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(Recu le 29 mai 1973) 

A highly stereospecific method for the reduction of alkoxy-, chloro-, and 
fluorosilanes invoIving the catalytic activation of Grignard reagents by Cps- 
TiC12 is described. Bulky alkoxysilanes such as menthoxysilanes may be re- 
duced using this new method. The reductive properties of the “i-PrMgBr- 
Cp2 TiCls ” system are similar to those of LiAlH4. 

RCsum6 

Les organosilanes fonctionnels sent reduits &e&vement par action des 
reactifs de Grignard satures, actives catalytiquement par Cp,TiC12. Cette acti- 
vation catalytique permet la reduction quantitative des menthoxysilanes t&s 
encombr&. Nous decrivons particulibrement dans ce memoire le syst@ne 
“i-PrMgBr-Cps TiC12 ” dont les proprietes reductrices sont analogues 5 celles de 
LiAlH* . 

Introduction 

Dans un p&&dent .travail [1,2] nous avons dtudi6 l’activation des reactifs 
de Grignard par les complexes du nickel: En s&e carbon&, Fell&r et call. qnt 
montr6 que cette activation conduit 2 la synthQse d’ol6fines 5 partir d’alcools 
allyliques [3]. 

Deux types de reactions peuvent se produire suivant la nature de l’organo- 

: 

* Adxesse actueue: Institut de Chiiia das Substances Naturelies. C.N.R.S.. 91190 Gif-SupYvat~. 
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magn&ien:- les mag&siens non r6ducteurs * donnent lieu 5 des reactions de 
substitution avec les silanes trisubstitues. Les magnesiens reducteurs permettent 
par contre Za reduction des organosilanes fonctionnels-. 

R1R2R3SiH $- RMgX NiU -R1R2R3SiR 

{R = allyle, methyle, etc.) 

Rf R2 R3 Six + RMgX Ni= -R1R2R3SiH 

(R = ethyle, propyle, etc.) 

(X = OCH,, F, Cl) 

Dana les cas des r&actions de substitution de la liaison Si-H, nous avow, 
vu que les complexes du nickel sont les plus efficaces parmi les diff&ents 
complexes m6talliques essay&. Toutefois, l’activation par les complexes du 
nickel n’est pas suffisante pour permettre la r6duction des alcoxysilanes en- 
comb&s [2b]. 

“;I” 

Ph-~i-O-t-Bu + EtMgBr 
(PPh&NiCIZ 

Et20 
> Aucune redaction 

l-Np 

Nous avons done cherche B etendre ces reactions catalytiques h des com- 
plexes de metaux de transition differems du nickel. 

Les complexes du zirconium presentent dans les reactions de reduction 
une efficaciti analogue a celle obtenue avec les complexes du nickel [2b]. Par 
aiheurs, George et Ladd [4a] ont montr.6 que la &duction du tri&hylchlorosi- 
lane s’effectue par (CHs )sCHMgBr en presence de TiC14. Tr& r&emment la 
rkduction de Na en N, H4 a et& repartee [4b]. 

Dans le p&sent memoire nous avons 6tudi6 ia reduction des organosilanes 
fonctionnels par les reactifs de Grignard satures en presence de quantit& cataly- 
tiques de dicyclopentadiknyldichlorotitane. 

Influence de la nature du rebctif de Grignard 
Nous avons &tudiG la reduction de I’ethylph8nyl-1-naphtylmethoxysilane 

par different-s &a&ifs de Grignard sat&s en pr&sence de 5% (en moles par 
rapport au silane) de dicyclopentadienylchlorotitane. 

yt 
CpzTiC12(5%) .Y 

Ph-L;1+3CH, .+ RMS A!Ph--si-_H. 

I-Np. 
Et,O, 20” . I 

I-Np 

*“‘Magr&iens non tiducteurs”: magnkiens ne po.sdd& pas d'hydroge%ze mobile en position j3 
(allyle. m6thYk etc.)_ 
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TABLEAU 1 

REDUCTION DE LytiTHYLPHENYL1-NAPHTYLMETHOXYSILANE PAR LES MAGNfSIENS SATU- 
RES EN PRESENCE DE Cp2TiC12a 

Magnkien 96 de R1R2R3SM fond 
10 min 30min lh 4h 8h 24h 48h 

i-PrMgBr 34 65 89 (100) 
n-PrMgBr 32 62 84 (100) 
n-BuMgBr 20 45 65 (100) 
i-BuMgBr 15 36 52 96 (100) 
EtMgBr 11 29 46 64 ( 81) <loo> 
t-BuMgCl 3 13 23 51 72 
EtMgBrb 13 18 26 46 

cToutes les reactions ont et6 effectuies dans 1’8ther ithylique a 20°C. bR&&ion effect&e avec Tic14 ‘a 
raison de 20% en moles par rapport au silane. 

