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Preliminary commuoication 

DETECTION D'UNE ACTIVITE OPTIQUE AU NIVEXJ D'UN ATOXE DE VANADIUM A ENVIRONNEMENT 

PSEUU~-TERAEDRIQHE CHILL 

C_ MOISE et J_ TIROUFLET 

Laboratoire de SyntkZse et drEZectroqnthe'se Organom&uZZique (L. A. 331, 
FacuZt6 des Sciences Gabriel, Unioersiti de ?X;jon, BP 238 21004 Dijon C&dex @rance) 

(Resu le 30 decembre 1979) 

S-ary 

Dissymmetrical vanadocenes CpCp'V are prepared by reduction of the 

corresponding dichlorides CnCp'VClR (Cp = CSHs : Cp' = CSH4R). Like vanadocene 

they display a carbenoid behaviour and can be coordinated to CS2 and acetylenic 

compounds. The addition of dissymmetrical acetylenes involve the formation of 

a chiral center at vanadium. This chirality is detected by partial chromatographic 

separation of diastereoisomers CpCp"V*(RC SC-R*) which bear a second chiral center 

on acetylenic ligand. 

Les vanado&oes dis.sym&riques CpCp'V sont prGpari% par rgduction des 

dichlorures CpCp'VC12 (Co = C5H5 ; Cp' = C5H4R>. 11s prgsentent, comme le vana- 

docsne, un caractere "carbgnique" et s'additioonent 1 l'hEt6roallPne CS2 et aux 

dErivCs acEtylEniques. L'addition des acdtyl5oes dissym&riques entra?ne la 

formation d'uo enviroooement chiral au oiveau du vanadium. L'existence de cette 

chiralitd est rendue manifeste par Gparation chromatograohique partielle des 

diast&Goisom&es CpCp"V*CRC=C-R*l dont le deuxi&me centre chiral est port6 par 

le coordinat acEtyl&ique. 

La syoth.&e d'un complexe organom6tallique pr6sentant une chiralitC sur 

UC atome de vanadium 1 enviroonement quasi-tEtraEdrique prLsente des difficult& 
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t&s spkifiques. L'approche d6j5 d&rite pour les d&iv& du titane (11 ne Put 

Ctre utilisde. ~a monosubstitution Alcctive de l'atome de chlore du Dr&XrSeUr 

CpCp'VCl2 entraine en effet toujours une rEduction. Mais, surtout, le parama- 

gnstisme des d&iv& du vanadium (IV) interdit l'utilisation de L'analyse par RJDl 

aux divers stades des caract&isations. NOUS avons Ggalement explorE sans succEs 

la possibilitE d'utilisation de l'anion (CPCp'VCO)- sur un Glectrophile (2). La 

mGthode d&rite dans cette note remplacr 1'6tape cl6 de la monosuhstitution par 

une addition oxydantr et utilise Les caractkistiques chiroptiques comme voie 

analytique de detection des melanges de diast~rCoisom~res-.par-gn~tiques obtenus. 

Les vaoadoGnes prkurseurs sont accessibles en quatre EtaPes 

diZpart de VC14 selon : 

Cp'Li soc12 CpLi HgfZn 
vc14~p'2Vc12 &WC13 - CpCp'VCl2 *CpCp'V 

I II III IV 

au 

Cette sGquence rgactionnelle aPpara?t Prbfkable 2 la sequence 

Cp2vc1-CpVCl 
Cp'Li 

3 
: CpCp'VC12 car la pr6sence d'un substituant a effet donneur 

sur le rEactif CP'Li conduit a un Gchange partieldu ligand C5H5 non substitus 

et entraine une contamination par Cp' 2VC12 au stade de la transformation II -+ III. 

Les complexes I, II et III ont St6 caractQrisQs par analyse infrarouge et spectro- 

metric de masse. 

Les vanadocsnes substituk IV sont des combos& violets trk instables 

2 l'air.. 

Nous avons isold en particulier UR complexe IV, (r15-CgHg~S-CgH4CH~)V, 

F 80°C et un complexr IV*. (n5- CSH5n5-C5H4C*ElXe$)V, huileux , qui Porte un repsre 

chiral sur le cycle substituC. 

