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INTRODUCTION

OBJET 'DE NOTRE INVESTIGATION

L'intérét suscité par la chimie erganique du titane
n'a cessé de croftre durant ces dix derniéres années,
Le phénoméne est probablement 1ié au fait que ces com-
posés organométalliques se sont révélés 8tre d'excel~
lents catalyseurs de pelymérisation des cléfines, Cer-
tes, il faut remonter au milieu du siécle passé pour
découvrir les premiers travaux consacrés & ce domaine,
mais les tentatives infructueuses de créer une liaisen
titane-carbone ont découragé nombre de chercheurs. Ce
ntest que depuis quelqgues années que les chimistes
allemands, dont THIELE & MUELLER, leurs collégues rus-
ses LATYAEVA & RAZUVALY et surtout les chercheurs de
1'Université de Neuchfitel, ont ouvert la voie a la syn-
thése de composés tétraalkyl-, tétraaryl-titane,

Toutefois, il demeure gue les propriétés réacticnnel-
les n'ont été que peu étudiées, si ce n'est par 1'équi-
pe neuchételoisel., et cela uniquement en ce qui concer—
ne le comportement de la liaison Ti-C visg-a-vis de 1'oxy-
géne et du brome, étude poursuivie par GIANNINI et ses
collaborateursl) en ce qui concerne 1l'action d'un alcool
et de ltacide chlorhydrique gazeux. ’

1} voir § 2.5



Dans un travail préliminaire effectué & 1l'institut de
chimie de 1'Université de Neuchitel, SCHWENDIMANN)
avait relevé que le tétrabenzyltitane se prétait a la
réaction anormale avec les aldéhydes, réaction observée
avec 1'organomagnésien correspondant., Il nous est donc
apparu important, ayant maintenant accés au tétrabenzyl-
titane pur, d'étudier systématiquement sa réactivité
avec des molécules du type de celies qui réagissent
avec les magnésiens, les zinciques, les aluminiques et
les cadmiens.

Cette approche a nécessité d'abord 1'adaptation des
méthodes de synthese & une échelle plus grande, pour
nous permettre dans la mesure du possible de séparer
et d'identifier les produits de réactions., L'é&tude
systématique a été conduite en vue de procéder chaque
Fois a 1'établissement d'un bilan de réaction,

_Dans les grandes lignes, notre travail peut se résu-
mer ainsi :

- Etude bibliographique-de la réactivité des organo-
métalliiques qui pourrait &tre comparable A celle
du tétrabenzyltitane.

- Adaptation des méthodes de synthése du tétrabenzyl-
titane & notre probléme,

~ Etude de la réactivité du tétrabenzyltitane princi-
palement avec des composés possédant une fonction
carbonyle, ainsi qu'avec le benzonitrile, 1'oxyde
de propyléne et le dioxyde de carbone.



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Synthéses des composés tétraorganotitaniques,

en particulier du téirabenzyltitane

L'étude de la synthése des composés organctitaniques
remonte déjd au siécle passé. 11 y a en effet plus de
cent ans que CAHGURS tenta de faire réagir le diéthyl-
zinc et le tétrachlorure de titane dans le dessein
d'obtenir un composé ayant une liaison covalente titane-
carbone, L'échec de cette premiére tentative et de cel-
les qui lui succédérent ont pour cause la réduction
du titane(IV) en titane(III) et titane(IT).

Par la suite, en 1953, HRRMAN & NELSON [1] réussissent
la éynthése du triiscpropoxy-phényl-titane par action
du phénylmagnésium sur le tétraisopropoxytitane;
cependant, ils échouent dane la préparation de composés
ayant deux liaisons titane-carbone ou davantage.

Jusqu'en 1959, on a admis gue les tétraorganotitaniques
se formaient au cours de la synthése, mais gqu'ils étaient
immédiatement décomposés en produits de réduction,

Cette annde-id, CLAUS & BEERMAN [2] réalisent la synthé-
se du tétraméthyltitane, par addition ¢'une solution

de méthyilithium ou d'iodure de méthylmagnésium a une
suspension du complexe té¢trachlorure de titane - diéthyl-
éther dans 1'éther a -80°C,

Ticl

L2EE,0 4 4 MeLi ———s Ti(Me), + 4 LiCl (D)

4 2

par la suite BERTHOLD & GROE [3] préparent aussi le
tétraméthyltitane selon ce méme procédé et réussissent
4 l'obtenir sous forme de cristaux stables a«<-78°, gré-
~ce a l'emploi d'un mélange €ther -~ heptane comme solvant,



Plus récemment, THIELE & MUELLER [4)] perfectionnent
cette méthede et mettent au point un appareillage adé-
quat qui permet de distiller directement le tétra-
~méthyltitane a basse température.

Pendant la méme péricde, de nombreux travaux de syn-
thése des tétraaryltitane sont effectués par un grou-
pe de recherche de 1'Université de Gorki. LATAYEVA &
RAZUVAEV [5)f6] réussissent 2a synthése du tétra-
phényltitane par acticn du diphénylimercure sur le
tétrachlorure de titane dans le tétrahydrofuranne :

4 Hg¢2 + TiCl, ——s Tig4 + 4 pPHgC: {(11)

D'autre part, ces auteurs cbtiennent le tétraphényl-
titane par addition du tétrachlorure de titane 4 une
solution &thérée de phényllithium & -80°

TiCl, + 4 PLi ——— Tiszf4 + 4 LiCl {(111)
Toutefois, ce composé est thermiquement instable et
commence & se décomposer vers -20°C,

Enfin, en 1967, BOUSTANY, BERNAUER & JACOT-GUILLARMOD [7]
réussissent la synthése d'un composé tétracrganctitanique
thermiquement stable, En effet, par action du complexe
TiC14.2Py en suspension dans l'éther sur une solution
&thérée de chlorure de benzylmagnésium, ces auteurs
obtiennent le tétrabenzyltitane :

4 52‘-—.—CH2MgC1 + TiCl,.2Fy _._,Ti(pf-CHz)4 + 4 MgCl,.2Py (1Iv)

De plus, ces auteurs démontrent que ce composé tétra-
organotitanique est stable en solutien éthérée a reflux
du solvant pendant plusieurs heures, '

Par la suite, ce groupe de chercheurs de 1l'Université
de Neuch&tel poursuit ses travaux de synthése des composés
tétraorganotitaniques, ce qui permet d'aboutir & la
synthése du tétraphényltitane, du tétrabutyliitanez),

2) obtenu seulement en solution éthérée



du tétracyclohexyltitane,

En particulier par 1l'action du tétrabutoxytitane en
solution éthérée sur le chlorure de benzylmagnésium
4 -16°, TABACCHI & JACOT-GUILLARMOD [8] obtiennent une
solution éthérée de tétrabenzyltitane :

4 ﬁ;CHQMggl + Ti(OBu)q‘___de(ﬂ;CH2)4 + 4 BuOMgcl (V)

Récemment, GIANNINI & ZUCCHINI [9) en reprenant les
travaux de BOUSTANY, BERNAUER & JACOT-GUILLARMOD [10]
réussissent & isoler le tétrabenzyltitane sous forme
de cristaux rouges, F. 70-71°.

Enfin derniérement, JACOT-GUILLARMOD, TABACCHI &
PORRET [11] parviennent & synthétiser le tétrabenzyl-
titane en milieu apolaire; ils additionnent le tétra-
chlorure de titane en solution dans le pentane {ou
1'hexane) & une suspension de dibenzylmagnésium dans
une solution de pentane contenant un peu d'éther :

2 (f~CH,) Mg + Tic14 — Ti(B-CH,), + 2 MgCl, (VI)

Cette réaction n'est valable qu!en présence de cette
faible quantité dréther, qui joue probablement 1le réle
de cohplexant pour le tétrachlorure de titane. La for-
me active serait donc un complexe octaédrique; en effet,
dans une telle structure la liaison Ti-Cl est plus
faible que dans 1le tétrachiorure de titane tétraédrique,



Réactivité des organomagnésiens,

en particulier des halogérnures de benzylmagnésium

Oepuis la retentissante découverte des composés
organomagnésiens par V.GRIGNARD, en 1900, l'inté-
rét qu'ils suscitent n'a cessé de croftre, de sor-
te que 1'étude de leur réactivité vis-a-vis de di~
vers substrats est trés importante.

Réactivité avec la fonction carbonyle

GRIGNARD et ses collaborateurs [12] Furent 1les
premiers a étudier la réaction des composés organo-
magnésiens avec les carbonylés, Depuis lors, ces
réactions sont employées pour la synthése de nom-
breux alcools secondaires et tertiaires

R R

R N .0 1
ING0 4+ RMGX ————5 R.—C-0MgX ——2— + R, C-0H
4 2/ 2/
R
2 R, Ry

Etant donné 1'étendue des recherches relatives a
cette réactivité, nous nous limiterons le plus pos-
sible a 1rétude des réacticns, particuliérement in-
téressantes, du chlorure de benzylmagnésium avec
divers composés carbonylés,

Le premier travail faisant état d'une réaction de
transpesition benzylique consistant dans la condensa-

“tion d'une molécule de composé’carbonylé en position

ortho par rapport au groupe méthyléne du benzyle remon-
te & 1903; il est d A TIFFENEAU & DELANGE [13]. Ces
auteurs font réagir le formaldéhyde sur le chlorure

de benzyimagnésium et ils cbiiennent exclusivement

de 1talcool o-toluylique (VIII).

CH3

Viil

CH20H

(vII)



TIFFENEAU & DELANGE pensent alors que cette réaction
est spécifique du formaldéhyde,

Quelques années aprés, TCHITCHIBABINE (1$09) [14]
étudie le comportement du chlorure de triphényl-
méthylmagnésium, dont la structure rappelle celle du
chlorure de benzylmagnésium et il conclut que la réac-
tion avec les aldéhydes évolue de deux fagons diffé-
rentes :

a) formation d'un alcool secondaire qui est le pro-
duit normal;

b) Formation d'un "produit anormal" résultant de la
condensation de 1'aldéhyde sur le noyau benzénique,

Selon cet auteur, le benzaldéhyde conduit & une conden-
sation en position para. TCHITCHIBABINE a étendu son
étude a la réaction de cet aldéhyde avec le chlorure

de benzylmagnésium.

Les particularités réactionnelles de ce type de
magnésiens ont dés lors intrigué de plus en plus les
chercheurs, D'aprés J.SCHMIDLIN & A.GARCIA-BANUS
{1912) [15], le chlorure de benzylmagnésium existe—
rait sous deux formes tautoméres IX et X en équi-
iibre :

cH CH,MgC1

MgCl

IX X

La forme X serait la plus réactive; cela explique-
rait ainsi que lors de 1'addition de l'aldéhyde sur
le magnésien, 1'aldéhyde consomme tout d'abord cette
forme de 1'organomagnésien. Quant a la forme IX, elle



se transformerait en forme ¥ au fur et a mesure, ne
donnant que peu ou pas de "réaction anormale". En
revanche, si 1l'on ajoute le magnésien a la sclution
dtaldéhyde, les deux formes IX et X auront le temps
de réagir avant gue 1'équilibre ne soit déplacé.

A.GARCIA-BANUS & COLL., (1921-1928) [16] approfon-
dissent 1l'étude de la réaction du chiorure de benzyl-
magnésiwm avec le benzaldéhyde, Ils ont pu isoler
d'une part le produit de la réaction normale, le
diphényi—1,2 éthanol (XI), et d'autre part 1le
diphényl-isochromane {(XII} formé& par déshydratation
intramoléculaire du produit de la "réaction anormale",

i
CHy=C

oK
XI

Xi1

Ce dernier n'est plus un o-toluyl-carbinel comme
ctest le cas pour le formaldéhyde, mais un diol,
produit de la réaction de deux melécules d'aldéhyde
sur une molécule de magnésien; l'une de ces réactions
aurait lieu selon la voie normale, 1'autre par uhn
processus de condensation sur le cycle, en position
ortho par rapport & la premiére,

En 1930, BOTTOMLEY, LAPWORTH & WALTON [17] entre-
prennent 1'étude de la réaction de lrtacétaldéhyde et
de 1'acétone avec le chiorure de benzylmagnésium; ils

montrent que ces réactifs ne conduisent pas a la
"réaction anormale™.

Plus tard, GILMAN & KIRBY [18] moatrent que 1les
"réactions anormales™ avec condensation en orthe et
para sont assez générales; de plus, ces auteurs attirent



ltattention sur le fait que dans tous les systiémes
donnant la "réaction anormale" - condensation sur
l'atome de carbone en ortho par rapport au groupe-
ment —CH2MgX - on retrouve la structure‘—C=C—CH2MgX H
ils estiment donc raisonnable de considérer ces réac-
tions comme étant dues 3 des transpositions de type
allylique [19].

AUSTIN & JOMSON [20] étudient le comportement du
chlorure de benzylmagnésium vis-a-vis des substrats
les plus divers. Nous retiendrons de leur étude la
confirmation du fait que le chlorure de benzylmagnésium
donne des "réactions anormalés" avec le formaldéhyde
et le benzaldéhyde, alors que les cétones aliphatiques
ou aromatiques ne donnent lieu & aucune réaction de

ce type.

" En 1942, WHITMORE & SLOAT [21] répétent plusieurs
travaux antérieurs en appliquant des techniques de
séparation plus modernes, Contrairement a BOTTOMLEY,
LAPWORTH & WALTON [17], ils montrent que 1l'acétaldéhyde
donne la "réaction anormale" pour former le produit XIIT ;
cependant cette'réaction anormale" n'est pas exclusi-

ve, comme dans le cas du formaldéhyde, et ces auteurs
obtiennent également le phényl-1 propanol-2 (XIV).

CﬂszHOH—CH3 CH2—CHOH—CH3

CHOH—CH3

XIII IV

En 1951, SIEGEL, COBURN & LEVERING [22] reprennent
1tétude de BANUS [15][16] sur le comportement du
benzaldéhyde. Leurs conclusions peuvent se résumer
ainsi

1) Ltaddition directe‘févorise la réaction normale,

2) L'addition inverse favorise la "réaction ancrmalev,
3) I1 n'y a pas de formaticn d'o-toluyl-carbinol,
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En méme temps, SIEGEL & COLL. [23] font une étude

systématique de la réactivité du chlorure de benzyl-

magnésium vis-a-vis des aldéhydes aliphatiques satu-
rés, Ces auteurs arrivent aux conclusions suivantes

1) Le formaldéhyde, aussi bien sous Fforme de
trioxyméthyléne que scus forme monomére, ne
donne que la réaction anormale simple,

2) Les autres aldéhydes aliphatiques - acétaldéhyde,
propanal, butanal, i-butanal, éthyl-2 hexanal et
heptanal - conduisent & deux types de produits;
1'un est 1'alcool secondaire, 1'autre un diol
provenant d'une "réaction anormale mixte" avec
condensation en position ortho d'une deuxiéme
molécule d'aldéhyde.

3) Le rendement en diol est maximum avec le propanal,
i1 diminue avec 1'allcongement de la chafne carbonée;
la présence d'une ramification entrafne aussi une
baisse de ce rendement.

Une étude des réactions des chlorures de benzyl-
magnésium et de quelques homologues substitués en dif-
férentes positions sur le cycle ou en & est entrepri-
se par JACOT-GUILLARMOD en 1957 ([24]. ce dernier utili-
se comme corréactif le butanal, l'i-butanal, 1l'éthyl-2
hexanal, le benzaldéhyde et 1'éthyl-2 hexéne-2 al.

Les résultats de ce travail peuvent &tre résumés

ainsi .

1) Les homologues du chlorure de benzylmagnésium
substitués sur le noyau benzénique ou en w donnent
avec le butanal 1'alcool secondaire et 1le diol,
produit de la "réaction ancrmale mixte®.

2) L'éthyl-2 hexéne-2 al ne donne pas 1'anomalie
des aldéhydes saturés.

En 1966, MIRAVALLES & JACOT-GUILLARMOD {[25] entre-
prennent une étude systématique de la réactivité du
chlorure de benzylmagnésium vis-d-vis des aldéhydes
&3 - insaturés. Les principales conclusions que ]'on
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peut tirer de ce travail sont les suivantes

1)} Ces réactions conduisent, en général, & un fai-
ble pourcentage d'addition 1 -~ 4 pour donner des
2ldéhydes saturés (Xv)

CHE-CH-CH—C=0
bt
R R' H
XV

2) Les “"réactions anormales mixies" sont en général
peu importantes et n’ont pas lieu avec le tiglal-
déhyde, le cinnamaldéhyde et le phényl-2 cinnamal-
déhyde.

Tout récemment, BENKESER & JOHNSTON [26] appliquent
des méthodes medernes d'analyse a 1'étude de la réac-
tivité du chlorure de benzylmagnésium vis-a-vis de
1tacétaldéhyde, du chloral et du trifluorcacétaldéhyde,
Les travaux de ces auteurs confirment les résultats
de SIEGEL & COLL. [23].

D'autre part, les travaux de DANICHEVSKY &
MIGDALOF (1969) [27] confirment les résultats obtenus
par MIRAVALLES & JACOT-GUILLARMOD [25] concernant les
réactions du chlorure de benzylmagnésium vis-a-vis
des composés carbonylés &, 3 -insaturés.

De nombreux travaux assez récents, ayant pour but
d'élucider la structure des réactifs de Grignard,
ont donné des résultats intéressants sur la réactivité
de ces derniers avec leS COmMposés carbonylés.'Nous n'en
retiendrons que les plus importants,

De 1961 2 1963, HAMELIN [28][29] étudie 1a réactivi-
té des cétones vis-a-vis des compesés organomagnésiens,
Selon ses conclusions-principales. ces réactions peu-
vent donner lieu & trois types de produits
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a) un alcool tertiaire provenant ae la réactian
normale drtaddition;

b) un alcool secondaire provenant de la réductian
de la cétone par 1'organomagnésien. Notons que
cette réaction ne peut avoir lieuw avec le chlorure
de benzylmagnésium, puisqu'elle nécessite la pré-
sence d'un atome d'hydrogéne en position (@ sur le
réacrif de Grignard; :

c) un hydrocarbure et la cétone de départ provenant
d'une réaction d'énolisation de cette cétone par
le compasé arganomagnésien.

En 1962, ATEUNIS [30] fait une étude trés poussée
de 1a réaction du diméthylmagnésium avec la benzo-
phénane, la conclusion la plus intéressante &tant que
seul 1'un des deux groupes méthyle du diméthylmagnésium
réagit avec la benzophénone.

Cette conclusion est également celle de KIRMANN,
VALLINO & FAUVARQUE [31] qui font réagir le diéthyl-
magnésium sur la diisopropylcétone.

