC]-_r

R;SiX +i-PrMgBr ———> R.SiH X = F, Cl, OMe, menthoxy
Et.O, 20
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Reésultats expérimentaux

(a) Reduction d’halogénures
[ est connu que la réduction des halogénures vinyliques et aromatiques

est particuliérement difficile. Les équations 1 @ 8 montrent les résultats obtenus
en traitant des halogénures par un exceés de Grignard d’isopropyle en présence
de 5 % de Cp-TiCl. (en moles par rapport a I’halogénure). Tous les rendements
sont voisins de 100% et, les temps de réactions nécessaires, de quelques mi-

nutes.
Ci

\/C\)\l —_— @ (2)
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Br
Br
—_— Pas de reaction (3)
Br

CeHs~ ar —_ CcH.CH=CH, + CgH,CH,CH, (5)
(88 —-37%) (12-63%)
CoHoCH,CHoBr  ———m=  CgHCH=CH, + CgHsCH,CH, (6)
(8%} (929%)
H
n-CiyHsBr —_— N-C,oHyg + N-CgH;gC=CHCH, (7)
(74°%5) (26°%a)

e

L’hydrolyse par D,O ne donne pas d’incorporation de deutérium; ceci
montre que '’hydrogene qui remplace I’halogéne provient du radical de ’organo-
magnésien.

Les chlorures ne peuvent pas étre réduits. Le bromo-1 cycloocténe est réduit
en cycloocténe, qui n’est pas transformé dans le milieu. Dans d’autres cas il y
a des réactions compétitives. Le bromostyréne est transformé rapidement en
styréne et ensuite, plus lentement en éthylbenzéne. Le bromure de phényléthyle
est réduit en éthylbenzéne mais subit également une élimination en donnant
du styréne (qui peut étre réduit 4 son tour si on prolonge le temps de réaction).
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Le bromure de dodécycle est réduit en dodécane. 1l subit aussi une $-élimina-
tion donnant le dodécéne-1. Celui-ci peut, soit étre réduit en dodécane, soit
étre isomérisé en dori 3céne-2 qui est stable dans ces conditions (cf. cyclooc-
téne).

(b) Réduction d’alcenes

Les alcénes sont réduits plus lentement en alcanes dans les mémes condi-
tions expérimentales que précédemment. [ls peuvent subir parallélement une
isomérisation. Les équations 9 & 13 rassemblent les résultats obtenus apres
24 h de réaction. Les taux de transformation sont voisins de 100%.

C¢Hs;CH=CH, —— yC¢H.CH,CH; + styréne (9)
(75 %) (25 %)

CGHS(CHg)ch = CH: e C&Hs(CH:);CH:; + CbHs(CH'_v)ch = CH—_:
(40 %) (10 %) (10)
+ C,H;CH = CHCH,CH,;

(trans 40 % + cis 10 %)
n-CsH,,CH = CH, — s n-C,pHas + n-CgH,-CH = CH, + n-C,H,;CH=CHCH,

(30 %) (50 %) (20 %)
(11)
C¢H;CH.CH = CH, ——» C,H;CH=CHCH,; + C¢H;CH,CH,CH;
(trans 100 - 80 %) (0-20 %) (12)
(CbHscHz)JSICH = CH-_- —_— (C°H5CH3)3SICH:CH3 (13)

Nous voyons ici que la réduction est compétitive avec I'isomérisation, ce
qui est en accord avec les résultats obtenus par Horeau et Kagan [7].

Nous avons montré que les oléfines 1,2-disubstituées restent inchangées dans
les conditions expérimnentales avec cycloocténe. trans-stilbéne ou trans-C,H;CH
= CHCH,.