Les r6ultats sont rassembl& dans le Tableau 1. Les magnesiens satures 
activds par Cp2TiC12 rkduisent tr& rapidement 5 temperature ambiante l’&hyl- 
phenyl-l-naphtylmethoxysilane. Un tel compose n’est pas reddit par NaBH4. 
Dans les mEmes conditions -exp&imentales l’activation des magnesiens s&&s 
par les complexes du nickel conduit h une r&duction beaucoup plus lente de ce 
me^me methoxysilane [ 21. 

Le classement des reactifs de Grignard par ordre d’efficacite est le suivant: 
i-Pr = n-Pr > n-Bu = i-Bu > Et > t-Bu. 

Dans le Tableau 1 nous avons Qgalement indique les nSsu1tat.s obtenus avec 
TiC14 (20% en moles par rapport au silane) et le bromure d’ethylmagnCsium. La 
grande difference d’activation entre TiCI et Cp2TiC12 montre l’importance de 
ligands stabilisants tels que les groupements cyclopentadi&ryles autour de 
l’atome de titane au cows du processus catalytique. 

R6ac tion d ‘&change D/H auec un deu tkosilane 
Avant d’aborder la st&ochimie de cette reaction de r&duction, nous 

avons etudi8 l’action d’un magn&ien satuS tel que le bromure d’isopropylmag- 
n&ium avec un deuterosilane optiquement actif, le trihydro-1,3,4 deutero-2 
(1-naphtyl)-2 sila-2 naphtalene, en presence de 5% en moles de Cp,TiCl,. 

+ i-PrMgBr 
CpgTiClg (5%) 

Et90 (20” C) 

Aprhs 10 minutes de r&action on observe 19% d’hydrog&nosilane. Apr& 
1 heure de reaction la quantitg obse&e est de 46%. 

TABLEAU 2 

REDUCTION DE 1-NpPhEtSi*X PAR LE BROMURE D’ISOPROPYLMAGNlkHJM EN PRESENCE DE 
Cp2TiC12a 

X 46 de R’RzR3Si*H form& 
10 min 30 min lh 4h 

Stiriosp&ificitk: 

0CH3 34 65 90 (100) 100 Rdt _ 
F (100) 93 R&t 
Cl :: ;; 54 (100) 99 R&t 

“Les r&actions one hi effect&es dans P&her e’thylique a 20°C. 
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Lomque la r&action est. effect&e sur le deut&osilane optiquement actif 
([a Jn 16.2”) on.observe la r&tention de configuration au niveau de I’atome de 
silicium (la st&&ospkcificit& est > 97%). La st&ochimie est identique 8 celle 
observCe avec les complexes du nickel [Z]. 

St&-&ochitnie de la reduction des tibthoxy-, fluoro-, et chlorosikzes 
Nous avons Ctudie la r&duction de trois organosilanes fonctionnels opti- 

quement actifs, par (CHs )a CHMgBr active par Cpa Tic12 (voir Tableau 2). 

Et 

Ph-Si*-X + i-PrMgBr 
CpZTiCIZ( 5%) 9t 

> Ph-Sit-H 

1!Np 
Ee,O,2o”c 

&Np 

Ces &actions s’effectuent avec une excellente st&i5oselectivit& 11 est 1 
noter que nous obtenons les mEmes r&.&&s st&Gochimiques que dans le cas de 
la reduction par des rgactifs de Grignard actives par les complexes du nickel [2 J. 
En particulier, Ie fluorosilane est rkduit avec titention de configuration, alors 
que LiAIH* donne de Pinversion de configuration. 

R@duction de menthoxysilanes 
L’artivation des magn8siens sat&s par les complexes du nickel reste li- 

mit&e B la r&duction d’alcoxyles peu encombrants tels que les groupements 
OCH, . 11 nous a paru int&essant d%tudier le comportement du systeme “mag- 
nesien satur&-Cp, TiCle ” vis 5.vis d’alcoxysilanes difficilement reductibles. 11 
est conuu, par exemple, que les menthoxysilanes se reduisent tr5s lentement 
avec LiAlH4, seul LiAIHB/AICls permet une r&duction plus rapide [5,6]. 