En 1967, DUBSKY & JACOT-GUILLARMOD [32] étudient les
réactions de la cm:nov:a:m:o avec les bromures de
"phényl-, &thyl~ et n-butylmagnésium ou des réactifs
R, Mg complexés avec de 1'éther ou de la pyridine,

Ils démontrent que 1l'emplal des complexes de dialkyl-
magnésium, en lieu et placé du réactif de Grignard,
peut modifier le cours de la réaction avec les cétones,
Une espéce mononmére telle que R,Mg complexé par la
pyridine Favarise la réaction de réduction.
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2.2,2, Réactivité avec les chlorures d'acides, les esters
et les esters o~chlorés

2.2.2.1. Les_chlorures d'acides .

La réaction d'un chlorure d'acide du type RCOC1
avec deux équivalents d'un réactif de Grignard con-
duisant & la Formation d'un alcool tertiaire a été
décrite pour la premidre Fois par TISSIER & GRIGNARD [33)
qui proposaient une réaction en deux stades

?ng
R-C=0 + R'MGX ———— R-—?—R‘ {(%XVI')
|
c1 c1
Mg o
R-g-R- + R'MgX ——— R—?—R' + MgXCl  (XVI“}
c1 R'

Plusieurs années aprés cette suggestion de GRIGNARD,
couRTOT [34] a proposé un wécanisme légérement
différent

R—("J:O + R'MgX -———» R-C-R' + MgXCl (XVII')
]

ci a
Rl
]
R-C-R' + R"NGX R—?—R' (XVIIV)
1] B
o} OMgX

Ces mécanismes laissent penser que cette réaction peut
&tre employée pour la préparation des cétones. Pour cb-
tenir un tel résultat, v"l1'addition inverse", de basses
températures et 1l'emploi d'un excés de chlorure draci-
de sont indiqués. Cependant, méme dans les conditions
expérimentales les plus Favorables, les meilleurs ren~
dements sont veoisins de 40-60%.

La liste des réactions entre les chlorures d'acides et
‘1es différents organc-magnésiens est extrémement grande [as],
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aussi nous nous limiterons & exposer 1les résultats
obtenus avec le chlorure de benzylmagnésium et le
chlcrure d'acétyle,

Les premiers auteurs qui étudient cette réaction
sont AUSTIN & JOHSON [20], Par addition d'une. solu-
tion de chlorure de benzylmagnésium a un excés de
solution de chlorure d'acétyle dans 1'’éther, ces
auteurs obtiennent, avec un rendement de 24%, la
méthyl-2 acétophénone produite par une transposition
benzylique identique a celle observée avec les aldéhydes.

En 1942, WHITMORE & SLOAT {21] entreprennent 1'étude
systématique de la réaction du chlorure d'acétyle
avec le chlorure de benzylmagnésium, Leurs conclu-~
sions peuvent se résumer ainsi
1) Le produit obtenu est la mé&thyl-2 acétophénone

4 1'exclusicn de la méthyl-benzyl-cétone, quelles-
que soient les conditions expérimentales,
2) La température a un trés faible effet sur le ren-
dement en cétone obtenue (18% a 0¢ et 16,5% & 259),
3) L'ordre d'addition a un effet décisif sur ce ren-
dement (18% pour "1'addition inverse®, 3% pour
"1'additicn directe"}.

Dans ces deux études, les produits lourds obtenus
n’ont pas été étudiés, lc but principal étant 1'étude
de 1'influence des conditions expérimentales sur les
rendements en cétones.

Ces mauvais rendements font que les ‘organomagnésiens
sont généralement remplacés par les organo-zinciques
et les organo-cadmiens pour la préparation des
cétones (cf § 2.3).
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2.2.2,2, Les esters et les esters @—chlorés

La réaction entre un ester carboxylique de type
RCOQOR' et un réactif de Grignard conduit normalement
4 un alcoclate tertiaire correspondant & 1'alcool

RCOOR' + 2 R"MgX ——» RR,COMGX + R'OMgX (XVIII)

GRIGNARD la décrivait comme uné réaction en deux stades :

0 OMgX .
= v
R-C + R"MgX ——» R-C-OR' {(xIx")
N~ v | .
OR ' ‘
?ng ) ?ng
R—?—OR' + R"MgY —» R—?—R“ + R'OMgX (xIx")
R" Rll

Cette représentation est satisfaisante du point de
vue stoechiométrigue, mais elle ne 1l'est pas absolu-
ment du point de wvue du mécanisme de réaction. On
peut penser au mécanisme suivant qui satisfait & la
fois & ces deux conditions :

0 . OMgx
/ I
R-C + R"MgX 3 R-C-0R' ——p
~ OR’ |
Rl!
—_— R—%—R" + R'OMgX (xxr)
0
?ng
R—E—R" + R"MgX —————p R—?-R" (x0)
O R "

Au vu des données actuelles, on ne peut trancher défi-
nitivement entre ces deux schémas de réaction, Tout
comme pour les chlorures d'acides, nous allons nous
limiter a 1'énoncé dcs résultats obtenus avec les
acétates dtalkyle et le chloroformiate d'éthyle.
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TIFFENEAU & LEVY [36] obtiennent le dibenzyl-méthyl-
carbincl par action 4du chlorure de benzylmagnésium sur
1'acétate d’'éthyle; quelques années aprés TROTMAN [37]
obtient un résultat identique:

En 1942, WHITMORE & SLOAT [21] reprennent cette étu-
de et tirent les conclusions suivantes :
1} On n'observe aucune transposition du type benzylique,
2) Le produit principal est le dibenzyl~méthyl-carbinol
obtenu avec un rendement de 90%.
3) On obtient environ 2,7% de méthyl-benzyl-cétone.

En ce qui concerne les travaux sur le chloroformiate
d'éthyle et le chlorure de benzylmagnésium, les premiers
travaux ont été réalisés en 1903 par HOUBEN [38] qui
obtient principalement le phénylacétate d'éthyle (43%)
et le tribenzyl-carbinol (10%).

11 faut attendre 1927 pour que les travaux de
GILMAN & COLL. [39] fassent apparafire aux ¢dtés du
phénylacétate d'éthyle et du tribenzyl-carbincl, le
méthyl-2 phénylacétate d'éthyle qui prouve gqu'une trans-
poesiticon benzylique, en position orthe, a eu lieu au
cours de cetrte réaction,

Bn 1932, une étude plus approfondie 4!AUSTIN &
JOHNSON confirme les principaux résultats obtenus
par GILMAN.

Réactivité avec l'anhydride carbonique

L'anhydride carbohique constitue un cas spécial
extrémement intéressant. Il se fix¢ trés bien sur les
organo-magnésiens et il a conduit GRIGNARD [40] 2 une
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nouvelle ct trés pratique méthode de synthéses d’'aci-
des @

#0 H,0
RMgX + €O, ———» R~C__ —=——= R-COOH (%Xx1)

oMgx

Dés 1901, cet auteur a préparé par cette méthode les
acides acétique, propiohique, isovalé&rianique et
isocaproique. Cette réaction a é&té appliquée par une
Foule de chimistes et 1'on peut dire que c'est la
plus générale pour 1l'obtention de tous 1les groupes
dracides. OSERXO [41] est arrivé au terme C1gHqg0,
dans la série aliphatique, IVANOFF [42], dans la
méme série, par une technique spéciale améliore les

rendements.

GILMANN & HARRIS [43], en carbonatant le magnésien
.formé& & partir du chlorur¢ de cinnamyle, obtiennent
principalement l'acide phényl-3 propéne-2 ofque.

LESPIAU et ses &lé&ves, VALLON et VIGUIER, ont pré-
paré des acides acétyléniques [44][45].

Dans la série aromatique, c'est l'une des meilleu-
res méthodes d'introduction de la fonction carboxyle

[46]-[52].

Le procédé de carbonatation est fécond dans le
groupe arylaliphatique : ZELINSKY [53] : acide
rhénylacétique, GRIGNARD [54} : acide phénylpropionique,
SCHMIDT {55] : acide triphénylacétique.

Entre autres, le gaz carhoniquc réagit normalement
sur le chlorure de benzylmagnésium [S6].
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Les réactions secondaires observées par GRIGNARD lui-
méme [57] sSont la formation de cétones et d'alcecols
tertiaires sélon le processus suivant

R
R-C-OMgX _RMgx_ R-C-R —RMIX | p oog (XXII)
]
0 o OMgX

Pour la majorité des organo-magnésiens aliphatiques,
1'alcool tertiaire est le princiﬁal produit secondai-
re et l'con n'a quasiment pas pu isoler de cétone cor-
respondante;

BODROUX [58] démontre que le contrfle de la tempéra-
ture lors de la réaction est la meilleure méthode pour
diminuer le pourcentage de réactions parasites, Bn ef-
fet, lorsque le gaz carbonique -passe dans une solution
éthérée de bromure de p-chlorophénylmagnésium & reflux,

1e produit principal est la p,p’-dichlorobenzophénone
(50%), l'acide p-chlorobenzofque étant obtenu avec un
rendement de 24% seulement. Lorsque le gaz carbonique
passe 3 travers une sclution refroidie & 09, le rende-
ment en acide passe 4 60%, alors que celui de la céto-
ne décroft jusqu'a 18%. Lorsque la réaction s'effec-
tue par additicn de neige carbonique, vers ~40°, les
rendements en acide et en cétone sont respectivement
de 80% et 4%.

2.2.4, Réaction avec 1es nitriles

Les réactions des organcmagnésiens avec les nitriles
ont &té é&tudiées la premiére fois par BLAISE [59]), qui
a trouvé qu'en solution éthérée les iodures d'alkyl-
magnésium réagissent en donnant un composé de formule
générale RR'C=NMgI.Et,0, qui par hydrolyse acide
conduit & la cétone correspondante RR'C=0.
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par la suite MOUREU & MIGNONAC (601 démontrent que
dans gquelques cas, les cétimines peuvent 8tre obte-
nues par une hydrolyse ménagée du milieu réactionnel
(par exemple une hydrolyse agueuse par zmaoH.m -15°).
115 les isolent sous forme de chlorhydrates en trai-
tant les solutions éthérées séchées par un courant
d'acide chlorhydrique gazeux.

SWAIN [61] a étudié 1a cinétique de la réaction en-
tre le benzonitrile et le bromure de n-butylmagnésium,
I1 a ainsi trouvé qu'elle était homogéne et du deuxie-
me ordre. Les principales conclusions de cet auteur
concernant le mécanisme réactionnel sont les suivantes :
1) Le fait que la réaction est cinétiquement du deu-

xiéme ordre élimine la possibilité d'un mécanisme
ot 1'organcmagnésien réagirait sous forme de carbanion
dans le stade déterminant de la réaction.

2) Une réaction directe du réactif de Grignard avec
le nitrile n'est pas possible; car cela supposerait
que les réactifs de Grignard aliphatiques réagissent
plus vite que le bromure de phénylmagnésium, ce qui
est contraire aux résultats de GILMaN [62][63].

3) Un mécanisme consistant en la formaticn rapide et
réversible d'un complexe entre le réactif de Grignard
et le benzonhitrile, suivie d'un réarrangement intra-
moléculaire de ce complexe, avec migration du radi-
cal 1ié au métal sur le carbone du nitrile, satis-
fait les études cinétigues [61] et les études de
réactivité relative :

- g &
N=C=
Et. 0 zuo\a
. ~ -
Et,0 \0 — s 2"mgl W
~Mg:R Et, 0 X
A8 2
Bt,07 \



2.2,5.

2o,

Aprés ces considérations théoriques, nous allons
essayer de dégager les principaux résultats obtenus
lors de réactions entre le chlorure de benzylmagnésium
et quelques nitriles,

En 1942, WHITMORE & SLOAT [21] étudient la réaction
de l'acétonitrile avec le chlorure de benzylmagnésium;
les deux conclusions importantes de cet essai sont
les suivantes :

1) Aucune réaction de transposition n'est observée,
2) Ils obtiennent seulement 15,8% de méthyl-benzyl-~
cétone; mais par contre la quantité de toluéne

obtenue est de 70%, Ceci est dfi & la possibilité
d'énolisation de l'acétonitrile qui fait apparaf-
tre un hydrogéne actif détruisant le réactif de
Grignard.

Dé nombreux autcurs ont étudié la réaction entre
le benzonitrile et le chlorure de benzylmagnésium
[18][64][65][66]. Cette réaction conduit & la forma~
tion de phényl-benzyl-cétone avec un rendement voisin
de 50%, ce qui laisse & penser que la réactivité du
chlorure de benzylmagnésium vis-3-vis du benzonitrile
est relativement faible par rapport & celle qu'il
manifeste ‘envers les composés carbonylés,

Réactivité avec la pyridine

Divers auteurs [67 H75)] ont étudié 1'arylation ou
1talkylation d'amines aromatiques par les réactifs
organomagnésiens, les réactions paraissent consister
dans la formation de compleéxes, avec un réarrangement
subséquent ceonduisant & des produits substitués; il
semble que la vitesse de réaction dépende surtout de
la nature de 1'organomagnésien et de l'amine tertiaire
utilisés. En général, les dérivés dihydrogénés du type
Formé peuvent par exemple perdre de 1'hydrogéne a
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1'hydrolyse; ils peuvent aussi donner des produits

de réduction ou de polymérisation sans perte d'hydro-
geéne. Dans peu de cas on a signalé l'isolement de ces
dérivés dihydrogénés [69][74](75]. un examen des tra-
vaux concernant la substitution de la pyridine est
donné ci-dessous. Le traitement de la pyridine par
les bromures d'éthyl- ou de phénylmagnésiwm a 1fau-~
toclave donne de 1'éthyl-2 ou de la phényl-2 pyridine
avec des rendements respectifs de 45% et 44% [67].

En secouant de la pyridine avec un léger excés
(12%) de chlorure de benzylmagnésium en solution
éthérée contenant deux moles de dioxanne par mole
de pyridine pendant 24 h & température ambiante,
BERGMANN & ROSENTHAL [69] ont obtenu, avec un rende-
ment de 7,5%, un dérivé auquel ils assignérent la
structure de la benzyl-2 pyridine. Cette identifica~
tion fut mise en question par VEER & ST.GOLDSCHMIDT [70]
qui, aprés avoir chauffé a refilux pendant 24 h une
solution éthérée de pyridine (2 mol) et de chlorure
de benzylmagnésium, isolérent avec un rendement de
8,5% un dérivé qu'ils supposcnt &tre la benzyl-4
pyridine,

Etant donné que la réaction de la quinoléine avec
une solution éthérée de chlorure de benzylmagnésium
contenant du dioxanne donne une grande quantité de’
dérivé 2-substitué [69], BENKESFER & HOLTON [71] ont
pensé qu'il était probable que. la pyridine donne au
moins un mélange des iscméres 2- et 4-benzylés et non
pas exclusivement 1'un ou l'tautrc, comme 1é préten-~
daient les auteurs précédents. Ce fait a été confir-
mé [72], bien que 1'isomére 4~ soit obtenu en quantité
quatre fois supérieure. Ces auteurs [71] ont observé
que l'adjonction de dioxanne au réactif de Grignard
avant celle de pyridine n'affecte pas la proportion
des isoméres formés; toutcfois, la présence de dioxanne
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augmente grandement le rendement total des benzyl-
pyridines (323 au lieu de 8%), Cotte augmentation de
rendement est dans la ligne des observations faites
par GILMAN & GAINER [73] sur la formation de phényl-2
quinoléine a partir du bromure de phénylmagnésium

(1 mol) et dc quinoléine (1 mol); la préscnce de
dioxanne (1,23 mol) Ffait passer le rendement de 7,5%
& 44%,

Pour terminer, nous signalerons les résultats in-
téressants obtenus par DUBSKY & JACOT-GUILLARMOD [32]
qui font Téagir un grand excés de pyridine avec la
solution éthérée de chlorure de benzylmagnésium
pendant un temps de réaction relativement court
(30 min). Ces auteurs obtiennent un mélange de
benzyl-2 et benzyl-4 pyridine avec un rendement de
40%, le rapport de ces doux constituants étant de
1 : 4,

Au cours de notre travail, nous avons répété cet
essal et grdce & la résonance magnétique nucléairc
nous avons pu confirmer les résultats cbtenus par
DUBSKY & JACOT-GUILLARMOD [32] (woir partie expéri-
mentale),

Réactivité avec les époxydes

De nombreux travaux ont é&té effectués concernant
la réactivité des organcmagnésiens avec les époxydes
[35b][76]. Afin de simplifier la question, nous allons
résumer les faits déja acquis quand un époxyde est
opposé & un réactif de Grignard. '
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La littératurc rapporte plusieurs évolutions condui~

sant & 3 types d'alcools

Type 1

lﬁx
v, ”,C-—-—-CH

Type IT!'

R1~\
o /,C:;;—CH
2

Type IIY

1\
C—=CH,
R, ~ g~

L'alcool de type I est obtenu par une

R'MGX

R 'MgX

R'MgX

Rl\
/
Ry

CH~CHOH-R'  {XXIV)

(xxv)

R

T~ ot
. /’,? CH,-R (XXVI)
OH

isomérisation

de 1'époxyde considéré en aldéhyde (ou cétone)
correspondant (77]. De nombreux exemples d'isomérisa-
tion d'époxydes par les halogénures de magnésium
[78]1-[88] plaident en Favcur de la théorie d'HENRY.

Les principales conclusiocns que 1'on peut tirer concer-

nant l'isomérisation des époxydes

par les halogénu-~

res de magnésium sont les suivantes

1) Las époxydes ce bac poids moléculaires (oxyde
d'éthyléne, oxyde deé propyléne) ont unc trés fai-
ble tendance & s'isomériser [90].

2) Le réarrangement obtenu avec les époxydes supé-—
rieurs est dfi & la composante MgX, du réactif de

Grignard,



3} Le premier stade dans 1'cuverture du cycle
oxiranne par l'acide de Lewis, consiste en la
rupture de la liaison carbone-oxygéne :

{o)

1:::c —cZ 3 ou 1:::0 —cC 3
R\ Ra Ra -6// Rq
Mg Mg

s
Ny X7 x

A ce stade de la réaction, le carbone ©X posséde six
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électrons d¢ valence. Par application de la théorie

de 1'électronégativité de XHARASCH [91], itatom:

da

(XxXVvII)

carbone de 1'époxyde relativement déficitaire en élec-

trons va devenir l'atome qx.

Lorsque deux des groupes R (R3=R4=H) sont des atomes

d'hydrogeéne, il n'y a aucune difficulté pour prévoir

la direction d'ouverture du cycle

Rl‘\c___C//H
N ~ (XXVIII)
Ry Yo H .

Mg
TN

bans le cas des époxydes o, @ -disubstitués non

symétriques {XIX), 1'atomc de carbone qui porte le
substituant le plus électronégatif devient le carbone o

RI\\C___C,’RE
YA (Xx1X)
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Lorsque R, et R, ont des électronégativités trés
légérement différentes, le rendement entre les deux
produits obtenus est voisin de 50/50.

i ces é&lectronégativités sont trés différentes
{voir 1'échelle de KHARASCH [91]}, on peut obtenir
quasi exclusivement 1'un des prodults. :

La réaction draddition du réactif de Grignard aux
époxydes peut se faire dans deux sens différents pour
conduire aux alcools des types II' et II".

