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The reducing agent “Cp,TiC17-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. 

Nous dkcrivons I’utilisation du systkme rkducteur “Cp,TiCI,-i-PrMgBr” 
en synthkse organique. Ce systkme s’avke trek efficace pour la reduction des 
bromures tinyliques et aromatiques. Les alcPnes et les alcynes conduisent 5 des 
mblanges de produits de reduction et d’isomkrfiation. ie mkanisme des rbac- 
tions passe par la formation de compleses provenant de Cp,TiH. Cette mkthode 
peut etre intkressante pour la formation de mag-rklens vinyliques. 

Introduction 

L’activation des reactifs de Grignard par les mktaux de transition a don& 
lieu & diverses applications en synthke organique [l-9]. 

Rkemment, nous avons mis en kvidence les propriktk rkductrices du sys- 
t6me “Cp,TiClz-i-PrMgBr”. L’activation du Grignard d’isopropyie par le di- 
chloro di-n-cyclopentadienyl titane (Cp,TiClz) permet d’obtenir un reactif ayant 
des propriktk rkiuctrices cornparables i celles de LiAIH4 vis-&is des organo- 
silanes [lo]. 

R&X + i-PrMgBr A R,SiH 
EbO, 20” 

X = F, Cl, OMe, menthoxy 
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R&uJtats expkimentaux 

(a) Reduction d’halog&wres 
II est connu que la ri-duction des halogknures vinyiiques et aromatiques 

est particulikement dlfficile. Les equations 1 5 8 montrent les r&ultats obtenus 
en traitant des halog6nures par un exck de Grignard d’isopropyle en prksence 
de 5 % de Cp,TiCl, (en moles par rapport A l’halogknure). Tous les rendements 
sont volsins de 100% et, les temps de reactions nkessaires, de quelques mi- 
nu tes. 

Br 

a3 00 

c’ 0 0 Br 

a @r 

I 

n-C,,Ha5Br 

0 
Br 

03 00 

c’ 0 0 
Pas de re’ac t ion (3) 

0 I 

C,H,CH =CH, + C,H,CH,C H 3 
(88-37%) (12-63%) 

C6H5CH=CHH2 + CgH5C H,C H, 
( 8 % ! (92%) 

n - CT2Hz6 + n-CSH,$=CHCH) 

(74 %I ( 2 6 % 1 

0 

(1) 

(2) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

L’hydrolyse par D,O ne donne pas d’incorporation de deutkium; ceci 
montre que I’hydrogtine qui remplace I’haJogke provient du radical de I’organo- 
magnkien. 

Les chlorures ne peuvent pas iitre r6duits. Le bromo-1 cyclooct&e est rkduit 
en cyclooctke, qui n’est pas transform6 darts le milieu. Dans d’autres cas il y 
a des rkactions compktitives. Le bromostyrke est transform& rapidement en 
styrkne et ensuite, plus lentement en &thylben&ne. Le bromure de phknylethyle 
est rkduit en kthylbenzke mais subit kgalement une klimination en donnant 
du styr&e (qui peut Otre &duit 5 son tour si on prolonge le temps de r&action). 
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Le bromure de dodkycle est Gduit en dodkane. 11 subit aussi une /3-elimina- 
tion donnant le dodkhe-1. Celui-ci peut, soit Etre rbduit en dodbcane. soit 
&re isom&i& en dori Sckne-2 qui est stable dans ces conditions (cf. cyclooc- 
t&e). 

(b) R&duction d’al&nes 
Les al&nes sont rkduits plus lentement en alcanes dans les memes condi- 

tions espbrimentales que pr&&demment. 11s peuvent subir parallGlement une 
isomkisation. Les equations 9 A 13 rassemblent les &ultats obtenus aprk 
24 h de r&action. Les taus de transformation sont voisins de 100%. 

C,H,CH = CH, >C6HSCH,CH, + styrGne (9) 

(75 %) (25 %) 

C,H,(CH,),CH = CHz A C6H;(CH2)$H3 + C,H,(CHz),CH = CH? 

n-&H, ,CH = CH, > 

&H&H&H = CHI - 

(C6HjCH,)JSiCH = CHZ -t 

(10) (40 %a) (10%) 

+ C&H&H = CHCH$H3 

(tram 40 lo + cis 10 %) 

n-C,0H22 + n-&H,.CH = CH, + n-C,H,jCH=CHCH, 

(30 %‘, (50 %) (20 %) 

(11) 

CBHSCH = CHCH3 + C6H ,CH,CHzCHJ 

(tram 100 - 80 %) (0 - 20 %) 

(C,HjCH,),SiCH,CH, 

(12) 

(13) 

Nous voyons ici que la Gduction est compktitive avec I’isomkisation, ce 
qui est en accord avec les rkultats obtenus par Horeau et Kagan [ 71. 