Nous avons i%uclie la reduction du trihydro-1,3,4 menthoxy-2 (l-naph- 
tyl)-2 sila-2 naphtalene et de l’ethylphenyl-l-naphtylmenthoxysilane. 

Rf R* R3 SiOMen f RMgX 
Cp,TiCI,(Ei%) 

*RI R2 R3 SiH 
Et,O(B r&l&) 

Les r&ultats sont rassemblds dans le Tableau 3. EtMgBr 5agit t&s Iente- 
ment sur le menthoxysilane cyclique. Par contre, sur ce mZme silane i-PrMgBr 

TABLEAU 3 

RiiDUCTION DES MENTHOXYSILANES PAR DES ORGANOMAGNkSIENS SATURlh EN PRkENCE 
DE cpZTici2a 

Mentboxysilanes Magn&.iens 4b de R1R2R3SiEZ form6 .%&60&- 
4h 8h 24h 46h 72h cHicit& 

;f .62 47 a4 57 %’ (100) 96 97 R&t RBt 
3 7 

Et 

I’di -0Men -. 6 15 40 

I-I&l 

i-PrMgBr 65 65 

-- 

aLes &actions oat ktb effeckes dans ?&her Cthylique au reflux du so&ant. 
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et i-BuMgBr. conduisent au produit de r6duction avec un excellent rendemcnt. 
La st&t5ochimie obseke dans ces deux cas est la rhtention de configuration 
presque totale au niveau de l’atome de silicium. 

Notonk que l’action de LiA13& sur le menthoxysiiane acyclique ne .c?n- 
duit qu’& 18% d’hydrog6nosilane en 8 h de reaction Q tempkature ambiante 
[63- 

Rtiduction d’organosilanes fonctionnels cycliques 
Jusqu’g p&sent, nous avons ktudi& la Sduction catalytique d’organo- 

silanes, fonctionnels suffisamment encombrk pour ne pas &a&r directement 
avec les &a&ifs de Grignard. 

Nous avons done 6tudi8 Ie cas des m&hoxy-, fiuoro- et chlorosilanes cy- 
cliques qui rkagissent rapidement avec les r&&ifs de Grignard sa@u%k pour 
donner le produit de substitution [ 7 1. 

L’action du syst&me ‘5-PrMgBr-Cp, TiClz ” sur ces trois organosilanes 
fonctionnek est rapport6e dans Ie Tableau 4. 

/ 
1-Np 

Cp2TiC12 (5%) 
+ i-PrMgBr L m 

Et,0 (20°C) 0 si\ 
‘Ii 

(X== OCH,,F. Cl) 

Au cows de ces rCactions on n’observe que le produit de reduction. On ne 
d&Ble aucune trace de prod& de substitution_ 

La r6duction est done beaucoup plus rapide que la substitution. 
L’ensemble de ces r&ductions a Qt& effect& en mettant en jeu un grand 

exc&s de Sactif de Grignard par rapport h l’organosilane (IO equivalents). Nous 
avons 6tudi6 le cas de la Sduction du m&hoxysilane cyclique en prisence de 2 
6quivalents de bromure d’isopropylmagn0sium (cf. Tableau 4). 

La &action est ralentie. Cependant, le systBme “i-PrMg13r-C,pz TiCI ” 
permet toujours la &duction totale du m&hoxysilane. 

Discussion 

Pour la reaction de r6duction des akoxysilanes l’activation catalytique des 

TABLEAU 4 

RkDUCTION DIZ R’RZR3SiX CYCLIQUES PAR LE BROMURE DlSOPROPYLMAGNS%IUM EN PR$S- 
ENCE DE Cp2TiClZa 

X % de R’R*R’SifI form& 

10 min 30 min lh 4h 

OCH3 57 92 WO) 
F 65 99 (100) 
Cl 43 80 
OCH$ 

(100) 
43 64 ; 77 * 92 

OL.& reactions ant kt8 effectu6es dans &the* ‘dthylique a 20°C. b2 CquivaIents de reactif de Grignaxd pa+ rap 
port au mCthoxysilane. 

. . 
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reactifs de Grignard par Cpz TiClz est superieure 5 celle pr&&demment obse&e 
avec Ies eomplexes du nickel. 