Du point de vue purement électronique, 11 semble
que 1l'atome dc carbone le plus déficient en électrons
dans le cycle soit le plus disposé & devenir le carbone &,
& caus¢ de son grand potentiel pour une attaque nucléo-
Phile et de sa grande tendance & repousser 1'oxygéne
et son octet d'électirons. Cependant, les données
expérimentales indiquent que dans le cas de 1l'oxyde
d'isobuténe, le sens d'ouverture du c¢ycle et le point
d'attache du groupe R' sont précisément les opposés
de ceux que prévoit cette théorie. Ceci laisse suppo-
serll'influenee d'un cffet stérique, '

Les observations de STEVENS & PRATT [92] et de
TEMNIKOVA & KROPACHEVA [93] sur la réaction du
méthoxy-1 phényl-1 époxy-1,2 propane indiquent qu'un
degré de polarité suffisant dans le cyele oxiramne



peut compenser un important dogré dtinhibition
que :
?CH3 ?

ﬁ——-?-——-?——-CHa

LS Gy o
cn3o\c\ o~
g;” o ™~y

m%_ OCH4 H
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sTéri-

85 %

(xxx)

88 %

Ces derniers résultats laissent supposer que ceux ob-

tenus avec les oxydes dc propyléne, de buténe et

d'isobuténe doivent &tre entachés d'errcurs.

Les travaux récents de DENIAT, HENRY-BASCH &

FREON [94} confirment les résultats obtenus par les
auteurs précédents [92]{93]. En faisant réagir 1'iodure
de méthylmagnésium, le bromure d'@thylmagnésium et

le bromure de n-butylmagnésium sur l'oxyde de styréne,
ces auteurs obtiennent un mélange des alcools suivants :

CH——:;CH
0 RMgX

v

CHE-CHOH—R

CHR~CH20H

(X¥XT)
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Les réactions entre les époxydes et le chlorure de
benzylmagnésium ont &té assez peu étudiées.

En 1932, GILMAN & KIRBY [18] prétendent obtenir lo
p-toluyl-2 éthanol (XXXII), 2 ¢bté du phényl-3 propanol

(XXXIII) en quantités équivalentes,

CH

3
CH,~CH,0H CH,~CH,~CH,,OM
(XXXII) {AXXIII)

En 1941, . HUSTON & AGETT [95] reprennent cette étude
et obtiennent uniquement le phényl-3 propanol (XXXIII)
avec un rendement voisin de 75%.

Ne trouvant aucune référence sur les réactions du
chlorure de benzylmagnésium et du dibenzylmagnésium
avec 1'époxypropane, nous avons réalisé cette étude
au cours de cette thése {cF.§ 12.1) et les résultats
obtenus sont plutbt en accord avec ceux de HUSTON &
AGETT [95].
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2.3. Réactivité des organcaluminiques,

2.3.1.

en particulier du tribenzylaluminium

Les premiéres tentatives dc préparation d'organo-
aluminiques remontent & CAHOURS [96] et datent de 1860,
Ces'composés peuvent se préparer par action des bromu-
res d'alkyle sur l'aluminium, sans solvant, en présen-
ce d'AlCl3. On obtient ainsi un mélange des composés

R3A1, R,A1Br, RAI1Br A1Br, {en moyenne R-A12/3-Br).

2 2!

Dans 1*'é&ther cen présence de HgCl2 comme catalyseur,
les halogénures a brome mobile (allylique, benzylique
et propargylique) réagissent avec l'aluminium, On ob-
tient ainsi des aluminiques solvatés, auxquels les
études physicochimiques font attribuer la structure
RSAl. Ce mode de préparation est d0 a PREVOST &
GAUDEMAR [97]. )

Réactivité avec la Fonction carbonyle

Les composés non solvatés et méme les solvatés sa-
turés présentent actuellement peou 4'intérét; ils réa-
gissent comme les réactifs de Grignard vis-a-vis des
cétones et des aldéhydes, mais avee des rendements
nettement inférieurs [983.

Par contre, les composés solvatés ol R est un grou-~
pe o-ingaturé montrent une réactivité comparable & cel-
le des organomagnésiens et mémc, dans les séries ally-
liques et propargyliques, i1ls sont souvent préférés
aux réactifs de Grignard. En effet, ils conduisent
dars de bonnes conditions aux alccols cherchés [99].
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De plus, avec les cétones trés encombrées; ils sont
moins réducteurs que les organomagnésiens; la cétone
mise en jeu est récupéréc sans trace d'alcool corres-
pandant {99].

Avec les cétones g-éthylénigques, les aluminiques
produisent des résultats tout & fait inattendus [99].
Opposé 2 l'aldéhyde cinnamique, le triallylaluminium

ne conduit pas & 1l'alcool cherché, le styryl-allyl-
carbinol (XXXIV)

CH:CH~CHOH—CH2-CH=CH2

{XXXTIV)

mais & un mélange d'hydrocarbures C)gH)g qui répondent
sans doute aux structures XXXV et XMXVI :

CH:CH~?H—CH2-CH=CH2

{Xxxv)
CH,CH=CH,,
Cﬁ,CH=CH-CH2-CH=CH2
SCH,—CH=CH (3XVI)

2 2

Le tribenzylaluminium réagit difficilement avec les
aldéhydes et les cétones [100a]{100b].
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2,3.2. Réactivité avec les chlorures d'acides, les esters

et les esters g-chlorés

Les composés non solvatés réagissent comme les
réactifs de Grignard avec des rendements inférieurs
[98], alors que les composés solvatés de type allylique
et propargylique conduisent aux alcools tertiaires
cherchés avec de bons rendements {65%) [59].

2.3.3. Réactivité avec le gaz carbonigue

A pression ordinaire il n'y a aucune réaction,
alors que sous pression les aluminiques solvatés réa-
gissent jusqu'au stade de 1l'alcool tertiaire [99].

2.3.4. Réactivité avec les nitriles

Les composés non solvatés réagissent comme les réac-
tifs de Grignard avec des rendements inférieurs [98],
tandis que les composés allyliques solvatés semblent
polymériser les nitriles [99].

2.3.5. Réactivité avec les époxydes

Ltoxyde de styréne réagit avec le triméthylaluminium
solvaté dans 1'éther ou e T.H,F pour donner 1l¢ méthyl-
benzyl-carbinol {XXXVII). La méme réacticn dans
1'hexane conduit & un mélange de méthyl-benzyl-carbinol (XXXVII})
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et de phényl~2 propanol {XXXVIII) [101].

CH,,0H
CH,,—CHOH-CH . cu? 2
2 3 ~eci
3
{00VIE) (XXXVIIT)

D'une maniére générale, on peut conclure en relevant
le fait que la littérature ne donne pratiquement pas
dtinformation sur une éventuelle réactivité particu-
liére du tribenzylaluminium, sinon qu'il donne, com-—
me le réactif de Grignard, des transpositions benzy-
liques avec le formaldéhyde et le chlorure d'acéfyle
[100b],



32.

2.4, Réactivité des organozinciques et des organocadmiens,

en particulier des dérivés benzyliques

2.4.1. Les organozinciques

Les organozinciques ont été découverts en 1849 par
FRANKLAND [102a][102b] qui fif agir les iodures
d'alkyle sur le zinc :

R-I + 70 ———s R-Zn-I { XXXIX)

2R-Zn-I ——> 2nl, + R,Zn {XL)

I1 est également possible d'obtenir les organo-
zinciques par addition de chlorure de zinc anhydre
4 une solution éthérée de réactif de Grignard. Cette
méthode a été employée avec succés par JONES [103].

RMgX + ZnCl, ———s R-2nC1 + MgXC1 (XLI)
2RMgBr + ZnBr, — R-Zn-R + 2MgBr, {(xL1')
GAUDEMAR & PREVOST [99]{104]) ont réussi & préparer

les organozinciques, solvatés dans le tétrahydrofuranne,
suivant le schéma :

THF
R-X + zn —10F o R— Za—Xx (XLII)

THF



33.

A la lumiére d'études physicochimiques, ces auteurs
sont en mesure de penser que les composés obtenus par
cette méthode sont vraisemblablement des dialkylzinc

solvatés,

Les organozinciques, aprés avoir été pendant long-
temps les seuls organométalliques d'accés relativement
ajsé, ont été délaissés au profit de la méthode de
Grignard. BLAISE {105] leur a redonné un certain in-
térét dans la préparation des cétones; mais 1& encore,
ils furent supplantés par les organocadmiens d'accés
facile et plus réguliers dans leurs réactions.

Tout d'abord, il convient de signaler que dans les
dialkylzinc ol R est saturé, on retrouve le comportce-
ment classique des organczinciques décrits par BLAISE [105]:
réactions trés lentes, ol il n'est méme pas slr que
les deux radicaux R soient utilisés. La méme remarque
est valable pour le dibenzylzinc, bien qu'il se mon-
tre un peu plus réactif {100b].

Nous allons examiner de plus prés la réactivité des

dialkylzine solvatés, puisqu'ils sbnt les seuls & pré-
senter un nouvel intérét,

2.4.1.1, Réactivité avec_lcs_composés carbonylés

Les dialkylzinc o R est allylique ou propargylique
conduisent, avec lcs aldéhydes et les cétones, aux
alcools attendus avec de bons rendements (60-80%) [104].
Ils ne donnent pas lieu 3 la réaction de réduction avec
les cétones trés encombrécs stériquement., Avec la benzal-
acétone il se produit uniquement la réaction d'addition

normale ‘'qui conduit a 1'alcool suivant

oHs
CH:CH—?—CH
OH

~CH=CH
2 2 (XLIII)
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Le dibenzylzine, bien que plus réactif que le diéthyl-
zinc, est trés peu réactif vis-a-vis du benzaldéhyde ;
le diphényl-1,2 éthancl est gbtenu avec un rendement
de 14%,

CH2—CH0H

(xLI1Vv)

Ce méme dibenzylzinc est trés faiblement réactif vis-
d-vis du Formaldéhyde [10Cb] et présente un faible
pourcentaqe de produit anormal. Le chlorure de benzyl-
zinc est également trés peu réactif vis-a-vis des
composés carbonylés [1o0b].

Réactivités avec 1es chlorures dlacides_et les esters

Par action du dibenzylzinc sur le chlorure d'acétyle
GILMAN & COLL,[100b] obticanent un mélange de méthyl-
benzyl-cétone et d'o-méthylacétophénone avec un trés
faible rendement.

JACOT-GUILLARMOD [106] démontre que la réaction du
phosgéne avec le chlorure de benzylzinc ével. de fa-
gon anormale, Cependant, il observe égalemens la mani-
festation de la réacticn ncrmale, los proportions re-
latives en produit anormal ¢t normal étant de 60/40,

Alors gue les organozincigueos saturés sont a pewm
prés inertes vis-a-vis des esters [104], le diallyl-
zinc conduit au méthyl-diallyl-carbinol.
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2.4.1,3, Réactivité avec le gaz carbonique

A pression ordinaire, le diallylzinc est inerte vis- .
3-vis du gaz carbonique, meme & la température 4'ébul-
litien du selvant. Scus pression par contre, on ob-
tient Ffacilement l'acide vinylacétigue accompagné
d'une trace d'alcool tertiaire correspondant.

2.4.1.4, Réactivité avec 1es nitriles

La condensation du diallylzinc avec y'acétonitrile
conduit 4 la méthyl-allyl-~céione avec un rendement
de 47%. Avec le benzonitrile, la réaction a bien lieu
mais la cétone Formée polymérise lorsqu'on cherche a
1'isoler {104].

2.4.1,5. Réactivité _avec les_époxydes

I1 ne se produit aucunc réaction entrec le diallyl-
zinc et 1'époxyéthane & température ambiante [104].
I1 en est de méme avec le diméthyl-, le diéthyl-, le
dibutylzinc vis-a-vis de 1'oxyde de_sFyréne [94].

2.4.2. Les organocadmiens

Ces composés sont généralement obtenus par action
de 1'organomagnésien correspendant sur le chlorure
de cadmium selon

2R-MgX + CdX, ———s "R-Cd-R" + 2MgX, (XLV)

On sait, depuis les travaux de GILMAN [107}. que les
organocadmiens sont beaucoup moins réactifs que les
magnésiens et méme légérement moins que les organo-
zinciques. On peut résumer leur comportement de la
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Fagon suivante
1) Passivité a peu prés compléte vis-a-vis des compo-
sés carbonylés, aveg lesquecls ils ne donnént donc
pratiquement pas de réaction draddition (au moins
lorsque ces groupements ne sont pas activés par
leur environnement dans la molécule). Cette passi-
vité se retrouve vis-a-vis des esters et des nitriles.
2) Par contre les organocadmiens réagissent déja,
plus ou moins bien, avec les anhydrides d'acides et
trés facilement avec les chlorures dtacides.
La réaction des organccadmiens sur les chlorures
d'acides, pour 1l'cbtention des cétones, constitue
la principale application de ces composés {107 ]{108].

Le dibenzylcadmium suit le comportement général des
composés organccadmiens, mais comme tous 1les composés
organométalliques de type benzylique, il donne lieu
4 certaines transpositions de ce type [1cob].
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Réactivité du tétrabenzyltitane

JACOT-GUILLARMOD & COLL. [7], qui réussirent les
premiers la syntheése du tétrabenzyltitane, posérent
également quelques jalons dans 1’étude de sa réacti-
vité, Ces auteurs montrent que le brome et 1'oxygéne
respectivement réagissent avec le tétrabenzyltitane,
comme le chlorure de benzylmagnésium, selon :

(C6H5CH2)4T1 + 4 Bry ———o4 CHCH,Br + TiBr, (XLVI)

) 2 0, . H,0
(06H50H2)4T1 —_— (06H50H20)4T1 —_——
—_— g c6HSCH203 + Ti(OH)4 {(XLVII)

Plus récemment, GIANNINI & ZUCCHINI [9], aprés avoir
obtenu le tétrabenzyltitanc pur, méntionnent qu'il
réagit rapidement, en solution dans le benzéne, avec
les alcools et les acides pour donner quantitative-
ment du toluéne, Ces mmes auteurs obtiernnent, par
addition stocchiométrique de deux éguivalents d'étha-
nol au tétrabenzyltitane, un composé stable auquel
ils attribuent la Formule [(EtO)QTi(¢—0H2)2]2.(XLVIII)
Par action d'un équivalent de gaz chlorhydrique sur le
tétrabenzyltitane en solution dans 1l¢ toluéne,
GIANNINT & ZUCCHINI cbtiennent des cristaux répondant
4 la formule (C6H5052)3Ticl. (XLIX)

Le tétrabenzyltitane et les compesés XLVIII et XLIX
ont la propriété commune de polymériser lentement
1téthyléne,

Nous termincrons cette étude bibliographique de la
réactivité du tétrabenzyltitane on signalant le tra- |
vail de dipléme ecffectué 3 1'institut de chimie de
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NeuchStecl par SCHWENDIMANN,

La réaction du tétrabenzyltitane avec le butanal
conduit & la formation de deux alcools; l'un est le
phényl-1 pentancl-2 (L), l'autre le dicl (LI} prove-
nant d'une réaction anormale avec condensation en
position ortho d'une deuxiéme molécule de butanal,

Ce résultat est qualitativement semblable & ceux

qu'ont obtenus SIEGEL & COLL. [23] et JACOT~GUILLARMOD
{24] lors de leurs études de la réactivité du chlorure
de benzylmagnésium vis-a-vis des aldéhydes aliphatiques,
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SYNTHESE DU TETRABENZYLTITANE

Les méthodes de préparation du tétrabenzyltitane
mises au point par JACOT-GUILLARMOD & coLL. [7][8][11]
sont trés satisfaisantes du peint de vue de 1a pure~
té du produit obtenu. En étendant netre &tude & ces
synthéses, nous désirions obtenir des résultats ana-
logues avce des gquantités de réactifs plus importan-
tes, afin de pouvoir réaliser une étude systématigue,
de sa réactivité avec différents composés organiques.
Aprés avoir vaincu quelques difficultés expérimenta-
les, nous sommes parvenus a des résultats assez satis—
faisants, eu égard au but recherché.

Fn ce qui concerne la méthode reposant sur l'action
du complexe pyridinique sur le réactif de Grignard 713,
les essals effectués ont été peu nombreoux; en effét
ce procédé n'cffre pas un rendement excellent lorsqu'on
accroit les quantités de réactifs au-dela dtune certai-
ne valeur (100 mmol de ¢-0H2H901).

Le tableau 1 groupe les résultats obtenus par cette
méthode, Le rendement en tétrabenzyltitane en solution
éthérée avoisine 40% (essai la). ' '
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Tableau 1

Action de T1014.2py sur le chlorure de benzylmagnésium
dans 1'éther & -1g°.

Analyse d'un aliquot aprés hydrolyse.

Résultats exprimés en mmol ou ions-mg.

Essal la 1b

Conditions

exEErlmenfales

CgHgCH,HICY {(mmo1) 110 90

en s0l. ml éther 100 100
TiC1,.2py (mmo1) 25 20

en disp. ml éther 100 100

durée addition (min) 66 60

durée agitation {min} 60 60

durée carbonatation  (min)}) 45 45
solution totale {gy - 276,55 {v=300m2)
poids de 1'aliquot {g) 23,8 (v= 50m1)
Résultats des Aliquot Sol.rest. Aliquot Sol.rest,
analyses calc. calc,
i3t 0.1 1,15 0,1 0,5
ri%* 0,75 8,7 1,45 7,25
toluéne 3,2 37,2 6,07 30,35
Mg2t 0 0 0 o)

ci” 0 c 0 0
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3.2. La méthode d¢ synthésc du tétrabenzyltitane a partir
du tétrabutoxytitane et du réactif de Grignard [8],
transposée a une échells plus impeoriante, s'est révé-
lée satisfaisante; le rendement de ces cpérations va-
ric entre 30 ¢t 45%. LCS résultats obtenus‘sont grou-
pés dans le tableau 2, ’

Tableau 2

Action du tétrabutexytitane sur le chlerure de
benzylmagnésium dans 1'éther a -16°.

Analyse d'un aliquot aprés hydrolyse.
Résultats exprimés en mmol ou icns-mg.