Seul le tribenzylvinylsilane, qui ne peut s’isoménser, est réduit quantitative-
ment au bout de 24 h de réaction. Le traitement du mélange réactionnel avec
D,O ou (CH;),SiHCI permet de piéger une espéce de type carbanionique en a

du silicium :
D.O (CcH:CH,);SiCHDCH;
—

szTiClg~

H;CH,);SiCH = CH, — >
(CeHsCHL),SICH = CH. - L Be

CH,;
5 |
(CH,;),SiHCI (CeH;CH,)3;SiCHSiH(CH3),

Ceci montre qu’il y a2 tout d’abord introduction d’un hydrogéne provenant du
radical de I'organomagnésien, puis d’un deuxiéme au moment de 'hydrolyse.
Par contre, lors des réactions d’isomérisation il n’y a pas d’incorporation de
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deutérium :

Cp,TiCl, D,0
i-PngBf > C¢H;CH = CHCH,;

trans

C6H5CH3CH = CH:

(c¢) Réduction d’'alcynes

Le systéme Cp,TiCl,—i-PrMgBr a aussi été utilisé pour la réduction des
alcynes. La réduction et I'isomérisation sont compétitives. Les équations 14
et 15 montrent les résultats apres 24 h de réaction. Les rendements sont quan-

titatifs.

n'CsHI-,C = CH EE— n'C7H|sc = CCH3 + n'C|oH22 + n'CBHi-,CH = CH:

(80 %) (15 %) (5 %) (14)
C.H;CH = CHC,H,
C&HSC = CC6H5 CﬁHscH = CHCbHs + cis (15)
+
trans C,HsCH,CH,C4H;
(70 %) (30 %)

Si le diphénylacétyléne est traité pendant 24 h par le systéme réducteur
et si ’on ajoute au mélange réactionnel un exceés de (CH;),SiHCI on isole le
méme composé obtenu par traitement du Grignard de C¢H;CH = CBrCg¢Hs par
le méme diméthylchlorosilane.

C.H;CH = ClC6HS (CHJ):SIHG l

MgBr

CbHscH = C(CsHs)SlH(CHJ)'_\

CsHSC = CC(,HS —_—
i-PrMgBr 1 D,O

C.,H:CD.CH.C,H; (ou C,H;CHDCHDCH;)
(apres séparation des produits éthyléniques)
Ce résultat implique la formation d’une espéce carbanionique vinylique.
L’hydrolyse par D,0 permet d’isoler du bibenzyle dideutérié. Ceci montre
que la réduction en bibenzyle ne se fait pas par étapes mais par formation d’un

dianion (le trans-stilbéne n’est pas réduit par ce systéme réducteur, voir plus
haut).

Discussion

Dans toutes les réactions étudiées I'espéece catalytique doit certainement
étre Cp,TiH. En effet, Martin et Jellinek [111] et Britzinger [12] envisagent la
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formation de cet hydrure de Tilll Jorsqu’on traite Cp,TiCl, par i-PrMgBr.
CpngClz + 2 i'CgH-]IV[gBI' g Cp'_leBl' + I\IlgCl_w_ + -1, C3Hs + ;C3H6
Cp:Ti.Br + i-C;Hﬂ\ngl‘ - Cp:Ti‘i‘C3H7 - szTiH + C3H6

En tenant compte des résultats expérimentaux et du mécanisme que nous
avons étudié pour I'activation des réactifs de Grignard par les complexes du
nickel [13] nous proposons les mécanismes des schémas 1 a 3.

____/Br
+ 2N ar *
Cp,TiH _— Cp,TiH
I
- C3Hg,
+ 1-PrMgbBr
- A H —
Cp2T|Br - Cp2T|<HBr

Schéma 1. Réduction d’halagénures vinyliques (ou aromatiques).

Le mécanisme du Schéma 1 met bien en évidence le fait que I’hydrogéne
qui remplace le brome provient de I’organomagnésien.

Ne—
R i
+ _ R
Cp,TiH N Cp,liH  ————=  Cp,TiX
+ 1-PridgBr
—C3Hg
MgBr
1
Cp,li-1-Pr = sz-:—l/\/R
‘ 1-°r
Brmg - ~—FR
lozo
D/\/R

Schéma 2. Réduction d’alcéres et d’alcynes.

