
Journal of Organometallic Chem&y 
EIsevier Seqtioia S.&, Lausame - printed in The Netherlands 

C69-, 

Preliminary cornnknication 

R&ctioti des halogenures de titane(IV) avec Ies alcynes: formation d’halogCno- 
alc&nes 

D. LEMARCHAND, NIASSE M’BAYE et J. BRAUN 

Laboratoire de Recherches de Chimie Organique. Ecole Nationale Supbieure de Chimie de Paris, II rue 
Pierre et Marie Cuiie, 75 - Paris Ve (France] 

(ReGu le 20 avril1972) 

SUMMARY 

The behaviour of some mono- and disubstituted acetylenes with respect to 
tetrachloro and tetrabromo-titanium is studied. 

The structure of the insertion products is proved by chemical methods. 

Au cours des dernieres an&es, de nombreux travaux ont port& sur l’insertion des 

alcynes dans la liaison titane-azote’ ; cependant il ne semble pas qu’une reaction analogue 

ait CtC mention&e avec les halogenures’de titane(IV). 

Un certain nombre d’essais faits darts notre laboratoire, concernant l’addition du 
Mrachlorure et du tetrabromure de titane sur le phe’nylac&ylene, ph6nylmCthylacetylhne 
et propyne ont conduit 5 des r&ultats interessants. 

Dans des conditions excluant la presence d’oxygene et d’humidite, le tetrahalo- 

gCnure de titane est additionne ZI 0” g une solution d’alcyne dans un hydrocarbure saturi; 

aprb une durde de 2 B 20 h pour le TiBr, et de 48 5 70 h pour TiC14, la solution est 

hydrolysee par un m&mge methanol-eau et la phase organique analyske par chromato- 
graphie en phase gazeuse et par resonance magnetique nucleaire. 

On obtient un halogenoalcene dans le cas des adtylkiques vrais et deux halo- 
genoaldnes isomeres avec les alcynes substitues: 

TiXA + R-_cEcH - R(X)C=CH2 

W’5, ,=Y ‘““5, /” 

TiX4 + C,H,-CSC-CH, - c=c 
/ \ + 

X H X 
/===\_ 

ElO%) Cx)%) 
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Quelques uns des r&uItats sont p&en& dans le tableau 1. 

L’ktude du mhnisme et du compos6 intermhliaire est en tours. 

TABLEAU 1 

Ac.GtyIt?nique Condirions 
ophatoires 

AcCryI&zique- Cornpos& obrenus Rendemenr 
recuphf? (%) (%) 

C, H,C=CH 72h, 2O’C 

C, H,C=C-CH, 

CH,-C=CH 

TiBr, b 

C,H,C=CH 

C,H,C=C-CH, 

72h. 20°C 

48h, 0-20°C 

2h, 20°C 

22h, 20°C 

15 CeHs (Cl)C=CH, 

C&s 
25 \ / CH3 

(79%) 

H 

Cd% 
\ /H 

c=C / \ (21%) 

Cl CH3 

CH3(Cl)C=CH2 

26 CsHS (Br)C=CH* 

C6H5 

11 
’ /cH3 (827) c=C 
/ \ 

0 

Br H 

54 

70-75 

15 

65 

75 

u TiCI, /acktylbique = 1 mole / 4 moles. 
bTiBr,/adtylinique = 1 mole / 1 mole. 
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