Essail 2a ' 2b
Conditions

experimentales

CgHgCH,HICH © (mmol) 450 450

en scl.ml éther 300 300
Ti{03u), {mmo1) 100 100

en sol.ml éther 100 ) 100

durée addition {mim) 30 30

duréc carbonatation  {min) 240 ' 240

durée totale (min) 360 360
solution totale (g} 474,1 175

poids de 1'aliguot {g) 49,3 10,0
Résultats des Aliquot Sol.rcst. fliquot $Sol.rest.
analyses calc, cale,
it 0 0 ' 0 0
Ti4* 2,94 25,5 2,0 33,0
toluéne 12,07 103,2 7,96 130,0

dibenzyle 0,4 3,7 0,2 3,3



42,

Tableau 2 (suite)

Essai 2¢c 2d

Conditions

exBErlmentales

06H5CH2MQCI (mmol) 450 4 450

en so0l.ml éther 300 300
Ti(OBu)4 (mmol} 100 100

en sol.,ml éther 100 100

durée addition {min} 10 10

durée carbonatation (min) 240 240

durée totale (min) 360 360
solution totale (g) 329,5 295,8
poids de l'aliquot {g) 36,3 - 33,2
Résultats des Aliquot Sel.rest. Aliquot Sol,rest.
anailyses calc.. calc.
1i3* 0 ) o o
it 3,29 26,6 4,55 36,0
toluéne 13,3 107,4 18,0 142,5

dibenzyle 0.58 6,3 1,0 7.9
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Tableau 2 (suite)

Essal 2e 2f

Conditions

exEErlmentales

CgHgCH,MaC1 (rmol) 91 : 300
en sol, ml éther 100 200
Ti(CBu}, {mmo1) - 22 : 72

en sol. ml éther © 50 BoO

durée addition {min) 30 30

durée carbonatation [(min) 240 240

durée totalc {min) 360 360

solution totale (g) (v= 50 m1) 393,95
poids de 1'aliquot (g) (v=150 ml1) 27,93,
Résultats des Aligquot Sol.rest, Aliquot Sol.rest.
analyses calc. calc,
733 0,25 0,5 0,2 2,7
pit 5,1 10,2 2,43 31,4
tolusne 19,25 38,5 9,9 128,2

dibenzyle 0,45 0,9 0,5 6,2
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Tableau 2 (suite)
Essai 29 2h
Conditions
exBErlmentales
06H50H2Mg01 {mmol) 250 450
en sol. ml éther 175 300
Ti(OBu)4 (mmol) 58 100
en sol, ml éther 50 100
durée addition {min) 30 30
duréc carbonatation (min) 240 240
duréc totale {min) 360 360
solution totale (9] 400,4 298,9
poids de 1l'aliquot {g) 56,8 36,3
Résultats deé Aliquot Sol.rest, Aliquot Sol.rest.
anaizses calc.
i3t 0,15 0
it 3,6 21,4 1,3 23,95
toluéne 13,2 79,2 13,8 100,0
dibenzyle 1,1 6,6 Q,8 5,8
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Tableau 2 (suite et fin)
Essal 2] 2k
Conditions
experimentales
CgHgCHoMgCL {mmol) 450 405
en sel. ml éther 300 300
Ti(OBu)4 (mmol) 106 100
en so0l, ml éther 100 100
durée addition (min) 30 30
duréc carbonatation (min) 240 240
durée totale (min) 360 260
solution totalc (g) 23,9 192,8
poids de l'aliquot {g) 19,56 32,0

Résultats des

anaIzses

3+
44

Ti
Ti
toluéne

dibenzyle

Aliquot Sol,.rest,

calc.
0 0
2,05 22,15
8,0 86,4
1,0 10,8

Aligquot Sol,yest,

tcalc,
0 0
4,3 32,4
16,7 125,8
0,5 3,8
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3.3, La derniére méthede, par ordre chronclegique, consiste
4 faire réagir du dibenzylmagnésium avec le tétra-
chlorure de titane en milieu apolaire [11]. Elle est
certainement la plus satisfaisante par la pureté du
produit obtenu et cllc égale la précédente par son
rendement (35-45%). Les résultats obtenus scnt grou-
pés dans le tableau 3.

Tableau 3

Action de Tlcl4 sur (CGH5CH2)2
dans le pentane {ou 1'hexane),
Analyse d'un aliquot aprés hydrolyse.

Mg 4 =200

.Résultats exprimés en mmol ou ions-mg.

. Essai la 3b

Conditions

exE§r1men Lales

(CGHSCH2)2MQ {mmo1) 68 69
pentane {ou hexane) {ml) 200 200

Ticl, (mmo1) 30 30
pentane {(ou . hexane) (ml) 150 150

durée addition (min} 90 90

durée agitation {min) 210 : 210
solution totale (g9) 372,7 ' 332,0
poids de 1lraliquot (g} 28,8 33,4
Fésultats des Aliquot Sel.rcst, Aliguot Sol.rest.
ahalyses calc, calc.
43+ _ 0 0 0 0
it 0,85 10,15 1,25 11,2
Toluéne 3,26 38,9 5.2 44,6
Mgt ‘ 0 0 0 0

cl 0,01 0,15 Q,01 Q0,12
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Résultats des
analyses

Ti3+

it

toluéne
2+

Mg

c1”

Aliquot Sol.rest.

calc.
0 0
i,15 10,75
4,35 40,6
0 0
Q 0

Essai jc 3d
Conditions
experimentales
(CGHSCH2)2M9 {mmo1) ge 96
pentane (ou hexane) (ml} 200 200
TiC1, {mmo1) 35 40
pentane (ou hexane) {ml) 150 150

. durée addition (min) 30 g0
durée agitation (min) 210 210
solution totale (g) 245,5 68,1
poids de 1'aliquot (g) 23,7 33,2

Aliquot Sol.rest.

calc,
o] o]
1,09 10,5
4,06 40,93
0 0
Q Q
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Tableau 3 {suite et fin)

Essai 3e ‘ 3f

Conditions
exRErlmentales

(C4HCH,) Mg {mmol) 60 ‘ 92
pentane (ou hexane) (ml} 200 200

TiCl, (mmol) 30 40
pentane (ou hexane} (m1) 150 ’ 150

durée addition {min) S0 g0

durée agitation {min) 210 210
solution totale (g) 354,4 333,85
poids de lraliquot (g) 32,1 30,2
Résultats des Aliquot Sol.rest. Aliquot Sol.rest,
anailyses calc. cale.
33t 0 0 0 0
rid* 1,05 11,6 1,78 19,7
toluéne 3,9 43,06 7.0 78,35
Mg=* 0 0 o o

Cl o 0 0 G



49,

REACTIVITE AVEC L'ACETONE

Introduction

Les réactions cntre les cétones et les composés
organcmagnésiens étant particulidérement bien. connucs,
nous avons pensé quc le choix do¢ 1'acéione comme pre-
mier réaectif antagoniste du tétrabenzyltitane étant
souhaitable pour obtenir unc premiére vision de la
réactivité de notre composé, Le double but de cette
opération st dc déterminer s'il y a une réaction entre
les deux compesés mis en présence et dans cette éventua-
1ité le rendement de l'opération ¢t la nature dcs pro-
duits obtenus.
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Résultats

Sur la base des expériences réalisées avec les réac-
tifs de Grignard, nous avons procédé & un premicr es-
sai, en fixant les conditions cxpérimentales : addi-
tion indirectc et chauffage A reflux pendant 2,5 h.

Nous avons observé la formation dc¢ phényl-1 méthyl-2
propanol-2 {LII) et la présence de toluénc et d'alcool
benzylique,

CH
CHg—-?n—CH

(LIT)
OH

Les quantités des différents produits présents dans
le milieu réactionnel figurent dans lc¢ tableau 4,

Tablcau 4

Action dc Ti(CGHSCH {préparé selon essai 2b)

sur l'acétone,

274

{voir Analyses et bilan dans partie expérimentalc)
Résultats exprimés par rapport a Ti(¢-0H2)4 mis en jeu.

Essali 4
rroduits de réaction %
toluéne 50
phényl-1 méthyl-2 propanol-2 36

alcool benzyliquc - 8,3
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L'oxydation permanganique des résidus de distilla-
tion laisse apparaitre des traces d'acide phtalique,
indice d’une réaction anormale. Comme la littérature
ne donne pas d'exemple de réaction ancrmale avec les
cétones, nous avons repris la réaction du chleorure de
benzylmagnésium avec 1'acétone ct par oxydation des
résidus de distillation nous avons également obtenu
unc faible quantité d'acide phtalique., Les deux réac-
tions sont identiques, a ce point du vue, ¢t doivent
conduire & la formation d'un produit lourd, en quanti-~
té minime, dans lequel 1le noyau aromatique est ortho-
disubstitué.

La quantité importante d¢ toluéne retrouvé, aprés
hydrolyse du milicu réactionnel, nous laissc penser
que dans les conditions expérimentales adoptées, la
réaction entre le tétrabenzyltitane et l'acétone n'est
pas totale. En tenant compte de ¢o résultat, nous avons
réalisé un deuxieme essai avant pour but d'étudier
1tinfluence du temps de réaction, sur les pourcentages
des différents produits obtenus.
Les résultats enregistrés sont réunis dans e tableaun 5.
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Tableau S

Action de Ti(CGHs—CHz)4 {préparé selon essai 2)
sur ltacétonc,
Résultats exprimés par rapport & Ti(ﬁ-CH2)4 mis en jou.

Essai 5
temps de réacticn toluéne % phényl-1 méthyl-2
propanol-2
0 100 0
0 h 55 min ' 51,5 41,5
1 h 55 min 50 45
3 h 25 min 47,9 54
S hoO min 47 55
6 h 0 min 42 58,5
8 h 40 min 40 67
24 h 31,6 67,8

Ces résultats nous incitent & tirer quelques conclu-
sions, Tout dfabord il faut relever que l'on atteint
assez vite {1-2 h} la valeur corre¢spondant & 50 % de
réaction alors que par la suite la réaction devient
trés lente, La valeur de 50 % correspond & la consom—
mation de deux groupes benzyle; on peut alors penser
que le produit intermédiaire d¢ réaction serait un
dibenzyl, dialcoolate de fitane (LIII) qui scrait
stable et peu réactif vis-a-vis de 1l'acétone.
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CH

CH 0-—»~C —CH

CH
LIII

4.2.3, Pour obtenir unc preuve expérimentale de cette hypo-
thése nous avons, dans un premicer temps, ajouté deux
équivalents de méthanol par atome de itV 2 une solu-
tion de tétrabonzyltitane; cnsuitc nous avons fait
réagir ce dibenzyl, diméthoxytitanc {LIV) avec 1'acé-
tone pendant 2,5 h & ébullition,

CH 0 CH

(5]

0 CH

w

CH

LIV
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Tableau 6

Action de Ti(C6H5-0H2)2(00H3)2 sur l'acétone.

Essai 6
Produit de réacticn %

phényl-1 méthyl-2 propancl-2 4

Sur la base de ce résultat, nous constatons que 1e
dibenzyl, diméthoxytitane (LIV) est trés peu réactif
vis-a-vis de l'acétone; par analogie nous pouvons pen-
ser qu'il on ¢st de méme avec lc composé LIIE.

Le manque do réactivité des composés LIII et LIV
pourrait s'oxpliquer notamment par une structure dimére
de ces derniers., En effev, GIANNINI & ZUCCHINI [9] ont
préparé le dibenzyl, diéthoxytitane (XLVIII) et, par
la mesure cryoscopique dun poids moléculaire, ces au-
teurs ont pu attribuer une structure dimérc & ce com-
posé; donc il en est certainement de méme pour lcs
compesés LITI et LIV,

Ceci nous a laissé penscr que la présencc d'un sol-
vant fortement basiquc, tel que la pyridine, serait
susceptible d'emp@cher la dimérisation du composé LIII,
ce qui conduirait & une réactivité plus importante,

Les résultats obtenus lors de la réaction du tétra-
bunzyltitane, augquel nous avons ajouté dc la pyridine,
avec l'acétone, sont résumés dans le tableau 7.
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Tableau 7

Action de Ti{C6H5-CH2)4 {préparé selon essai 2e}

sur l'acétone en présence de pyridine.

Temps dc réaction 24 h.

Résultats exprimés par rapport a Ti(ﬁ-CH2)4 mis en jeu.

Essai 7
Produits de réaction %
toluéne 31,7
phényl-1 méthyl-2 propanol«2 ' 44,3
dibenzyle 21

Il apparait que 1la pyridine a tendance a ralentir la
réaction enire l'acétone ct le tétrabenzyltitane,
puisque nous cbtenons seulement 44,3 ¥ dfalcool LIT
contre 67,8 % en 1l'absence de pyridine; cet effet a
également été observé avec les composés organo-
magnésiens [109],

Pour compléter netre étude Ue la réactivité du tétra-
benzyltitane avec l'acétone, nous avons fait une étudc
de celle-ci dans des solvants apolaircs en présence et

en abscnce de pyridine.

Un essal préliminaire a é&té réalisé dans le tolueénc,
4 ébullition du seclvant, pendant 2,5 h, Nous avons obte-
nu 42 % d'alcocl LII , ce qui prouve que l'augmentaticn
du point d’'ébulliition du solvant n'faugmente pas la réac—
tivité du tétrabenzyltitane vis-a-vis de l'acétone.

Dans un dernicr essai, nous avons ajouté gde la pyridine
&4 une solutign de tétrabcnzyltitane dans 1'hexane et
nous avons fait réagir cette solution avec 1'acétone
pendant 3 h & ébullition du solvant. Les résultats obte-
nus dans cet essal sont groupés dans le tableau 8.
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Tablcau 8

Action d¢ Ti(CSHS—CHa)4 (préparéd selon essai Ja)

sur l'acétone,

Résultats exprimés par rapport a Ti(;zf-c%lz)4 mis en jeu,
Temps de réaction 3 h, ’

Essai &

Produits de réaction

h14

toluéno 46,1 %

phényl-1 méthyl-2 propanol-2 48,9 %
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conclusions

D'aprés la série 4d'cxpériences précédentes, nous
pouvens cenclure que 1'influence du solvant n'a pas
une importance primordiale sur le cours de la réaction
étudiée.

De plus, l'adjoncticn de pyridinc n'a pas un effet
trés important sur ccttc réaction; elle semble 1a
ralentir trés légérement,

‘Il est raisonnable de penser que dcux dos groupes
benzyle réagissent avec 1'acétone pour donner le com-
posé LIIT qui ¢st guasiment non réactif vis-a-vis des
composés carbonylés.
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REACTIVITE AVEC LA BENZOPHENONE

Introduction

Le choix de la benzophénone comme sccond réactif
antagoniste du tétrabenzyliitanc s'expiigus par le
fait que cette cétone ne peut donner lieu & une réac--
tion d'énolisation conduisant en définitive & la for-
mation de toluéne,

. Résultats

Les résultats gque nous avons cobtenus, en opposant

le tétrabenzyltitane A la benzophénone sont groupés
dans le tableauw 9.

Tableau 9
Action de Ti(CGHS—CH2)4 {préparé selon essai 2F)

avec la benzophénone.
Résultats exprimés par rapport & Ti{#-CH,), mis en jeu.

Essai 9
Produits de réaction %
toluenc ‘ 38,5
triphényl-1,1,2 éthanol 57

Discussion des résultats

Ce résultat léve donc 1'hypothése sclon laquelle Ja
présence de toluéne pourrait 8tre due & une réaction
d*énolisation de la cétone participant & la réaction,
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REACTIVITE AVEC LE BUTANAL

Introcduction

Aprés les essals effcectués avec 1ltacétone et la
benzophénonc, il nous a paru judicieux d'opposer au
tétrabenzyltitane un composé carbonylé plus réactif,
Notre choix s'ecst tout d'abord porté sur le butanal,
car les travaux effectués par SIFGEL & COLL. [22] et
par JACOT-GUILLARMOD [24] avec le chlorure de benzyl-
magnésium étaient pour nous des élémcnts de comparai-

son fort intéressants,
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Résultats

L)

Le premier essgzl consistait & faire réagir le tétra-
benzyltitane en sclution éthéréc avec le butanal,
Tout comme avec le chlorurc de benzylmagnésium, nous
avons observé la formation de phényl-1 pentanol-2 (L)
et de diol LI

Les proportions rclatives des différents produits
présents dans le milieu réactionnel figurent dams le
tableau 10.

Tableau 10

Action de Ti(C H.-CH {préparé sclon essai 2a}

5 2)4
sur le butanal.

Résultats exprimés par rapport a Ti(CGHS—CH2)4 mis en jeu.

Essai 10
Produits de réaction %
toluéne 52,4
phényl-1 pentanol-2 12,7
phényl-1 pentanone-2 traces 0,5 %
diol 31,8

T1 est & noter qu'a cbété de ces produits de réaction
nous avons obtchnu des produits provenant de condensations
du butanal, a savoir : butyrate de¢ butyle, éthyl-2
héxédne-2 al, butyroxy-1 é&thyl-2 hydroxy-3 hexane.
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6.2.2, Lors d'un deuxiéme essai, nous avons étudié la réac-
tion du tétrabenzyltitanc en soluticn dans le pentane,
en présence de pyridine, avec le butanal, Il ressort
de cette étude que la pyridine ralentit considérable-
ment la réaction entre le tétrabenzyltitane et le

butanal,

Tableau 11

Action de Ti{C H_.~CH (préparé selon essai 3b) sur

6% 2)4
le butanal en présence de pyridine,

Résultats exprimés par rapport a Ti(ﬂ—CH2)4 mis en jeou,

Essai 11
Produits de réaction 4
toluéne 83,4
phényl-1 pentanol~2 7,6

diel LI ] *

* Lo diol n'a pas été isolé, il a été caractérisé sous
Forme d'acide phtalique.
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6.3, Discussion des résultats

Teut comme 1'acétone et la benzophénone, le butanal
réagit avec lc tétrabenzyltitane pour former les mémes
produits que ceux obtenus avec 1¢ réactif de Grignard
correspondant. La réaction anormale dc condensation
d'une dcuxiéme molécule de butanal on position artho
par rapport & la premiére, ¢st observée conformément
au chlorurc de benzylImagnésium, De plus ces résultats
semblent confirmer gque deux des groupes benzyle
seulement sont conscmmés dans la réaction. Il est a
remarquer gue dans notre cas, cn procédant par
nltaddition indirecte, nous obtenons 70 % de produit
anormal, alors quc SIEGEL [22] qui procéde par addi-
tion directe du butanal sur 1e chlorure de benzyl-
mangésium obtient 45 % de produilt anormal.
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REACTIVITE AVEC LE CHLORURE D'ACETYLE

Introduction

Le chlorure d'acétyle s'avere €tre un réactif trés
intércssant pour notre étude, puisqutavec le chlorure
dc benzylmagnésium il préscnte le phénoménc de trans-
position benzylique en position ortho.

En effet, par addition d'unc soluticn de chlorure de
benzylmagnésium a un cxcés de chlorurc dtacétyle,
WHITMORE & SLOAT [21} obtienncnt 16,5 % d'c-méthyl~
acétophénone (LV) ¢t des traces de méthyl-bonzyl-cé
cétone (LVI).

ﬁ 0
Il
@C—CH3 : ,CHQ--C--CH3
CH

Lv LVI

Ces autcurs n'étudient pas les rendoments en alcool
tertiaire provenant de la réaction d'une douxiéme
molécule dc réactiflf de Grignard sur ces cétoncs,

Far contrc, les composés organo—zinciqﬁcs ct surtout
les organocadmicens donnent préférentiellcment los
cétones, GILMAN & NELSON [107] préparent ainsi 1a
méthyl~benzyl-cétone (LVI) par action du dlbenzyl—
cadmium sur 1c chlorure d'acétylc.