Le schéma 2 montre que puisqu'il y a fermation d’un organomagnésien par
addition des éléments de “HMgBr” sur la double liaison [5], I’'hydrnlyse par
D,O introduira un atome de deutérium. Un premier H provient du Grignard
et le deuxiéme est introduit a I’hydrolyse.

Ce méme mécanisme peut s’appliquer aux alcynes. Il en résultera la forma-
tion d’un Grignard vinylique BrMg(R)C = CH(R); cet organomagnésien peut i
son tour réagir comme une oléfine et conduire 2 une espéce de type dicarbanio-
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nique, trés vraisemblabement, BrMg(R)CHCHMgBr(R), qui conduit au bibenzyle
dideuténé par hydrolyse avec D,O.

Cp,Ti /\/CHZR

Cp,yltH /
—\ Cp,Ti1H
CH,R 2
N f

Cp2T|—< — =g

Schéma 3. Isoménsation d’alcénes.

Chaque étape des isomérisations des alcénes étant réversible, on peut imagi-
ner I’isomérisation comme montré dans le Schéma 3, dans ce cas I’hydrolyse par
D,O ne peut pas incorporer de deutérium dans ’oléfine.

Le systéme réducteuy “Cp,TiCl,—i-PrMgBr’’ s’avére particulierement effi-
cace et général pour la réduction des bromures vinyliques et aromatiques. Dans
les autres cas la complexité du mélange réactionnel empéche son utiisation en
syntheése. Il est 3 noter cependant que cette méthode peut étre commode pour
I"obtention de magnésiens vinyliques. Enfin, il est remarquable de constater
la formation d’un systéme dianionique lors de la réduction des alcynes.

Partie exp€rimentale

Méthode générale

5 mmoles de composé organique sont ajoutées a un mélange de 63 mg de
Cp.TiCl, (0.25 mmoles) et 25 m) de soluticn 1 Af de i-PrMgBr dans I'éther.
Le cours de la réaction peut étre suivi par des prélevements, a intervalles ré-
guliers, qui sont hydrolyses ave une solutiocn de chlorure d’ammonium; les
méianges sont analysés en chromatographie en phase vapeur par comparaison
a des échantillons authentiques (colonne de Carbowax 20 M).

Tous les produits isolés sont comparés a des échantillons authentiques.

Aprés hydrolyse par D,O on traite le mélange réactionnel par une solu-
tion de chlorure d’ammonium pour dissoudre les sels de magnésium. Dans le
cas du diphénylacétyléne le mélange diphényléthane-d, et cis+trans-stilbéne
est traité par une solution de brome dans ’acide acétique jusqu’a coloration
rouge; on filtre et extrait le filtrat avec CCl;. Le diphényléthane-d, est isalé
en chromatographie sur couche mince (SiO, avec benzéne 20 S5 — hexane
80 %) (Rdt. 20 %).

Les anions sont piégés par un excés de (CH;),SiHCI. Aprés hydrolyse
on isole les produits par chromatographie sur colonne de SiO, (éluant ben-
zéene 10 % — hexane 90 %).

Diphényl-1,2 (diméthylsilyl)-1 éthyléne

5.18 g (20 mmoles) de PhCH = CBrPh(préparé a partir du trans-
stilbéne selon la méthode de [14]) dans 60 m! de THF sont ajoutés lente-
ment 4 500 mg de magnésium. Aprés ’addition on chauffe areflux pendant
2 h, puis ajoute un exceés de (CH;).SiHCL. Aprés une nuit on chasse le solvant,



ajoute de I'eau, extrait a I’éther et isole en chromatographie sur colonne de
Si0, (éluant benzéne 10 % — hexane 90 %), 2.4 g de PhCH = CPhSiH(CH,;).,
(Rdt. 46 %) Eb 146-147°/12 mm.
Analyse: C,¢H,:Si calc.: C, 80.67; H, 7.56 %. Trouvé : C, 79.72; H, 7.48.
Les spectres IR et RNMN sont en accord avec la structure supposée.
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