Nous avons montrk que les o!t?fines 1,2-disubstituees restent inchangees dans 
les conditions expkimentales avec cyclooctke. trans-stilb&ne ou tiarzs-C-H&H 
= CHCH3. 

Seul le trlbenzyivmyls~lane, qul ne peut s’isomhser, est rPduit quantitative- 
ment au bout de 24 h de reaction. Le traitement du mblange rkactionnel avec 
D?O ou (CHx)$iHCI permet de pidger une espke de type carbanionique en a 
du silicium : 

D,O (CGHSCH1)$iCHDCH3 

Cp,TiC12 
GH&H2)8iCH = CH, __I,& r 

CH? 

Ceci montre qu’il y a tout d’abor6 introduction d’un hydrogke provenant du 
radical de I’organomagrkien, puis d’un deusitime au moment de I’hydrolyse. 
Par contre, lors des reactions d’isomkisation il n’y a pas d’incorporation de 
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deut&ium : 

Cp,TiClz D20 
C,H,CKCH = CH, iG - &H&H = CHCH, 

trans 

(c) Re’duction d’alcynes 
Le systime Cp,TiCI, -i-PrMgBr a aussi et6 utilise pour la reduction des 

alcynes. La reduction et I’isom&isation sont competitives. Les equations 14 
et 15 montrent les resultats apres 24 h de reaction. Les rendements sont quan- 
tit&ifs. 

n-&H,,C - CH - n-C7HISC = CCHJ + n-C,,H,, + n-&Hi&H = CH2 

(80 %) (15 %) (5 %I) (14) 

C6HSC - CC6H5---+ C&H&H = CHC,H5 -i- 
&H&H = CHC,H, 

cis (15) 

tram C,HSCH,gHzC6Hj 
(70 %) (30 76) 

Si le diphenylacetylene est traite pendant 24 h par le systeme reducteur 
et si I’on ajoute au melange reactionnel un exces de (CH3)2SiHCI on isole le 
meme compose obtenu par tnitement du Grignard de &H&H = CBrC6H5 par 
le meme dimethylchlorosrlane. 

C<H&H = y&H, 
(CH,),SiHCl 

MgBr 

I+ 
C,HSCH = C(C6HS)SiH(CH& 

Cp,TiCI1 I 
C,H,C = C&H, - 

i-PrMgBr 
1 

DzO 

CsH,CD,CH&aH, (ou C6H5CHDCHDC6H,) 
(aprk Gparation des produits &hyl&iques) 

Ce resultat implique la formation d’une espece carbanionique vinylique. 
L’hydrolyse par D20 permet d’isoler du bibenzyle dideuterib. Ceci montre 

que la reduction en bibenzyle ne se fait pas par &tapes mais par formation d’un 
dianion (le trans-stilbene n’est pas reduit par ce systeme reducteur, voir plus 
haut). 

Discussion 

Dans toutes les reactions etudiees I’espece catalytique doit certainement 
Qtre Cp,TiH. En effet, Martin et Jellinek [ll] et Britzinger [12] envisagent la 



formation de cet hydrure de TW lorsqu’on traite CpzTiClz par i-PrMgBr. 

Cp,TiC& + 2 i-C3H,MgBr + Cp,TiBr + Mg-Cll + 1 CJH8 + 5 C3H6 

Cp,TiBr + i-CIH,MgBr -c Cp,Ti-i-C,H, + Cp,TiH + C,H, 
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En tenant compte des r&ultats expk-imentaux et du mkcanisme que nous 
avons &udi6 pour I’activation des reactifs de Grignard par les complexes du 
nickel [ 131 nous proposons les m6canismes des sch6mas 1 h 3. 

_,Br 

+ @Br + 
CQTIH - Cp2Tl H 

- C3H6. 

+ I-PrMgBr 

I 
-pH 

1 

Cp2TlBr p Cp TI- 
2 ,T 

Scbdma 1. RPducbon d’halog&nues vinyliques (ou aromatiques). 

Le m&anisme du Schema 1 met bien en &vidence le fait que I’hydrogene 
qui remplace le brome provient de I’organomagncZsien. 