Dans ce contexte, 1'étude de la réaction du tétra-
bunzyltitane sur 1e chlorure d'acétyle revét unc gran-
de importance, car elle va nous permettre de voir si
le comportument dc notre composé st plus preche de
celul des organomagnésiens que dc cclui des organo-
zinciques et des organocadmicns.
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Résultats

Lors d'un premier essai nous avons fait réagir la
solution éthérée de tétrabenzyltitanc avec 1o chlorure
dracétyle (tableau 12).

Tablcau 12

Action dc Ti(CGHS-—CH2)4 (préparé selon essai 2¢)
sur le chlorurc dfacétyloe.

Résultats exprimés par rapport & Ti(@-CH,), mis en jou.

4
fissai 12

Produits de réaction %

toluenc 10,3

dibenzylc 43

méthyl-benzyl~cétone 3,3

o-méthylacétophénone . 1,4

produits lourds non identifiés -

Le fait dominant est la quantité trés importante de
dibenzyle obtenu; elle ost trés certainement duc a

une décomposition intramoléculaire du tétrabenzyltitane
ou d'un intermédiaire de réaction, car dans la phase
aqueusd nous trouvons des quantités importantes de
111 (cf.p.cxplirimentale},



65,

7.2.2. Dans un deuxiéme cssal nous aveons ajouté de la
pyridine a ta sclution de tétrabenzyltitanc, pour
voir si la présence de cotte derniére avait une influ-
ence sur le taux do décomposition observé dans 1'essai
précédent.,

Tableau 13'

Action de Ti(CGHS_CH2)4 (préparé selon essai 3c)
sur lo chlorurc d'acétyle on présence de pyridine
Résultats cxprimés par rapport a Ti(¢-0H2)4 mis en jeu.

Fssai 13
Produits de réaction s
toluéng 12
dibenzyle 18,5
néthyl-benzyl-cétonc 1

o-méthylacétophénone 3
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7.3. Discussion des résultats

Par son comportement vis-a-vis du chlorure d'acétyle,
le tétrabonzyltitane est a la fois différent du chlorure
de benzylmagnésium et dus compesés organocadmicns et
organozinciques correspondants, Btant donné le fort
pourcentage de décomposition avec formation de dibenzyle,
la réaction cntre le chlorurc d'acétyle et le tétraboenzyl-
titane ne présente aucun intérft particulier.
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8, REACTIVITE AVEC L'ACETATE DE BUTYLE

8.1, Introduction

Le chleorurc de benzylmagnésium nc donne pas de réac-
tion de transposition benzylique avec 1l'acétate d'éthyle,
le produit principalement obtenm est le méthyl-2 '
diphényl-1,3 propancl-2 [21].

I1 nous a paru intéressant de voir si, lorsque leo
tétrabenzyltitane est opposé & un estor, la réaction
de transposition 2 licm et si Ibn obtenait également
l'alcool tertiaire au détriment de la méthyl-benzyl-
cétone,

8.2.Résultats

Nous avons constaté la formation dcs produits suivants

Tableau 14

Action de Ti(CGHS—CHz)4 (préparé selon essai 2j)
sur l'acétarc de butyle,
Résultats exprimés par rapport a Ti(ﬁ—CHz)4 mis en jeu.

Essai 14
Produits d¢ réaction it
toluéne 40
dibenzyle 11,3
méthyl-benzyl-cétone 4,85

méthyl-2 diphényl-1,3 propanol-2 22,7
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8.3. Conclusions

- Nous devons remarquer 1'abscnce totale de transposi-
tion beneylique.

- T1 est également & noter la quantité de teludne re-
trouvé, aprés hydrolyse du milieu réactionnel, ce
qul laisse supposer unc réaction incompléte.

- Hous observons la formation d’une proportion de¢
dibenzyle qui est nettement meins importante que

celle observée avec le chlorure 4d'acétyle.
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REACTIVITE AVEC L1E CHLORQFORMIATE D'ETHYLE

Introduction

L¢ chloroformiate d'éthyle stavére &tro un réactif
intéressant dans le cadre de notre étude de la réac-
tivité du tétrabenzyltitane; cn effet, cet ester chloré
peut nous permettre de voir si le phénoméne de décompo-
sition observé avee le chlorure d'acétyle va se rehou-
veler. De plus, l¢ chlorurc de benzylmagnésium présecn-
te avec ce composé un phénoméne de transposition <n
position orthc, AUSTIN & JOHNSON [20] rapportent guc
la réaction entre¢ 1lc chlorure de benzylmagnésium ot

' 1¢ chloroformiate dtéthyle conduit a la formation de

trois composés : le phénylacétate d'é&thyle (LVII),

1l'o-toluate d'éthyle {LVIII) et le tribenzyl-carbinol (LIX).

o]
I
CH2-F—002H5 -DCQH5
CH3
LVII LVIII
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9,2. Résultats

Les proportions relatives des différonts composés
obtenus lors de la réactior du tétrabenzyltitane avec
le chloroformiate d'éthyle sont réunies dans le ta-
bleau 15.

Tableau 15

Action de Ti(CGHs--CHe)4 (préparé selon essai 2d)
sur 1le chloroformiate d4'éthyle.
Résultats exprimés par rapport & Ti(;Ef-—CHz)4 mis en jeou.

Essai 15
Produits de réaction #
toluéne 33,5
dibonzyle 31,0
phénylacétate dréthyle 5,0
o~toluate 4'éthyle : 8,5

tribenzyl-carbinol 16,8
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9.3, Discussion des résultats

Cette réaction nous laisse voir, encore une fois,
la moins grande réactivité du tétrabenzyltitane par
rapport a celle du chlorure de benzylmagnésium, Il
suffit pour ccla de regarder la quantité importante
de toluéne obtenue par rapport a Eelle des deux esters
et de 1'alcool tcrtiaire. La présence d'o-toluate
d'éthyle est la preuve qu'unc réaction de transposi-
tion en position ortho a cu lieu au cours de la réac-
tion,

Nous trouvons, a nouveau, une quantité importante de
dibenzyle, assez proche de celle abtenue avec le
chlorure d'acétyle.
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REACTIVITE AVEC LE BRENZONITRILE

Introduction

Le travail de GILMAN & XIRBY [18] relatif a la réac-
tivité du chlerure de benzylmagnésium avec le benzo-
nitrile, rappofte que la réaction conduit & la forma-
tion de phényl-benzyl-cétonc avec un rendement voisin
de 50 X.

Cc phénoméne s'explique par la faible activité relati-
ve des nitriles vis-a-vis des réactifs de Grignard.

GILMAN & NELSON [107) annoncent que le tri-p-toluyl-
aluminium réagit avec le benzonitrile pour conduire &
la phényl, p-toluyl-cétonc avec un rendement de 17 %,
alors que le di-p-toluylzinc conduit & la méme cétone
avec un rendement de 22 %.

A cause de ces résultats, il nous & paru intéressant
d'étudier la réaction du tétrabenzyltitane avec 1e
benzonitrile.
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10,2, Résultats

En cpposant 1c benzonitrile au tétrabenzyltitane,
nous n'avons gbtenu aucune réaction, dans les condi-
tions expérimentales choisies, c'est-3-dire voisines
de celles employées pour 1'étude de la réactivité
avec les composés carbonylés. Dans le tableau 16
nous avons réuni les gquantités des produits obtenus
aprés hydrolyse du milieu réactionnel.

Tableau 16
Action de Ti(CGHS_CHE)E (préparé selon essai 2h)

sur le benzonitrile,
Résultats exprimés par rapport é'Ti(jZi~CH2)4 mis en jeu.

Bssai 16
Produits 7

toluéne 79,5
dibenzyle 13,2
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10,3, Discussion du résultat

L'absence totale de réaction entre le benzonitrile
et le tétrabenzyltitane peut s'expliquer par une fai-
ble réactivité de ce dernier, ce qui est en accord
avec les résultats obtenus lors des réactions avec
les composés carbonylés,

La présence d'une gquantité non négligeable de
dibenzyle laisse supposer que si le benzeonitrile ne
réagit pas avec lu tétrabenzyltitane, sa présence
rend ce dernier moins stable,
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11, RCACTIVITE AVEC L'OXYDE DE PROPYLENE

11.1. Introduction

5i de nombreux travaux ont été effectués sur la réac-
tivité des époxydes avee les composés organométialliques
[76]-[95], trés peu ont porté sur l'étude de composés
dc type benzylique, aussi avant d'étudier la réactivi-
té du tétrabenzyltitane, il nous a également paru in-
téressant de réaliser une étude de celles du chlorure
de benzylmagnésium et du dibenzylmagnésium.

GILMAN [18] a obtenu avec lc chlorurc de benzyl-
magnésium et 1'oxyde d'éthyléne, une réaction mixte
50 % de produit normal et S0 ¥ de produit dc transpo-
sition en para,

Dtaprés les faits acquis lors des reactions des
époxydes avec leg organcmagnésiens en général et en
tenant compte du résultat de GILMAN, nous pouvons
penser que

~ La réaction du chlorure de benzylmagnésium avec
1l'oxyde de propyléne peut conduire & plusieurs
types d'alcools



:

=CH

CHQ—CHOH—CH2 3

phényl-1 butanol 2
LX
!xEQ II1

CH.-CH 3
\CHQOH

méthyl-2 phényl-3
propancl

LXII

Type III

CHQ-CHE—CHOH-—CH3

phényl-4 butanol 2

LXIV

76.

CH2-CH0H-CH -CH

2
CHDH-CHQ—CH3
LXI
CH3
fH-CH3
PH20H

p-toluyl-2 propancl

LXITI

CH

[

CH2—CHOH-CH3

p-toluyl-1 propanol 2

LXV

3
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- Par contre, 1le dibenzylmagnésium ne semble pouvoir
conduire qu'aux alcools LYII, LXIII, LXIV et LXV.

- Bn ce qui concerne le tétrabenzyltitane, en tenant
compte de nos précédents résultats et de ceux récents
obtenus avec les organozinciques et les organocadmiens,’
un défaut total do réactivité n'est pas a exclure,
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Résultats

Chlorure d¢ benzyimagnésiun

Lorsque nous avens oppesé 1'oxyde de propyléne et
le chlorure de benzylmagnésium, nous avons-constaté
les résultats suivants

Tableau 17

Action du chlorure de benzylmagnésium sur 1'oxyde de
propyléne,
Résultats exprimés par rapport & l'oxyde de propyléne
mig en jeu,

Cssai 17
Produits de réaction %
phényl-1 butanol-2 23,1
méthyl-2 phényl-3 propanol 28,1
phényl-4 butanol-2 3.4
diol L¥I (impur) non dosé

Le diol LXI n'*a pas pu &tre obtenu sous forme cristal-
line, 1'analyse dc ce produit par spectroscopie IR et
EMN montre que nous sommes en préscnce d'un mélange

de diols. Effectivement 1'oxydation permanganique

de ce preduit donnc un mélange d'acides phtalique

e{ téréphtalique, ce qui démontre la présence d'un pro-
duit de condensation en position ortho LVI ,
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Dibenzylmagnésium

Lors de la réacticn du dibenzylmignésium avec 1'oxyde
de propylénc, les résultats suivants ont été enregis-
trés :

Tableau 18

Action du dibenzylmagnésium sur 1'oxyde de propyléne,
Résultats exprimés par rapport & 1’oxyde de propyléne.

Essai 18
Produits de réaction %@
méthyl-2 phényl-3 propancl 6,7
phényl-4 butancl-2 47 .4
toluéne 40,8

L'oxydation permanganique du résidu de distillation
produit de l'acide téréphtalique, signe de la présen-
ce d'ua produit de condensation d'unc deuxiéme molécu-
le d'oxyde d'éthyléne sur lc cycle aromatique en
position para par rapport a la premiére,.

Tétrabemzyliitanc

Nous avons opposé e wétrabenzyltitane & 1'oxyde de
propy¥léne et mous n"avons mis en «£vidcnce aucun pro-
duit de réaction.
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Tableau 19
Action du Ti(CGHS-CH2)4.(préparé selon essal 3e)

sur l'oxyde dc propylénc.

Fésultats exprimés par rapport au Ti{ﬂ—CHz)q mis ¢n jeu.
Essai 19
Produits : R

toludne 100
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Discussion des résultats

jléne.

Le ehlbrure de benzylnagnésium conduit & un mélange

- d'alcools LX, LXT, LX11, LXIV. alors que 1e dibenzyl-

mngné51um donne sculement un mélange d'alcools LXIT .
ot LXIV 1'obtent10n des alcools LX et LXI ¢st done
1i%e a 1 présence de chlorure de magnésium que pro-
duit 1'1somérlsat10ncc1docat 1y éede l'oxyde d'éthy-

T

» : -

Les prdpoftionsﬁrclatives_des aleools LXII et LXIV,”
lors des réuctions aﬁbc_le chlorure d¢ bénzylmagnésium
et le dibenzylmagnésium, montrent quc les sens d'ou-
verture du cycle Opoxydique sont nettement différents

dans 1le¢s deux cas.

Ltoxydation permanganique montre que dans les deux
réactions étudiécs nous observons la Formation d'un
produit lourd provenant de 1a condensation en posi~
tion para d'unc deuxiéme molécule d'oxyde d'éthyléne.
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12. REACTIVITE AVEC LE GAZ CARBONIQUE

12,1, Introduction

La réactivité du chlorure de benzylmagnésium vis-a-
vis de 1'anhydride carbonique est bien connue; d’aprés
WHITMORE & SLOAT [21] ellc conduit & 1a formation d'aci-
de phénylacétique ot ne donne lieu a l'obtention 4'au-
cun produit de transposition.

Les composés aluminiques donnent également des aci-
des carboxyliques [107)] avec des rendemcnts plus fai-
bles,

HERMAN & NELSON [1] sont les premiers & avoir étu-
dié 1'action du gaz carbonique sur la liaison titane-
carbone. Ces auteurs ont démontré que la neige carbo-
nique ne donnait aucune réaction de carbonatation avee
le triisopropoxy-phényl-titane.

A lt'instar de ces auteurs, dans les deux premidres
méthodes de préparation du tétrabenzyltitane, nous
procédons A la destruction de 1'excés de chlorure de
benzylmagnésium par passagc de CQ, a -EOOC; la liai-
son titanc-carbone n'est pas touchée dans ce €as,

Dans notre essai, nous avons voulu voir si, & tem-
pérature ambiantc, le tétrabonzyltitane était suscep-—
tible de réagir avec le €05,
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12,2. Résultat et conclusion

Nous avoms fait_passer.un courant de CO, sec dans
une solution de tétrabenzyltitane dans 1'hexanc.
Cette réaction a été effectuée pendant 3 h & tempé-
rature ambiante. Aprés hydrolysc et traitements adé-
quats, nows m'avons pas obtenu d'acide phénylacétigque
et retrouvé tous les radicaux benzyle sous forme do
toluéne, ’
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13, RESUME ET CONCLUSIONS

Iy Tame o 1

CanBEaiEt oo
L'étude @81 énsciibie’des résultats obtenus lors’

e ‘ri&/\:

des réac;gonsxhﬁ tétrabEnzyltltane avee les réactifs

FOR LG L fn

antagonistes cheisis appelle les remarques suivantes :

Bien que le titane soit un élément du groupe IV
du tableau périodique, le tétrabenzyltitane présente
une réactivité générale assez voisine de celle des
organométalliques des groupes I et II et plus parti-
culidrement du chlorure de benzylmagnésium. Pour
toutes les réactions étudiées, la réactivité de notre
composé est moindre de celle du réactif de Grignard
correspondanf; cela se traduit expérimentalement par
la présence de toluéne aprés hydrolyse du milieuw réac-
tionnel; pour les cas extr8mes du gaz carbonique, de
l'oxyde de propyléne et du benzonitrile, nous n'avons
observé aucune réaction, ce qui est probablement 4

4 la réactivité moindre de ces trois composés.

Il y a lieu de noter 1¢ comportement trés particu-
lier du tétrabenzyltitane vis-a-vis du chlorure d'acé-
tyle; notre composé présente une instabilité vis-a-vis
du chlorure dtacétyle, instabilité qui se.traduit par
1'apparition d'un Faible pourcentage de produits de
réaction et par une grande quantité de produits de

décomposition.
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asgsez semblable, queoique toujours plus faible, a

celle observég avec le chlorure de benzylmagnésium.
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) widoyy org teot's basy il osh
deux. groupes benzyle s;ulemtnt . A ce propos, dxvgr_
Diy se@ndiv 6l aach suomoe

nolragroldtsy sxn sinwtde

6) Bilan cffectué dans le cas de la réaction avec
-1'acétone, Ce bilan aurait été plus difficile 3
réaliser dans le cas d'un aldéhyde, du fait de la
réaction ancrmale,
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du manque de réactivité des dialcoxy,dibenzyltitanes

formés lors de l'action d'un composé carbonylé,

RO R

Dans cette forme, notre titane est octaédrique; or
pour envisager unc réaction avec le composé carbonylé,
il faut admettre que ce¢ dernier puissc entrer dans

la sphére de coordination du titane, Récemment,
GIANNINI & ZUGCHINI [9] ont montré que le diéthoxy-
dibenzyltitane cst gous Forme dimére en milieu benzé-

nique.

Dans notre cas, cette association bimoléculaire
est certainement trés forte dans 1'éther. L'emploi
de pyridine pour provogqucer éventucllement un échange
de ligand n'est pas probant. On constate un ralentis—
sement dans la ‘vitcsse de réaction, sans toutefois

ocbtenir une participation d'autres groupes benzyle,
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Ce ralentissement dans la vitesse de réaction pout
stoxpliquer par lo fait que 1¢ complexc Tqu.Epy
donne lieu a un échange de ligand avec le compogé
carbonylé moins rapide que dans l¢ cas du complexe

.2Et,0.

TiRy.2EL,

Par ailleurs, le fait que notre complexe dialcoxy-
dibenzyltitane soit dimére impliquc que chaque grou-
pe alcoxy doit se trouver en'position trans par rap-
port au groupement organique. Une diminution de réac-
tivité peut donc aussi étrc envisagée par un "effet

trans®,
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Réactivité du tétrabenzyltitane

{tableau récapitulatif}

réactif antageniste

produits cbtuenus

CsﬁscHEC(CHB)EOH + traces de

acétone .
produits lourds ortho-disubstitués
benzophénonc CGHSCHQC(CGHS)EOH
CHECHOHC3H7
‘butanal CSHSCH20H0H03H7 +
CHOHC ,H
7
£, H.CH,COCH + CH +
chlorure d'acétyle 67572 3 [:::[ 3
produits lourds COCH 4
-
acétate de butyle CSHSCHECOCHZS + (06.1501{2)QG{OH)CH3
chloroformiate CGI-I5CI-I2_COO(,?21-i5 + 000021{5
d'éthyle + (C6H50H2)3COH CH.
benzenitrile pas de réaction

oxyde de propyléne

pas do réaction

gaz carbonique

pas de réaction
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14.1.