I1 est en effet possible de reduire des R1 R2 R3 SiOR aussi peu reactifs que 
les menthoxysilanes avec une efficaciti proche de celIe de LiAlH, . En outre, Ies 
reductions en presence de Cpa TiClz sont suffisamment rapides pour permettre 
la reduction d’organosilanes fonctionnels peu encombr& et tr& reactifs vis jl vis 
des organomagn&iens. 

L’activation par Cpz TiC12’ conduit done B une m&hode de reduction faci- 
lement utilisable en synthese. La stereoselectivite des reactions est bonne et la 
stereochimie observee est analogue h celle obtenue Iors de I’activation par les 
complexes du nickel 121. En particulier, la r&duction des fluorosilanes s’effectue 
avec r&ention de configuration, alors que cette reduction effect&e par LiAIH4 
correspond 5 de l’inversion. 

Ncus pensons que cette reduction s’effectue par attaque nucleophile d’un 
hydrure de titane au niveau de l’atome de silicium. 

Des travaux rbcents [S - 101 confirment cette proposition: l’action des 
hydrures de t&me a et& particulierement &udit5e par Martin et Jellinek [S]. Ces 
auteurs ont d&ill&? l’action du bromure d’isopropylmagne~ium sur Cp2TiC12 
lors de l’etude de la synth&se de complexes allyliques du titane 5 partir de 
disnes. II semble qu’un exces de magn&ium sur Cp, TiCI puisse conduire 5 un 
hydrure du type [ Cpz TiHz I-_ 

Un hydrure de titane a ete mis en evidence au cows de l’action du bro- 
mure ~d’ethylmagnesium sur Cp, TiCla par Brintzinger, lors de l’&ude de l’acti- 
vation de l’azote par les complexes du titane [9]_ 

Des etudes sont actuellement en tours afin d’htendre les proprietes de ce 
nouveau sy&me de r&duction “magn&ien - Cp, TiCl, ” et elles devraient con- 
tribuer h une approche plus precise du m&n&me de ces rGactions catalytiques. 

Partie experimentale 

Appareillage 
Les spectres IR ont 6th enregistres $ l’aide d’un appareil Perkin - Elmer 

257. Les spectres RMN ont hi% enregistr& sur des appareils Varian A-60 ou 
T-60 dans lo Ccl4 avec le TMS comme rhference interne. Les points de fusion 
ont ete mesures avec I’appareil du Dr. Tottoli. 

Les activites optiques ont ete mesurees avec un polarimetre Perkin - Elmer 
141. Les rotations specifiques correspondent B des concentrations de silane de 
l’ordre de 10 mg/ml dans le pentane ou le cyclohexane. 

Analyse chromatographique 
Elle a &5 effect&e suivant la methode d&rite dans les deux m&moires 

pr&edents [lb,2b]. 

Mgthode g&z&ale~ 
Les organosilanes racemiques ou optiquement actifs ont 6th prepar& suiv- 

ant les m&hodes m&s. au point dans le laboratoire ‘[ 11,32,2b]. Le dicyclo- 
pentadienyldichlorotitane provient de Alfa Inorganics Inc. -. 

Les organomagn&ens sont pr&par& B partir d’halog&mres fraichement 
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distill& et de magnesium “pur nucleaire” Ugine Kuhlmann sous atmosphke 
d’azote. 11s sont doses iodomCtriquement. 

Toutes les reactions catalytiques ont 6th effectuees sous atmosphere d’ar- 
gon et en solvant ether ethylique en mettant en jeu 2 mmol d’organosilanes, 
20 mmol de reactifs de Grignard et 0.1 mmol de complexe de titane. Le volume 
total initial de chaque reaction est de 20 ml (sauf indications particuli6res). 
Chaque manipulation est agitee magnetiquement h la temperature ambiante 
(20°C). 

On effectue des prelevements reguliers de 0.5 ml (le traitement a et6 in- 
dique [lb]). 

A la fin de chaque manipulation, et apres traitement usuel, le produit de la 
r6action est identifie par son spectre de RMN. 

Stereochimie des reductions 
(a). Reduction de l%thylph&tyl-1 -naphtyime’thoxysilane. 584 mg De 

methoxysilane ([(~]n + 13”) dilu6 dans 10 ml d’ether ethylique reagissent pen- 
dant 90 minutes avec 10 ml d’une solution 2 M de bromure d’isopropylmag- 
nkien en presence de 24.9 mg de CpsTiCl, . 