+ Rw 1 
Cp,TiH - Cp,TtH - Cp,Ti-JR 

I - C3H6 

+ I-PrMgBr 

Mgl3r 

Cp,Tl-I-Pr 4 

Schema 2. Riduction d’alc2ces et d’akynes. 

Le schema 2 montre que puisqu’il y a Formation d’un organomagn&ien par 

addition des &Sments de “HMgBr” sur la double liaison [ 51, I’hydrnlyse par 
D,O introduira un atome de deut&ium. Un premier I-i provient du Grignard 
et le dew&me est introduit A l’hydrolyse. 

Ce m6me m&&me peut s’appliquer aux alcynes. II en rt%ultera la forma- 
tion d’un Grignard vinylique BrMg(R)C = CH(R); cet organomagn&ien peut SI 
son tour rPagir comme une ol6fine et conduire 5 une esp6ce de type dicarbanio- 
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nique, tres vraisemblabement, BrMg( R)CHCHMgBr( R), qui conduit au bibenzyle 
dideutene par hydrolyse avec D,O. 

Cp2TlH 

t 
--\. 

CH2R 

C P~TI AJCH2R 

CH2R 

Cp,+( + 

CD,TIH 

t 
- 

-R 

Schima 3. lsom6nsat1on d’alcenrs. 

Chaque &tape des isomkrisations des alcenes &tant reversible, on peut imagi- 
ner l’isomerisation comme montre dsns le Schema 3, dons ce cas l’hydrolyse par 
D,O ne peut pas incorporar de deut&ium dans I’olefine. 

Le systeme r&ducteul- “Cp2TiC!I,-i-PrhlgBr” s’avere particulik-ement effi- 
cace et general pour la reduction des bromures viny-liques et aromatiques. Dans 
les autres cas la complesltk du melange reactionnel empeche son utuisation en 
synthese. I1 est 5 noter cependant que cette methode peut etre commode pour 
I’obtention de magnesiens vinyliques. Enfin, il est remarquable de constater 
la formation d’un systeme dianionique lors de la rkduction des alcynes. 

Par-tie esp&imentale 

Mhlhode g&&-ale 
5 mmoles de compose organique sont ajoutees a un melange de 63 mg de 

Cp,TiCl, (0.25 mmoles) et 25 ml de solution 1 1’11 de i-PrhlgBr dans I’ether. 
Le tours de la reaction peut etre suivi par des prelevements, a intervalles re- 
guiiers, qui sont hydrolyses ave une solution de chlorure d’ammonmm: les 
melanges sont analyses en chromatographic en phase vapeur par comparaison 
i des khantillons authentiques (colonne de Carbowax 80 hi). 

Tous les produits isoles sont compares 5 des echantillons authentiques. 
Apt-es hydrolyse par D20 on traite le melange reactionnel par une solu- 

tion de chlorure d’ammonium pour dissoudre les sels de magnesium. Dans le 
cas du diphenylacetylene le melange diphenylPthane-dz et cis+trarzs-stilbene 
est trait6 par une solution de brome dans I’acide acetique jusqu’a coloration 
rouge; on filtre et estrait le filtrat avec Ccl,. Le diphenylethane-d? est isole 
en chromatographie sur couche mince (SiO, avec benzene 20 % - hesane 
80 70) (Rdt. 20 %). 

Les anions sont pteges par un es&s de (CHJ),SiHCI. Apres hydrolyse 
on isole les produits par chromatographie sur colonne de SiOz (hluant ben- 
zene 10 70 - hesane 90 %). 
- 

Diph&nyl-I.2 (dime’thylsilyl)-I e’thylkne 
5.18 g (20 mmoles) de PhCH = CBrPh(prepare a partir du truns- 

stilbene selon la methode de 1141) dens 60 ml de THF sont ajoutks lente- 
ment B 500 mg de magnesium. AprPs l’addjtion on chauffe b reflux pendant 
2 h, puis ajoute un euces de (CH3),SiHCI. Apt-es une nuit on chasse le solvant, 
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ajoute de l’eau, estrait j, I’Gther et. isole en chromatographie sur colonne de 
Si02 (eluant benzene 10 W - hesane 90 %), 2.4 g de PhCH = CPhSiH(CH3): 
(Rdt. 46 %) Eb 146-147”/12 mm. 

Analyse: ClbHleSi talc.: C, 80.67; H, 7.56 %. TrouvG : C, 79.72; H, 7.48. 
Les spectres IR et RhIN sont en accord avec la structure suppoke. 
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