89,

PARTIE EXPERIMENTALE

METHODDS  ANALYTIQUES

Dosages quantitatifs par chromatographic en phase gazcuse

Nous savons que par cotte méthode d'analysce chaque
substance cst identifid¢e & 1'aide de son temps de ré-
tention propre. Do méme, nous savons que la surface du
pic est proportionnelle a li quantité do matiére. Dans
le cas de pics étroits, 1la mesure de la hauteur permct
une analyse quantitative simple ct rapide. Toutefois,
si nous désirons que la mesure scit indépendante du
volume injecté, lequel ne pout pas toujours 8tre déter~
miné avec précision, nous devons recourir a la techni-
que de 1'ftalon Interne. & une masse m du composé
€tudié, on ajoute une Masse m, de 1l'étalon internc,
on mesurc les hauteurs H et Hy des pics corres-
pondants. Cette opération est répétéc plusicurs fois
(4 & 5). On construit la droite HH, = k.m/me. Cette
détcrmination nécessite lc choix d'un étalon internc
qui donne un pic dtélution bien séparé des autres.

Les ¢talonnages étant réalisés, on ajoutc a la sclu-
tion & doser une masse connuc d'étalon interne et on
mesure les hautcurs des pics corroespondants au pro-
duit a dosc¢r et & 1'étalon inturnc. Par une simple
intorpeolation sur la courbe d'étalonnage, on peut
déterminer lc poidrs de substance 4 doscr dans la so-

lution,
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Ccpendant, il ¢st préférable de préparcr des solutions
d'étalonnage ayant dés concentrations voisines de cel-
les des solutions & doser ultéricurement.

Nous avons réalisé nos dosages sur un appareil
FERKIN ELMER F7, nvec enrcgistrcur SARGENT, modéle SR,

Les conditions expérimentales sont les suivantes

14,1.1, Groupe T

Substanccs : toluene (A}, benzénc (R)
Etalon interne : mésityléne

Colonne . polyéthyléneglycol 15 % sur celite 945
tongueur 2 m, @ 4,65 mm

Détectour @ catharometre

Temp. de¢ la colonne 1200
du détecteur : 250¢
o du bloc d'injection : 200°

Débit d’'hélium : 8C ml/min

Sensibilité du détecteur : 1/8 - 1/2

Temps d¢ rétention : benvénc 1 min 30 =
toluéne 2 min 30 s
mésitylénc 6 min

Les courbes d'étalornnage sont données dans la figure 1.
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14.1,2, Groupe IT

Substances : toluéne (C), dibenzyle (D)
Etalon interne : diphényle

Colonne : Silicone caoutchoutée SO 52 9 1 sur célite

iongueur 2 m, @ 3 mm
Colonnce de compensation identique & 1la colonnc ci-dossus
Détectour : ionisafion dc flamme
Temp. du la colonne : programméc 120-250°; 22,5°/min
Temp. du bloc d'injection : 350°
Débit drazote : 27 ml/min

Débit pour le détucteur : 25 ml/min hydrogéne
700 ml/min  air

Sensibilité du détecteur @ 1/1000 -~ 1/10,000

Temps de rétention : toluénc 1 min 20 s
diphényle 4 min 40 s
dibenzyle 5 min 40 s

Les courbes d'étalonnage sont données dans la figure 2,

14,1.3, Groupe ITI
Substances : dibenzvle (F), phényl-1 méthyl-2 propanol-2 {F)
benzophénonce {G)
Etalon internc : diphénylce

Colonne : graisse de silicone DC 15 7 sur célitc 545
longueur 2 m, @ 4,65 mn

Détecteur : catharométre
Temp. de¢ la colonnc : 220°
" du détecteur . 300°

" du bloc d'injection @0 320°



Débit d'hélium : BC ml/min

Sensibilité du détecteur : 1/4 ou 1/2

Temps de rétention : phényl-1 méthyl-2 propano
diphénylc
dibenzyle
boenzophénone

92

1-2

-

=

%)

L) Ve

min
min
mnin

min

Les ccourbes d'£talonnage sont dennées dans la figure 3.

14.1.4. Groupe IV

Substances : phényl-1 pentanol-2 (H), dibenzyl
o-méthylacétophéncne (J)

Btalon interne : diphényle (butyrophénone pour }'o-méthyvl-

acétophénone)

Colonne : Apiézone M 42 5 15 % sur célite 545
longucur 2 m, & 3 mm

Détecteur : ionisation de flamme

e (I},

24 s
15 s
1C s

Temp. de la colonng @ 240° {200° pour 1'o-méthylacétophénone)

Temp. du détecteur @ 300°

Débit A'azoty : 25 ml/min

Temps de rétcntion : phiényl-} pentanol-2 2
diphényle 03
dibenzyle t o
o-~méathylacétophénona @ 2
butvrophénone P4

Les courbes d'étalonnage sont données dans la

min 30
min 36
min 06
min 54
min 24

Figure

]

n
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14.1.5. Groupe V
Substances : phénylacétate d'éthyle (X), o-toluate
d'éthyle (L)
Etalon interne : diphényle

Colonnc : Apiézeone M 32 § 15 % sur célite 545
longucur 2 m, & 4,55 mm

Détecteur : catharométro
Temp., de la colenne : 1920°
Temp. du détecteour : 250°

Débit d'hélium @ 80 mil/min

Temps dc¢ rétention : phénylacétate dtéthyle @ 3 min 36 s
o~toluate d'éthyle : 4 min 24 s
diphényle 10 min 13 s

Les courbes d’étalonnage sont données dans 1la Figure 5.

14.1,6. Groupe VI
Substanccs : phényl-1 butanci-2 (M), méthyl-2 phényl-3
propanol {N}, phényl-4 butanci-2z (0)
Etaleon intcrne : phényl-1 méthyl-2 propanol-2
Colonne : Carbowax 20 M 0,5 ¥ sur Chromosorb G
Temp. de la colonne @ 1859
Temp. du bleoc d'injecticon @ 295
Détectcur : Catharométre
Débit d'hélium : 80 ml/min

Temps de rétontion : phényl-1 butancl-2 : 6 min
phényl-4 butancl-2 . : &.min
méthyl-2 phényl-3 propancl : 9 nin 50 s
phényl-1 méthyl-2 propancl-2 : 3 min 48 s

Les courbes d'étalonnage sont donnécs dans la figure 6,
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14.1.7. Remargues

La majorité des dosages cst effectuéc en solution
éthérée, cependant les produits de réacticn sont cn
général dosés dans des fractions dw distillation con-
tenant un mélange de produits,

Pour certaines substances, nous disposons do deux
courbes d'étalonnage,. Cola e€st trés utile, d'une part
pour vérificr les résultats, ¢t d'autrc part il arrive
souvent d'avoir des substances ayant dos temps de réton-
t.on trop proches sur une colonne déterminée; il suf-
Fit alors de changer dc colonne pour tourner cette
Aifficulté,

L'identification dcs produits de réaction dans lues
mélangcs obtenus par distillation a &té réaliséc sur
les mfmes colonnes que celles employées pour le dosa-
ge do ces substances, grdce a4 leur temps de rétention
et par 1'exaltation du pic obtenuc lors de 1'adjonc-
tion dtun échantillon authentique dc ce produit.
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14.2.1.

101.

Séparations par chromategraphie préparative

en phase vapeur (c.p.p.v.)

Les chromatographies préparatives ont é&té réalisées
au moyen d'un appareil PERKIN ELMER F 21 équipé d'un
enregistreur SPEEDOMAX W Manual.

La récupération a la sortie de la colonne est
médiocre (environ 40 %}, car les substances éluées
deonnent des aérosols difficiles a condenser correcte-

ment,

Les conditions expérimentales scnt les suivantes

Groupe I

Substances : phényl-1 pentancl-2, butyroxy-1 éthyl-2-
hydroxy-3 hexanc, phényl-1 méthyl-2-
propancl-z

Colonne : Apigzone M 5 % sur ¢élite
longueur 2 m, @ 4 mm

Température : 230°

Débit d'azote : 110 ml/min
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14.2,2. Sroupe II

Substances : méthyl-benzyl-cétone, o-méthylacéto-
phénone, méthyl-dibenzyl-carbinol,
phénylacétate d’éthyle, o-toluate
d'éthyle

Colonne : Apiézone M 5 %4 sur célite
longueur 2 m, @ &4 mm ’

Température : 160-240°

Débit d*azote : 80 ml/min

14.2.3. Graupe IiI

Substances : phenyl-1 butanci-2, phényl—4.butanol,
méthyl-2 phényl-3 propanol

Colonne : Carbaowax 20 M 9 % sur Chromosorb G
longueur 4,5 m, ¢ B mm

Température : 200°

Débit d'azote : 60 ml/min



14.3. bosage de mi%t par spoectrophotométrie visible

Le dosage des ions TitT est décrit par TREADWELL [110].
Ces ions Ti%* Forment avec 1teau oxyginée un complexe
jaune-crange qui présentc un maximum d'absorption &

405 nm.

Appareil : Spectrophotométre UNICAM SP 800
Détermination de la courbe d'é&talonnagc

Solution I : Un ééhantillon de 320,5 mg de complexe
TiC14.2py #st dissous dans 50 ml d*cau
contenant 2 ml d'acide sulfurigque con-
centré. Lo velume ost ensuitc amené a
100 ml par de 1'acide sulfuriquc 4N,

Solution IT : A 485 ml 4'vau, on Ajoute 10 ml d'aci-
de sulfurique concontré et'5 ml d'eau
oxygénét & 30 % (V/V).

pes quantités adéquates de I sont ajoutécs a Il
Jusqu'a un velume déterminé, La valcur de 1tabsorption
maximum est rcportée on fonction de la concentration
en ion-g/1. La c¢ourbe d'étalonnage ainsi établie est
donnéec par la figurec 7:

Nous faisons remarquer qu'un oxceés d'acide sulfuri-
que ou 4'vau oxygénée n'influence pas ce dosage. Par
contre, la préscnce des sons Ti-' fausse 1 résultat,
aussi ces ions doivent &tre préalablement oxydés par

ltacide nitrique.



104.

2 -
1,5
1 -

Fig.7
013 T Courbe d*é&talonnage’

pour le dosage de 734

ions-mg/1

1
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14,4, Dosage du titane trivalent

14,5,

L'estimation quantitative du titanc frivalont sous
la Forme dtions Ti3+ se fait par titration oxydimétri-
3+

que a 1l'aide d'une solution aqueusc dc Fe cn préscn-

e de thiocyanato,

Les ions Ti3+ s'oxydent & 1'air, mais cotte oxyda-
tion est leate & Ffroid on sglution acide. I1 n*cst donc
pas néceassaire do travailler a ifabri de ltair, il suf-
fit simplemcnt d’opéror rapidement.

La solution ferrique 0,1 N ast préparéc comme suit
On dissout 27,03 g de FoCl3.6320 dans 250 em® d'ecau et
25 cm3 d'acide chlerhydrique conc. On améne ensultc &
1 litre, Lo titre exact de cette solution cst détermi-
né par complexométric selon la méthode décrite par
SCHWARZENBACH & WILLT [111].

Dosage de Mg2+ par complexométric {112]

RIEDERMANN & SCHWARZLNBACH [113] ont décrit on détail
la marche analytique & suvivre pour doser le Mgz+.
Toutcfois, cotte méthode do dosage du magnésium est
applicable ¢n 1’absconce de certiains cntions, tels quo
Ti4+, Mn®* ot Fet ou, le cas échéant, aprés masquage.
ou précipitation stélective de ccs dernicrs. Ainsi, nos

solutions aqueuses & analyser contenaiont M92+, Ti3+

et Ti4+; il était donc indispensable dloxyder 1es ions

Sy . . . . .
par l'acide nitrique, puis de masquer ou

i3t n i
de preécipiter ces dernicrs. Malhcureunsement, 1c fluornire
d'ammonium, cité dans 1la littératurc comme substancd
masquantc des ions Ti4+, 1'est aussi pour les ions Mg2*
[112]. Par aillcurs, 1c¢ Tiron, les poroxydes, 1cs citri-
tes et tartrates forment, dans les conditions roquises,
des complexes pou stables ot qui ne puuvent pas &tre
utilisés pour élimincr 1'effet néfaste do it f114].
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La précipitation do it par addition dtammoniaque

conc. et de chlorure dlammonium n'cst pas compléte.

Le i ne sera sépard de fagcon satisfaisante que par
une précipitation avec 1'acétatc d'ammonium. Le Mget
reste en soluticn et n'est pas adsorbé sur le préci-

plté précédent. I1 peut &tre ritré avec le Complexon TII,
en utilisant le noir Eriochrome T ct lo rouge de méthyle
comme indicateur, Les détails de cette méthede sont
donnés par MILES, MESIMER & ATEIN [114].

14,6, Dousage dus halogénurcs par potentiométric

Appareilllage

pH- ot my-metre METROHM, modélc E353, Blectrode de
référence au calomel placée dans une solution satu-
rée de kNO,. Electrode d'argent. Pont agar-agar / KNO,.

Les ions dthalogéne ont été dosés au moyen d'une solu-
tion de nitrate drargent (0,100 N}.

14.7. Etude spectrophotométrique R.M.N, IR

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont
été enregistrés avec un apparcil VARIAN, modéle A 60 A
dans d¢s solvants suivants : CCl, (produit MERCK)},
CDC1, (produit CIBA),

Les spectros IR ont été enregistrés avec un appare:il
PERKIN-ELMER, mod&lc 521, on phase solide (pastillc
d¢ ¥Br & 0,5 - 1 % de substance) cot, pour les échan-
tillons liquides, s0it en film capillaire eantre deux
plagques de KBr ou en solution & 1 % dans le tétra-
chlorure do carbane.
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14.8, Etude deos proprietés physiques

14.8,1, Points de fusion

Ils ont été musurés en général a l'aide d'un appa-
reil du Thicle. Le thermométrce était étalonnd avec
la série des substances pures "Reichert” (azobenzéne 12,689
bonzile F.9%°; acétanilide F.11%°; phénacétine F,135°;
btenzaniiide F.163°; salophéne F.190°).

Les points do fusion supéricurs & 200° ont été mesurés
2 l'aide d'un Appareil 2lectrique "Culattiv,

14,8,2, Dcensités ot indices de réfraction

La densité des produits de réaction obtunus par
chromategraphie préparative en phaso vapeur, a été
détcrminée, si possible, avec des pipettes do préci-
sion "Paul Haack™ do (,1477 Cm3 (1 mm de capillaire
= 0,0002 cn).

Les indices de réfraction ont &té déterminégs avec
un réfractométre 4'Abbe,
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15.1,
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SOLVANTS BT PRODUITE DE DEPART

Les solvants anhydres {cther, pentane, hexane, tolud-
ne, dioxanne) ont été préparés suivant los méthodes
usuelles [116].

Les produits de départ “purum" de FLUKA ou “puriss."
de SIEGFRIED ont été redistillés ou recristallisés
avant l'temploi. La purcté de ces produits a ensuite
été contr8lée par chromatographie en phase vapeur ;
en effet, il nous a semblé que ce test dc pureté était
le micux adapté & notre probléme, étant donné la métho-
de choisie pour l'analyse des produits de réaction. '

Le tétrabutoxytitanc, de qualité 'pract," FLUKA a
été utilisé sans traitement préalablc, les impuretés
étant constituées uniquement par des quantités trés
variables de tétrabutoxytitanc dimere ou polymérc.

Synthése des échantillons authentiques

Afin de vérifier la structure dc composés cbtenus
lors des réactions ¢étudiées, nous avons réalisé la
synthése -des composés désirés par voie univoque.

En général, ces composés ont &té synthétisés par
action du chlorure de benzylmagnésium sur le réactif
antagonistc adéquat ; les différentes synthéses sont

résumées dans le tableau 20.



Tableau 20

Produits de référence synthétisés par voie univoque

E::}[zﬂg-cnou-czns
HOH-C,Hg

Réactif Réactif Produit obtenu Constantes physiques S)
antagoniste
C, H<CH, MgC1 acétone phényl-1 méthyl-2- | Eb. =92°,n2%=1,5120,d2°=0,9732
67572 propanecl 2 10 D 4
| 1irt.[117] Eb16=106-1o7°,n%5=1,5201,di5=o,9823
C¢H5CH,MgCl acétate dibenzyl-méthyl~ Bb, (=151°, n§5=1,5696
d'éthyle carbinol 4 20 20
1itt.[118] Bb, 4=195-200°,n,"=1,5692,d;"=1,C287
CH,,MgC1 phénylacétate | tribenzylcarbinol F = 113-114¢°
S 2 ' . .
d*éthyle .
1itt.[20] F = 115-116°
acide phényl- éthanol phénylacétrate Eb10=96°, nD=1,SOO, d§0=1,031
acétique dtéthyle 18,5 20
litt,[119a] Bbsy=120°,n,°" =1,4992,d7"=1,031
acide éthanol o-toluate - Eb =95*96° n%2=1 511
o-toluique dréthyle 1,6
: 1itt,.[119b] Eb=221,3%, n =1, 50699,d4 =1,033
HSCH MgCl - pyridine benzyl-2 pyridine rapport des deux constituants : 1 : 4
et .
benzyl-4 pyridine (déterminé Par RMN)
24
CGHSCHzMgcl propanal phényl-1 butanol-2 Eb1=84f,nD =1,5161,d§4=0,977

1itt,{22] Eb,=76-78°,
= 64-65°

ng5=1,5167

litr,[22] F = 65,5-66,5°

5) La pureté de ces produits a été testée par chromatographie en phase vapeur. -Leur structure
a également é&ré vérifide par spectroscopié€ IR et RMN,

T601
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16.1.
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PREPARATICN DES REACTIFS DE GRIGNARD

Préparation du chlorure dec benzylmagnésium

Le magnésium on tournures a été placé dans un ballon
et reccuvert de la quantité nécessaire d'éther anhydre.,
Par une ampoule a brome, on ajoute quelques ml de la
solution éthéréc de chlorurc de benzyle, L'apparition
d'un léger trouble indique gue la rfaction est amorcéo.
on réglc aleors le débit d'introduction de la solution
éthérée de chlorure do benzvle, de fagen a entretenir
la réacticn, La vitesse d'addition du chlorure de ben-
zyle a &té réglée de lagon & entretenir une ébullition
réguliére de 1'éther.

Aprés l'introducticn compléte du chlorurs de benzyle,
la solution d'organcmagnésien a é&té chauffée a reflux,
sous agitation magnétique, pendant environ 1 h,

La concentration de ces sclutionc do chlorure de
benzylmagnésium est comprise entre 1,0 et 2,0 N, Le
titre exact est déterminé par acidimétrie [117]. & cet
effot, un échantillon de 2 a 5 ml dc solution de
magnésicn est additionné de S0 ml d'acide chlorhydri-
gque {0,100 N) et de deux gouttcs de phénclphraléine,
Cn titre on rctour par MaCH (0,100 M).