Apres chromatographie sur colonne d’alumine neutre (Qluant: pentane/ 
benzene, 9/l), on r&up&e 450 mg d’ethylphkyl-l-naphtylsilane [(~]n +24.4” 
(pentane). 

(b). Re’duction de l’e’thylph&zyl-l-naphtylfluorosilane, A 568 mg de fluor- 
osilane ([a~]~ -25O) diluk dans 10 ml d’ether Bthylique sont ajoutits 10 ml 
dune solution 2 M de bromure d’isopropylmagn&ium en presence de 24.9 mg 
de CpsTiCl, _ Apres 3 pr&vements de 0.5 ml, le milieu reactionnel est hydro- 
1ysQ apres 2 heures de temps de contact. Une purification sur colonne d’alu- 
mine neutre (&ant: pentane/benzene, 9/l) permet d’isoler 300 mg d’ethyl- 
ph&nyl-1-naphtylsilane de rotation [ a!]n -20 -8” (pentane). 

(c). Reduction de l’ethylpheizyl-I-naphtykhlorosilane. On ajoute a une 
solution de 593 mg de cblorosilane ([&In + 25O) dans 10 ml d’ether ethylique, 
10 ml dune solution 2 M de bromure d’isopropylmagnesium avec 24.9 mg de 
CpsTiCls. Apres 4 prelbvements de 0.5 ml et purification sur colonne d’alu- 
mine neutre, on isole 400 mg d’&hylph6nyl-1-naphtylsilane [LY]~ + 24.3” (pen- 
tane). 

(d). Reduction du trihydro-1,3,4 menthoxy-2 (I-naphtyl)-2 sila-2 naphta- 
l&e auec le bromure d’isopropylmagn&ium. 428 mg de menthbxysilane 
([a],, + 10” ) dans 5 ml d’ether Qthylique rgagissent avec 5 ml d’une solution 
2 M de i-PrMgBr avec 12.4 mg de Cp,TiCla . Apres 4 pr6lkrements de 0.3 ml, 
on r&up&e apres chromatographie sur colonne d’alumine neutre 195 mg de 
&me de rotation [ OL ]n + 20 -2” (cyclohexane). 

(e). Re’duction du trihydro-1,3,4 men thoxy-2 (1 -naphtyl)-2 sila-2 naphta- 
Ene par Ze bromure d’isobutylmagnbium. 428 mg de menthoxysilane ([a]n + 
10”) dans 4.3 ml d&her ethylique r6agissent avec 5.7 ml dune solution 1.75 M 
de bromure d’isobutylmagnbium en prkence de 12.4 mg de Cp, TiCXs . 

Apres 4 pr6levements de 0.3 ml, on obtient apres chromatographie sur 
color-me d’alumine neutre 230 mg de silane [a]n + 19.9” (cyclohexane). 
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R~a&icwi-‘d &hange D/H. 
A .550 mg de trihydro-1,3,4 deutero-2 (I-naphtyl);Z Ma-2 naphtalene 

([e],, +X5.2”) dans 10 niI.d’ethier Bthylique et 24.9.mg de Cp, TiCls ,-on ajoute 
10 ml-.d’une sohkion 2 M de bromure d’isopropylmag&sium. Apres 10 minutes 
de -‘temps de contact 5 20°C, on- hydrolyse 10 ml de la solution dans l’acide 
chlorhydrique dilu& AprGs chromatographie sur colonne d’alumine neutre, -on 
obtknt’l95 mg d’un m&nge de siIane non deutikie et de produit deut&i& dont 
l’analyse IR [2b.] indique 19% de silane nondeut&i& 

AprGs .1 heure de r&action, le reste de la manipulation est hydrolyse et 
ChromatographiB On obtient 165 mg d’un m&nge qui contient 46% de’ silane 
non deutkik. &a rotation specifique de ce melange est de 18.1”. 

Reduction d’un me’thoxysilane en prksence d’un faibie exc& ‘de re’actif de 
Grignard 

Une solution.de 7.3 ml d’ether ethylique contenant 608 mg de trihydro- 
1,3,4 m&boxy-2 (1-naphtyl)-2 sila-2 naphklene est ajoute B 217 ml de bromure 
d’isopropyhnagnesium- (1.44 M) avec 24.9 mg de Cp,TiCls _ Apres 4 p&l&e- 
ments de 0.3 ml, la reaction est hydrolysee (temps de contact 5 h) et chromato- 
graphiee sur colonne’d’alumine neutre. On isole 420 mg d’hydrogenosilane. 
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