Cette méthode nous indique un rendement compris entre
a0 et 95 X pour lc chlorure de benzylmagnésium,



16,2, Préparation du dibenzylmagnésium

Le dibenzylmagnésium a &té obtenu par précipitation
au dioxaune de MgCl, et déplacement de 1'équilibre de
SCHLENK [118]. La précipitation est déja compléte avec
une mole de dioxanne par mole de réactif de Grignard.
Ensuite, nous laissons roposer la solution pendant une
nuit, nous filtrons et nous lavons le précipité ainsi
obtenu avec de 1'éther.

Btant donné la faible solubilité du dibenzylmagnésium
dans 1'éther, il est souhaitable d'opérer la précipi-
tation do M9012 dans des solutions assez diluées
{environ 0,5 N) de chlorure dc benzylmagnésium,
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17.1. Action de Ti(OBu)4 sur CGH

112,

SYNTHESES DU TRTRABENZYLTITANE

sCHoMIC]

Toutes 1lus cpératicns sont effectuées sous atmosphére
inerte (NQ) et & l'abri de 1'humidité, L'appareillage
en verre est monté avec dcs pieéces chauffées a 120°.
Il est évacué, puls rempli d'azote séché sur acide
sulfurique et chlorure de calcium, & trois reprises.

La méthode de préparation du tétrabenzyltitane st
cclle décrite par TADACCHI & JACOT-GUILLARMOD [B]. Le
chlorure de henzylmagnésium obtenu précédemment dans
un ballon & un col rodé équipé drune tubulure latérale
permertant le passage de 1'azote, est surmonté d'une
ampoule & brome contenant le tétrabutoxytitane ¢n

. 50lution éthérée. Le réactif de Grignerd est refroidi

a -18°, o0on introduit la solution de tétrabutoxytitane
goutte a goutte, scus agitation magnétique, Le milicu
réactionnel prend une coloration rouge vif,

Aprés 1taddition du tétrabutoxytitanc, l'agitation

€5t maintenue pcndant 1,5 h & la température de -18°
Fnsuite, cettc solution est carbonatés par le passa-

ge du gaz carbonique pendant 4 h & -1B°; le but ge
cette opératicn est de détruire l'excés de chlorure

de benzylmagnésium.

Enfin, la solution est transvasée dans le *réacteur”®
décriy par EOUSTANY3) pour filtrer le mélange réaction-
nel sopus pressicn d'azcte, & travers un disque on verre

3) Un schéma de ¢e réacteur est donné dans la thése de
K.BOUSTANY, "EBtude dc la synthaese et des propriétés
de quelques dérivés organiques du titane®, Université
de Ncouchftel (1967), page 98.
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Iritté, Nous obtenons une solution rouge vif dont
nous prélevons un aliquot en vue de déterminer la
composition exacte de notre réactifﬂ),

La partic restante de la solution de tétrabenzyl-
titane nous sert a étudier la réactivité avec ie

réactif antagoniste choisi.

17.2. Action de T1C14.2py sur CGHSC“2MQC1

Cette méthode est celle décrite par BOUSTANY,
BERNAUER & JACOT-GUILLARMOD [7}.

On place le chlorurc de benzylmagnésium dans
lc "réacteur®, Apriés avoir refroidi & -18°, on in-
troduit par 1l'ampoule a brome le complexe TiClq.Epy.
Ce dernier est maintenu en suspension dans 1'éther &
1'aide d'un vibreur. A la fin de la réaction, on fil-
tre sous pression d'azote et on lave le résidu a
1'éther.
La solution rouge de tétrabenzyltitane ecst analysée

comme dans 1lc cas précédent.

17.3. Action de¢ TiCl4 sUr C6H5CH2MgCI dans 1¢ toluénd

Cette méthode est inspirée de celle &laborée par
le Dr P.HARDT. Elle consiste & évaporer unc solution
éthérde de chlorurce de benaylmagnésium jusqu'a

1) L’'aliquot, de masse connue, st hydrolysé par 1'aci-
de sulfurigque {2N); aprés séparation de la couche
aguense et de la couche organique les dosages sont
effectués suivant les techniques décrites dans le
paragraphc 14, T1 est cnsulte aisé de déterminer
la composition exacte enyagée dans la réaction étudiée.
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ltobtention d'une gelée grisftre; on ajoute ensuite

du toluéne anhydre, on agite cette émulsion, on laijs-

se reposcr quelques jours et par filtration on obtient
une selution jaunc pdle dc chlorure de benzylmagnésium
dans le toluéne, Cette solution de réactif de Grignard
est titrée suivant la méthode acidimétrique normale [117].

La solution de chlorure de benzylmagnésium dans le
toluéne (1N) ost refroidie & -20° et au moyen de
lrampoule & brome on fait tombcr goutte & goutte une
solution dc TiCl4 dans le toluénc. Cette additicn dure
environ 2 h.

Aprés la fin de l'addition, 1l'agitation magnétique wst
mainténue pendant 2h 4 une température de -18°. Cette
solution est carbonatée par le passage du co,, pen-
dant 2,5 h & -18°.

La filtration de la solution s'effcctuc sclon le pro-
cédé déja décrit.

17 .4. Action de 'I‘iCl4 sur (CSHS"CH Mg dans le pentane

2}2

{ou 1'nexane)

Cette méthode est décritc par JACOT-GUILLARMOD,
TABAGCHI & PORRET [11.].

On place la solution éthérée de dibenzylmagnésium
dans un ballon & deux cols, 1l'ather cst évaporé sous
vidc pendant 2 a 3 h, FBnsuite, on ajoute 200 ml de
sclvant apolaire (pentane ou hexane) ¢t la quantité
nécessaire d'éther anhydre pour coordonner T1014
et (C6HSCH2)2Mg. A cette solution agitée magnétiquc--
ment et refroidie & -20°, on ajoute ¢goutte a goutte
la quantité nécessuaire do TiCl4 en solution dans le
pentane {ou l'hexane), Aprés 3 h de réaction, on fil-
tre la solution selon la méthode usuclle et la solu-~
ticn de tétrabenzyltitarne ainsi obtenue €5t analysée
par la technique déja décrite.
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18, REACTIVITE DU TETRABENZYLTITANE

18.1. Appareillage et mode copératoire

L'appareillagc est le mfme que celul cmployé pour
la préparation du chiorure de benzylmagnésium (cf.16.1),
Pour les essais procédant suivant la méthode "d'addi-
tion directe", la solution dc tétrabenzyltitanc est
placéc dans le ballon & un <ol rodé, avec tubulure
latérale pour le passage dc l'azote; ce ballon est
surmenté dtun tube en Y portant unc ampoule a brome
contenant 1o réactif antagoniste désiré en sclution
éthérée, ot d'un réfrigérant relié, a sa partie supé-
rieure, au systéme d'arrivée d'azote. La solution
de tétrabenzyltitane cst maintenue a températurc am-
biante (20-25°) et on ajoutc asscz rapidement (15 min)
la spluticn éthéréc de réactif, cette opération étant
réalisée scus agitation magnétique. Aprés la fin de
1r'addition, le mélange réactionnel est porté a reflux
pendant une péricde généralement comprise entre 2 €t 4 h.

Cette solution Cst cnsuite rofroidie & -20° et hydro-
lyséec avec une solution dracide sulfurique 10 %
{200-300 ml). Deux ccouches liquides sont obtenues; elles
sont transférécs dans unc ampoulc a décanter et séparées.
La phasc agueusc est lavée trois fois par de 1'éther pur.
Elle est ensuite diluéc & un volume connu ot grdce &
des aliquots nous pouvons doser les constituants miné-
raux suivant les techniques décrites dans lc paragraphe 14.

Les phases éthérécs réunies sont neutralisées et séchées
sur sulfate de sodium anhydre (FLUKA).
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Aprés un contact d'une nuit avec Na2504 » la phase
éthérée est placée dans un ballon par filtration.
Le sulfate de sodium est abondamment lavé par de
1'éther anhydre. L'éther de lavage est mélangé & la
phase &thérée. L'éther est partiellement chassé par
un chauffage trés modéré {obtenu ¢n plagant lc bal-
lon sur bain-marie thermostatisé & 359-40°) en sur-
veillant 1la température de¢ distillation,
On ne distille que BO % environ du contenu du ballon,
le reste seprvant A détermincr la ﬁuantité de toluénc
et de dibenzyle contenue dans le milieu réactionnel,
ainsi qu'a donner une premiére vision des produits
contenus dans cec mélange. Une distillation fraction-
née est généralement réalisée, Le distillat est re—
cueilli en Fractions de masses variables mais soi-
gneusement déterminées. Ce sont ces fractions de
distillation qui sont dosées par chromatographic en
phase vapeur et la fraction la plus riche cn produits
intéressants est soumise & la chromatographie prépa-
rative en phase vapeur pour isoler des quantités ana-
lytiques de produits purs, qui sont cnsuite caractéri-
sés par les méthodes usuellcs.

18.2. Réactivité avec l1'acétone

18.2.1. Essai No 4

Conditions expérimentalcs :

Ti(06H50H2)4 préparé selon essal 2b

Addition de Ti(CsHSCI{2)4 a 1'acétone

éther 100 ml
acétone 200 mmol
température 4 @

durée 2,5 h
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phényl-1 méthyl-2 propanol-2

Produit obtenu par c.p.p.V.

Constantes physiques : ng4 = 1,5148 ; 623 0,972

1,5201 ; di5 0,9823

3
]

1itt. [117] né5

Spectre IR (film capillaire)

3500 cm™* : OH asscciés .
1600 cm™t Cop 3TOmatique
1150 em™? : on (tertiaire)

690-730 cm™ ' noyau aromatique monosubstitué

Spectre RMN (référence TMS, solvant CDClj)
1,1 ppm (s) 6 H
1,5 ppm (s} 1 H qui disparalt par deutération
2,7 ppm {s) 2 H
7,2 ppm () 5 H

Chromatographie de partage gaz-liquide ‘
colonne de 2 m, diamétre 3 mm, Phase fixe : 15 %
d'Apiézone sur célite. 7. = 180° dN2 = 25 ml/min ;
t, = 4 nmin 48 s,
Le temps dc rétention est identique a celul du
phényl-1 méthyl-2 propancl-2 de réfFérence, Le
dosage a été offectud selon les conditions expé-
rimentales décrites sous 14.1.3 (courbe F),

alcool benzylique

Obtenu par c,p.p.v.

Spectre IR {Ffilm capillaire)
1400 cm™ ! : OH associée
1600 cm™? - Vi_c aromatique
1020 cm Y ;oM (primaire}
690-730 cm™ ) : noyau arcmatique monosubstitué

Spectre RMN (référence TMS, solvant CDC13)
3,4 ppm (s) 1 H qui disparait par deutération
4,5 ppm (5) 2 H
7.25ppm (s) S H
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Bilan cffectué sur C H.CH -

=6-5==2~

Engagé : Ti(Cgh 1sCH,) ) 32,7 mmol
dlbenzylc 3,3 mmol
alcool benzylique 2,5 mmal

seit : équivalents CeHnCHy= 139,¢
Obtenu @ foluénc 66 mmol,
phényl-1 méthyl-2 propanol-2 47,3 mmol
dibenzyle 3,3 mmol
alcdol benzylique 13,5 mmol

s0it : équivalents C6H5CH2— 133,4

18.2.2. Essal No 5

Addition de 1l'acétone a Tl{CGH 2)

température 34 °
durée 5% min ~ 24 h

La réactbon avec l'acétone ayant déja été étudiée en
détail (cf. essai No 4), nous n'avons pas isclé 1le
phényl-1 méthyl-2 propancl-2 dans cct vssai, ni dans
aucun des essais suivants, mais nous 1'avons identifié
par son temps de rétention ¢n c.p.v.

Le dosage de cet alcool a @galement 6té effectué par
chromatographiz en phasc vapeur sclon ia méthode do
1tétalon internce ot conformément aux détails exposés
sous 14.1.3 (courbec F).
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BEssai No &

Conditions_expérimentales :

T1(C6H CH2)4 préparé selon essai 2g

La solution éthérée de dibenzyl,diméthoxytitane (Liv)
a été obtenue par addition de deux é&quivalents de
méthanel & ure solution titrée de tétrabenzyltiiane.
A la solution obtenue, nous avens ajouté l'acétone en
excés et porté le mélange & ébullition pendant 2 h,

éther 10 ml
méthanol 39,6 mmol
température 40

durée "2 h

Identification des produits obtenus :

Conformément aux essais No 4 et No 5.

Rilan effectud sur CGHSCHE_

Engagé : Ti(ocs3}2(c6n5cz»{2)2 20,5 mmol
dibenzylc 6,6 mmcl |
toluéne 41 mmol

soit : équivalents CGHSCH - ©92,5

Obtenu : toluéne : .7 66,5 mmol
dlbenzyle 13,5 mmol

. .phényl-1 méthyl-2 propan01—2 3,5 mmol
soit : .&quivalents C6H5CH2' 97,0

Essai No 7

Conditions expérimentales :

Ti(06H50H2)4 préparé selon essai 2c

La pyridine anhydre est ajoutée A la solution &théréc
de Ti(CsH CH2)4, le mélange est ainsi agité pendant
15 min,
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L'acétone diluée dans 3'éther est alors ajoutée et
le mélange réacticnnel est porté a reflux pendant

24 h.
éther 50 ml
acétene 80 mmol
pyridine 80 mmol
température 34 ©
durée 24 h
Bilan effectu€ sur Csﬂsgﬂa:
Engagé : Ti(CGHSCHa)a 9,6 mmol
dibenzyle ‘ 0,9 mmol
soit : équivalents CglgCHo— 42
Obtenu : toluéne 14,6 mmol
phényl-1 méthyl-2 propanol-2 19,5 mmol
dibenzyle 3,6 mmol
soit : équivalents CeligCHy- 41,3

' 18.2.5. Essai No 8

Conditions expérimentales :

Ti(CGHSCH2)4 préparé seleon essai 3a

La pyridine anhydre est ajoutée rapidemént 4 la sclu-
tion de Ti(CGHSCH2)4, puis i'acétone est ajoutée
goutte A goutte et le mélange réactionnel est porté
4 reflux pendant 3 h.

hexane 40 ml
acétone 80 mmol
pyridine ] 40 mmol
température 67 ©

durée 3h
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Bilan effectue sur C H.CH,-

Engagé : Tz(CGHSCH2)4 10,2 mmol
dibenzyle 1,0 mmol

soit : équivalents CgHgCH,~ 42,2
Obtenu : -toluéne 18,7 mmol
phényl-1 méthyl-2 propancl-2 19,7 mmol
dibenzyle 1,2 mmel

soit : équivalents C HoCH,- 40,8

Réactivité avec la benzophénone

Essal No 9

Conditions expérimentales.:

T1(C6HSCH2)4 préparé selon essai 2f

Addition.directe de la benzophénone diluée dans 1'éther
a4 la solution de T1(06H50H2)4.

éther 150 ml
benzophénone 200 mmol
température 34 °
durée 3,5h

Identification_des_produits obtenus :

triphényl-1,1,2 éthanol

Cet alcool n'a pu érte obtenu‘pur ni par cristallisa-
tion du produit brut de réaction, ni par distiliation
de ce dernier. Cependant, sa présence a pu &tre démon-
trée dans le mélange réactionnel par spectroscopie

IR et RMN. De plus, par distillation sous vide (0,6
mm Hg) nous avons récupéré la benzophénone en excés

et le carbure produit par la déshydratation du tri-
phényl-1,1,2 éthanol, le triphényl-l1,1,2 é&thyléne,.
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Ce carburec a été identifié & 1'aide de son spectre RMN.

Spectre RMN (référence TMS, solvant CClq) :
6,85 ppm (s) 1K :
7,0 ppt (s) 5 H

7,2 ppm (s) 10 H

benzophénone

L'excés de benzophénone a été dosé directement sur
le mélange réactiormel brut par c.p.v. {14.1.3, courbe G),.

Bilan effectué& sur C . H.CH,.~

26-52-2~ .
Engagé : Ti(C6HSCH2)4 28,4 mmol
dibenzyle 6,2 mmol
soit : équivalents CGHSCHE- 126,6
Obtenu :; toludne 4%,3 mmol
dibenzyle ) 6,4 mmgl
diphényl-benzyl-carbinol#* 73  mmol
soit : équivalents CglgCHy- 136,1

# : la quantité de diphényl-benzyl-carbinol a été
déterminéa par la guantité de benzophénone
consommée

18.4. Réactivité avec 1€’ butanal

18.4.1. Essai No 10

Conditions expérimentales :

Ti(CsHSCH2)4 préparé selon essai 2a

Addition de Ti(CGHSCH2)4 au butanal
‘&ther . 100 m1
butanal ) 200 mmol
température 34 @
durée 2,5 b
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Identificarion des produits obtenus :

phényl-1 pentancl-2

Obtenu par c.p.p.v.

Constantes physiques : ng5 = 1,5075 ; dﬁs = 0,943
1itt.fe2] : n2% = 1,5082
Spectre IR (£ilm capillaire)
3400 cm} : OH associés
1600 cm ! Vg aromatique

690 cm — : monosubstitution aromatique

Spectrc RMN (référence TMS, solvant CDCl3)
0,7 ppm (t) 3 H
1,4 ppm (q) 4 H ‘
2,25ppm (s) 1 H qui disparaft par deutération
2,7 ppm (d) 2 H
3,7 pom (quintuplet} 1 H
7,25ppm {s) 5 H

Chromatographic dc partagc gaz-liquide :
colonne de 2 m, diamétre 3 mm. Phase fixe : 15 %
d'Apiézone sur célitc. T, = 220° ; dy = 25 ml/min ;
tr = 4 min. 2
Le temps de rétention est identique a celui du
phényl-1 pentancl-2 de référence. Le dosage a
été effectué dans les conditions oxpérimentales
décrites sous 14.1.4 (courbe H).

diol LI, "produit anormal"

Obtenu par distillation, il se présente sous la forme
d'un liquide treés visqueux, qui donnc des cristaux
blancs aprés quelques jours.,

78-79¢

Constantes physiqucs : Ebo'35 = 148-150° ; F

litt.[22] : ED = 160-167° 5 F = 79,5°

2

Spectre IE (Film capillaire)
3360 em™! : OH associés
1595 em™ ! : Voo aromatique ) _
750 cm -~ : noyau aromatique ortho-disubstitué.
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Spectre RMN (référence TMS, solvant cc1,)

0,8 - 1,1 ppm  (multiplet} }14 “
1,3 - 1,8 ppm  {multiplet)
2,5 - 2,7 ppm {multiplct) 3H

3,7 ppm (singulet) 2 0 qui digparaft
4,7 - 4,9 ppm (triplet) 1 g par deutération
7 - 7,3 ppm (multiplet) 4 H

butyroxy-1 é&thyl-2 hydroxy-3 hexane

Obtenu par C.p.p.V.
q27

Constantes physiques : n%3 = 1,4428 ; 2 = 0,967
litt. : non décrit
Spectre IR {(film capillaire) :
3440 cm™} : OH associés
1730 em~ ' : —CO-0- (ester d'acide saturé)
1180 em™! : c-0
Spectre RMN (référence ™S, solvant CDCIS)
0,8 - 1,8 ppm (massif) 14 H
2,4 - 2,6 ppm " 3 H
3,5 - 3,7 ppm " -1 H
4,1 - 4,3 ppm. " 2 H
Bilan effectué sur CgHsCHy=
Engagé : Ti(CGHSCH2)4 25,5 mmol
dibcnzyle 3,7 mmol
soit : équivalunts CGHSCHZ- 109,4
Obtenm : toluéne 54,0 mmol -
dibenzyle 3,8 mmol
phényl-1 pentanol-2 13,1 mmo}
diol LI 32,8 mmol

soit : . équivalents CGH5CH2- 107,5
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18.4.2. Essai No 11

Conditions expérimentales ;

Ti(06HSCH2)4 préparé selon essai 3b

La pyridine anhydre est ajoutée rapidement a la solu-
tion de Ti(csHSCH2)4, puis le butanal est additionné
goutte & goutte et le mélange réactionnel est porté

a reflux pendant 2,5 h.

hexane 40 ml
butanal 100 mmol
pyridine 50 mmol
température 67°
duréc 2,5 h

Identification des.produits obtenus :

La réaction avec le butanal ayant déja été étudiée

en détail (cf essai Mo 10), pour cet essai nous nfavons
pas isclé le phényl-1 pentanol-2, 11 a été caractérisé
par son temps de rétention en chromatographie en phase
gazeuse, ainsi que par l'exaltation de pic due a
1'adjonction d'un-échantillon authentique de phényl-1
pentanol-2. Le dosage de ce produit a égalemeﬁt été
effectué dans les conditions expérimentales décrites
sous 14.1.4 (courbe H).

Bilan effectué sur CeHgCH -

Engagé : Ti(CGHSCHa)q 11,2 mmol
dibenzyle . 1,7 mmol

soit : équivalents CeHgCHy~ 48,2
Obtenu : toluéqg ’ 37,2 mmol
dibenzyle 2,3 mmol
phényl-1 pentanol-2 3,4 mmeol
diol non dosé

soit : équivalents CGHSCH‘?-' 45,2
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18.5. Réactivité avec le chlorure d'acétyle

18.5.1. BEssai No 12

Condi tions expérimentales :

T1(C6HSCH2)4 préparé selon essai 2c¢

Addition de Ti(CGHSCH2)4 au chlorure dtacétyle

éther 100 mi
chlorure d'acétyle 180 mmol
température T34 0
durée 2,5 h

Identification_des produits obtenus :

méthyl-benzyl-cétone

Cette cétone a été obtenuc par c.p.p.v. (cond.exp.14.2).

Constantes physiques : n§3 = 1,517
1itt.{120]: nfC = 1,5168 ; ¢3¢ = 1,019
spectre IR {film capiliaire) L
1720 em™t ; c=0
1600 en™t ; Peoc aramatique
690 em b noyau aromatiquc monosubstitué

spectre RMN (ré&férence TS, solvant CDCI3)
2,05 ppm (s} 3 H
5,1 ppm (s) 2H
7,35 ppm (s) 5 H -

Chromafographie de partage gaz-liquide :
colonne de¢.2 m, @ 3 mm. Phase fixe : 15 4 d'Apiézonc M
sur célite. T, = 200° ; 4, =25 m1l/min ; t, =2 min 12 s.
Ce temps 'de rétention est fdentique a4 celui de 1la

méthyl-benzyl-cétone de référence.
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o-méthyl-acétophénonc

Egalement obtenue par C.p.p.v. {14.2)

Constantes physiques : ng3 = 1,525

iee.f121): ng?r7 = 3,535 ; a9 - 1,026
Spectre IR (film capillaire)
1680 em™ L : c=0 conjugué avec urn noyau aromati§ue
1600 cm™t Voo aromatique
745 em™t noyau o-disubstitué

Spectre RMN {référence TMS, solvant CDClj)
2,55 ppm (s) 6 H
7,15 - 7,45 ppm  (maltiplet) 3 H
7,65 -~ 7,85 ppm  (multiplet) 18
Chromatographie de partage gaz-liquide :
colonne et cenditions idonitiques & celles employées
pour la méthyl-benzyl-cétone; t.=2 min 24 s
Cc temps de rétention ust identique a celui de
lto-méthyl-acétophénone du référence. Le dosage
a été effectué dans les conditions expérimentales
décrites sous 14,1.4 (courbe J).

Dilan effectué¢ sur C.H_CH

f=5=-2=
Engagé : T1(06H5CH2)4 26,6 mmol
dibenzyle 6,3 mmol
. . . . . r\, . :
solt @ equivalents CGHSUH2 52249
Obtenu :  toluéne 11,3 mmol
dibenzyle 29,4 mmol
mé&thyl-benzyl-cétone 3,5 mmol
o-méthyl-acétophénons 1,5 mmel
produits lourds nen dosés

soit : équivalents C6H5CH2- 74,2
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18.5.2, Essai No 13

Conditions cxpérimentales

Ti(06H50H2)4 préparé selon essai 3c

La pyridine anhydfe est ajoutée rapidement & la solu-
tion de tétrabenzyltitane, ensuite le chlorure dtacétyle
est additionné goutte 4 goutte et le mélange réactionnel
est porté A reflux pendant 2,5 h,

pentane 20 ml
chlorure d'acétyle 100 mmol
pyridine - 25 mmol
température 33 ¢
durée z,5 h

Identification des produits obtenus :

Tout comme pour les réactions avec l'acétone et le
butanal, lors de la répétition dc 1'expérience, nous
n'avons pas is0lé lcs produits, Les deux cétones obte-
nues ont été identifices par leurs temps de rétention
cn chromatographie en phase gazeuse, ainsi que par
ltexaltation du pic due & 1l'adjonction d'un échan-
tillon authentique.

Bilan effectué sur_ G H.CH,-

Engagé : Ti(CGHSCH2)4 10,75 mmol

dibenzyle ’ 0,8 nmmol
soit : éguivalents CGHSCHQ" 44,6

obtenu : toluénc 12,2 mmol
dibenzyle 2,5 mmol
méthyl-benzyl-cétone 1,1 mmol
o-méthyl-acétophénone 3,1 mmo}
produits lourds non dosés

s50it : équivalents 06H50H2— 21,4
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18,6, Réactivité avec 1'acétate de butyle

18.6.1, Essai No 14

Conditions expérimentales

Ti(ca”50H2)4 préparé selon essai 2j
Addition "indirecte®
éther 100 m1
acétate de butyle 150 mmol
température 94 ©
duréc 2,5 h

Identification des composés obtenus :

méthyl-benzyl-cétone

Obtenue par c,p.p.v. (cf. cond.exp,l4.,2)

Constantes physiques ng3 1,5160

tt.[120]: 020 = 1,5168

1l

Spectre IR } Identiques & ceux décrits dans 18.5,1
Spectre RMN

Chromatographie de partage gaz-liquide :
Colomme et conditions identiques & celles employées
pour le méme produit dans 1l'essai No 12,

dibenzyl-méthyl-carbinol

Obtenu par c¢.p.p.v. (voir cond.exp.l14.2)

20 1,026

Constantes physiques : ng” = 1,5670 ; d23 =
1ite.[118]: n20 = 11,5692 ; djo = 1,0287
Spectre IR (CCl4 1 %)
3590 cm Y : OH tertiaire
1600 cm? Ve.c aromatique

690 cm ~ : monosubstitution du noyau aromatique
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18.7.1.

130.

+

Spectre RMN (référcnce ™S, solvant CCla)
1,0 ppm (s) 3 H
1,45 ppm (s) 1H qui disparalt par deutération
1,7 ppm (s) 4 H
7,25 ppm (s) 10 H

Chromatographie de partage gaz-liquide
Colonne de 2 m, # 3 mm, Fhase fixe : 15 % d'Apiézone

sur célite, T, = 210° ; d, = 25 ml/min ; t_ = 13 min.
c N2 r

Ce temps de rétention est identique & celui du
dibenzyl-méthyl-carbinol d¢ référence,

Bilan effectué _sur C H-CH

§=5==22
Engagé : Ti(csnscn2)4 22,1 mmo}
dibenzyle : 10,8 mmol
soit : équivalgnts CGHSCH2- 110
Obtenu : toluéne . 34,4 mmol
dibenzyle 15,7 mmol
méthyl-benzyl-cétone 4,2 mmol
dibenzyl-méthyl-carbinol 19,6 mmol
soit : équivalents CgBeCHy- 109,2

Réactivité avec le chloroformiate d'éthyle

Essai No 15

Conditions expérimentales :

Ti(C6H50H2)4 préparé selon essai 24

Addition du Ti(CGH5CH2)4lsur lc chloroformiate A'éthyle

éther 100 m1
chloroformiate d'éthyle 300 mmol
température 34 @

durée 2,5 h
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phénylacétate d'éthyle

Cot ester a été obtenu par c.p.p.v. {cond.exp.i4.2)

constantes physigques : n34 = 1,498

titt.{119a] n2®% 1,4992.

Spectre IR (Film capillaire)
1730 cmt
1030 cm™! : ester
690-710 emt o monosubstitution du .noyau aromatique

: ester

Spectre RMN (référence ™S, solvant CDC13)

1,1 - 1,3 ppm {t) 3
3,6 ppm (s) 2
3,9.- 4,3 ppm (q) 2 H
7.3 ppm {5} 5 H

Chromatographie dc¢ partage gaz-liquide :
colonne de 2 m, diamétre 3 mm, Phase fixe : 15 %
d'Apiézone ¥ sur célite. T, = 180° ; dy = 30 mi/min ;

t, =4 min 5C s. 2
Lc temps de rétentior est identique & celuil du

~ phénylacétate d'éthyle dc référence.

o-toluate d'éthyle

Obtenu par c.p.p.v.

Constantes physiques : nSB = 1,504 ; dﬁB 1,032

vice.(229b): n310C = 1,50699 ; a2° = 1,033

It

]
1

spectre IR (cc1, 1 %)

1720 em~? CgHgCO-0 (ester)
1300 em ! : ceter

745 em”t o noyauw aromatique o-disubstitué
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Spectre RMN (référence TMS, solvant CDC1,)
1,2 -1,5 ppm (t) 3 H
2,6 ppm {5} 1H
4,15 - 4,55 ppm (q) 2 H

7,1 - 7,5 ppm (massif)4 H

Chromatographie de partage gaz-liquide
Colonne ¢t conditions identiques & celles employées
pour le phénylacétate d'éthyle; t. = 5 min 48 s,
Cc temps dc rétention est identique & celul de

l'o-toluate dréthyle de référence.

tribenzylcarbinol

Cet alcool a é€té obtenu par recristallisation du
résidu dc distillation dans 1'¢thanol.

Constantes physiques : F = 112 - 113°
1ite.[20] 115 - 126°

Spectre IR (XBr 1 4%}
3560 cm™ L : OH dimére
1600 cm™t . noyau aromatigque

710 - 700D em™t noyau aromatique mencsubstitué
Spectre RMN (ré&férence TMS, solvant CDClq)
1,5 ppm (s) 1 H qui disparaft par deutération
2,8 ppm (s) & H
7,3 ppr (s) 15 H
Bilan_effectué sur CHCH,z
Engagé T1(CGHSGH2)4 36 mmol
dibenzylc 7,9 mmol
soit : équivalents CgHgCH,~ 153,8
Obtenu @ toluénc 47,7 mmol
dibenzyle 30,0 mmol
phénylacétate dféthyle 7,1 mmol
O=tolinate d'éthyle 12,0 mmol
tribenzylcarbinel 8,0 mmol
soit : équivalents CgHgCH,- 150,8
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Réactivité avec le benzonitrile

Essai No 16

Conditions_expérimentales :

Ti(CGHSCHz)q préparé selan essai 2h
Addition de Ti(06H50H2)4 sur 1le¢ benzonitrile

&ther 100 ml
benzonitrile 150 mmol.
température 34
durée 3,5 h

Bilan effectué sur C.H.CH,-

Engagé : Ti(CGHSCH2)4 23,95
dibenzyle 5,8

soit : équivalents CgH CHy- 107,4
Obtenu : toluéne : 79,5
dibenzyle 12,4

aleool benzylique 2,0

soit : équivalents CeHgCH,= 106,23

Réactivité avec 1'oxyde de propyléne

Essai No 17

Conditions_ expérimentales :

133,

mmol
mmol

meol

mmol
mmol

Addition de 1'oxyde de propyléne sur le chlorure de

benzylmagnésium
C6H5CH2MgCl 950 mmol
oxyde de propyléne 750 mmol
éther 500 ml
température 34 ¢°

durée 2,5 h
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Identification_des_produits obtenus :

Les alcools obtenus ont &té séparés par C.p.p.v.
(cf. cond.exp. 14.2.3)

phényl-1 butanol-2

Spectre IR (Film capillaire)
=1

3360 cm : OH associés
1600 cm™* : noyau aromatique
695 em L noyau aromatique monosubstitué

Spectre RMN (référence ™S, solvant CDCla)
0,6 - 1,0 ppm (triplet) 3 H
1,2 - 1,5 ppm (multiplet) 2 H

2,3 ppm  {singulet) 1 1 qui disparaft par
deutération
2,6 - 2,75 ppm {multipict) 2 H
3,4 - 3,8 ppm (massif) 1H
7,2 ppm {singulet) 5 H

Chromatographie de partage gaz-liquide :
Colonne ¢t conditions idcntiques a celles cmployées
pour 1lc dosage {14.1.6),
Le temps de rétention cst identique & celui d'un
échantillon authentique.

phényl-4 butancl-2

Constantcs physiques : ngs = 1,5124 ; d§4 = 0,9801
vitt.[122a) : nl®5 21,5170 ; 0367 = 0,9899 .
Spectre IR (film capillaire)
1360 o™l : OH associés
1600 cm Voo aromatique
695 cm-l * poyau arcmatique monosubstitué -
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Spectre RMN (référence TMS, solvant CDCl3)
1,05 - 1,25 ppn (doublet) 3 H

1,5 - 1,9 ppm (massif) 2 H

2,5 - 2,8 ppm (massifl) 2 H )

2,95 ppm (singulet) 1 H qui disparaft par

deutération

3,55 - 3,9 ppr  {quadruplet) 1 H

7.2 ppm {singulet) 5 H
méthyl-2 phényl-3 propanol )
Constantes physiques : ngs = 1,5170 ; d§4 = 00,9802

litt.[122b] : n§5 = 1,5189 ; dio = 0,9826

Spectre IR {film capillaire)

3360 em™l : OH associés

1600 cn” Vo_o aromatique

695 cm — : noyau aromatique monosiubstitué

Spectre RMN (référencc TS, solvant 00013)

0,85 - 1 ppm (doublet) 3 H
1,8 -3 ppm (massif) 3 H
2,7 ppm  (singulet) 1 H qui disparaft
par deutération
3,4 - 3,5 ppm (doublet) 2 H
7,2 ppm  (singulet) 5 H
diol

@032&{0}-{02}{5

CHOHCQHS

Ce produit n'a pu &tre isolé, commc hous l'avons signa-
1é précédemment (§ 11.2.1), aussi nous avons réalisé une
oxydation permanganique d’une partic de la Ffraction

de distillation contenant le diocl, Cette opération a
été réalisés suivant la technique décrite par GILMAN [1B8b]
et reprise par MIRAVALLES & JACOT-GUILLARMOD [25],

A 6,8 g de produit, dispersé sous agitation dans 1 1
NaCH 2N & 80°, on ajoute, par portions de 10 g environ
toutes les 30 min, 50 g de KMnO4 en poudre, L'addition
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terminée, on mainticnt 2'agitation & 80° pendant 15 h.
On détruit l'excés de KMnO4 avec un peu ¢'alcool, on
filtre, on améne & pH1 env, avec H2304 conc, et on
filtre dans un creuset de Gooch., Le précipité est
lavé avec 1C ml de chloroforme. La partic insoluble
(684 mg) est sublimée : acide téréphtalique (spectre
IR identique & celui d’un échantillon témoin),

La solution aqueuse ¢st extraite a 1’éther. Aprés |
évaporation, on lave le résidu avec du chloroforme.
La partie insoluble {812 mg) cst Formée d’acide
patalique (spectrc IR identique & ceclui d'un échan-
tillon témoin).

Les solutions chloroformiéues évaporées ne fournis-
sent pas d'acide benzoique.

Essai No 18

Conditions_expérimentales :

Addition de 1'oxyde dc propyléne au dibenzylmagnésium

dibenzylmagnésium 78,3 mmol
oxyd¢ d¢ propylénc 135 mmol
éther 375 ml
température ' 34
durée 2 h

Les deux alcools obtenus sont le phényl-4 butancl-2

et 1le mé&thyl-2 phényl-3 propanol. Ils n'ont pas &té
isolés; nous les avons identifiés par leurs temps de
rétention en c.p.v. {cond.exp. voir 14.1.6) et de plus
1'adjonction d'un échantillon authentique produit une

_exaltation du pic correspondant.

Oxydation_du_résidu_de_distillation

Le résidu de distillation (2,1 g) a été oxydé suivant
la méthode décrite précédemment par 12,5 g de KMnO4
dans 250 ml de NaOH (2N) pecndant 15 h. :

On obtient ainsi de 1tacide benzeoigue (1,2 g) et do
1racide téréphtalique (0,124 g).
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18.9.3. Essai No 19

Conditions expérimentales :

Ti(06H50H2)4 préparé selon essai 3e

Addition de l'oxyde de propylénc au tétrabenzyliitane

T1(CGHSCH2)4 400 ml
oxyde de propyléne 100 mmel
température 33 ¢
durée 4 h

Bilan effectué sur CgHgCHsm

Engagé : Ti(CGHSCH2)4 11,6 mmol
dibenzyle 0,5 mmol
soit : équivalents CgHgCH = 46,4
Obtenu :  toluéne 49,7 mmol
dibenzyle 4,2 mmol
"soit : équivalents CgHgCH, 57,9
18.10. Réactivité avec lc gaz carbonique

18.10,1, Essai No 20

Conditions expérimentales :

Ti(06H56H2)4 préparé selon wssal 3F
Passage d'un courant de CO, sec sur Ti(CGHSCH2)4

hexane 350 ml
temps de passagc du Co, 3h
température 24 °
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Bilan effectué sur ngsgggz
Engagé : Ti(CGHSCH2)4 19,7 mmol
dibenzyle a,5 mmol
soit : équivalents C H CH,- : 19,8
Obtenu :  toluéne 79,5 mmol
dibenzyle 5,2 mmol
soit : équivalents CeHCH,= 89,9
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