Le vanadocsne IV* a Ct6 oPposG 2 CS2. Le conPos6 huileux obtenu V* 

(v cs = 1140 cm-') contient deux centres nucl6ophiles potentiels. Trait6 par 

CU3L, il donne un complexe cationique VI*, F = IOSOC, vCS = 1135 cm 

-" selon la 

technique r.kemment d&rite Pour le vanadocene symi%rique (31. 

cs2 
cpcp%- CpCp*d(l- 

C&S ICH3 [cpcp~vY~scH3]+I _ 

S 

V* VI* 

<cp* = n5-C5H4C'HMe@) 

Les complexes det VI* Qevraient en principe ttre isolables sous deux 

formes diast6rEoisomGres. L'analyse cristallographique (3) montre en effet que, 

Pour Cp2VCS2. le Ligand CS2 est ancrZ 1atGralement et que le groupe dithiom&ho- 

xycarbonyle du tri-iodure tCp2V(SCSMe)l+ (13)- prikente les caracteristiques d'un 

ligand bidenti5_ 

TOUS les essais de e%paration chroma:ographique des deux conposants 

-+entgels de V* ou VI* ont EchoU6. Le complexe VI* ne migre pas et cette inertie 

confirme le caractke salin de ce type de composG (41. Le complexe V* .peut ttre 
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cl& sur colonne d'alumine mais aucune s6paration de diastGrGoisom2res nra pu 

ttre d&elde. Get dchec Peut rlsulter soit d'une impossi_bilitL technique. soit 

d'une dpimkisation spontanLe au niveau du vanadium par basculage du groupe CS2 

dans le plan avec permutation de l'ancrage sur les deux sites CS. 

Pour &riter cette kentuelle "fluctuation" du groupe coordin6 au 

vanadium, nous avons 6tudiL les complexes issus de la coordination des vanadockes 

sur les d6rivGs a&tylGniques qui-possi?dent'un seul site d'ancrage. Le vanadocke IV 

est opposi5 aux esters VII qui portent un reuke chiral sur le reste alcoolique 

de la fonction ester. On isole un mLlange de complexes diastCrQoisom&es 

VIIIa + VIiIb 

C-C6H5 
CpCp"V + CkH5CGCC02R*-CpCp"fl<fl-- - _: 

C-C02R 
--A 

IV VII VIIIa + VIIIb 

(Cp" = C5H4C(CH3)2C6i45 ; R = Menth(-) ou CH2CH(C2H5)C6H5) 

Le paramag&tisme du melange VIII esclut son analyse par RMN et 

l'analyse RPE ne permet pas de dEceler la coexistence des deux composants. Par 

rontre, 1'Evolution de la valeur du pouvoir rotatoire des diffkentes fract-ions 

d'6lution du mi5lange VIII montre indiscutablement l'existence de deux espikes 

diastEri5oisomsres. Dans les deux cas 6tudiGs. on observe en effet une inversion 

du signe de la rotation entre les fractions initiales et final&. Le protocole 

expErimenta comporte une premiere glution sur colonne d'alumine avec fraction- 

nement en trois parties. La premilre partie et la troisigme partie sont soumises 

chacune B un nouveau fractionnement et on recueille les fractions de ttte de la 

premiere partie et les fractions de queue de la troisiEme partie. Au d&art du 

mglange de diast6rEoisomGres VIIIa + VIIIb (pour R = CH,CH(C2Hs)C6Hs), nous 

avons relevC respectivement les valeurs suivantes : premike fraction Cal 

ultime fraction Cal, = - 3q. 

D 
= + Iso ; 

L'inversion observze ne peut Ztre attrib&e 2 une dikomplexation des 

constituaots du melange car les caractkistiques infrarouges des diverses fractions 

restent inchang&s_ Cette inversion appara?t d'ailleurs normale. On doit en effet 

s'attendre Z ce que la part de la chiralitC centrBe sur le mGta1 surpasse la part 

de la chiralite au carbone dans le pouvoir rotatoire global. L'inversion traduit 

done le passage progressif d*uo m6lange oii domine le diastErEoisom&e corresnondant 

2 un vanadium 2 effet "positif" 1 un mGlange oii domine le diast&GoisomGre ayant 

la chiralit6 opposk. I1 est par ailleurs important de noter que les deux coordi- 

nats @CECC02 Menthol(-) et @CECC02CH2C*HEtC6H5 et les deux complexes du 

vanadocene non substi-tug Cp2V*(RCECR*I qui en dkivent prksentent tous un uouvoir 

rotatoire nggatif. Le signe positif du pouvoir rotatoire des fractions de t8te _ 

des complexes CpCp"VIRC-_“R*l est done en lui-m&e un indice tr& s&ieux d'une 

activitg optique ayant son origine au niveau de l'atome de vanadium. 
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Les caracteristiques essentielles des complexes acdtyleniques soot 

indiquges au tableau 1. 

Tableau 1 

Caractgristiques des complexes Cp2VtRC~CR*'l, des complexes CpCp"V*iRL--CR*') 

(VII& + VIIIb) et des coordinats correspondants 

Compos6 F ou Eb [QJ* " v 
cc co 

CpZV(QC'ECC02Menth*(-)I IlO -29O I 780 1670 

Cp,VlQCZCCO,CH,Cf!lEtQ) huile -12O 1770 1670 

QCGCC02Menth*(-) F=3S0 -72" 2120 1710 

QC=C02CH2CfHEtQ Eb 164O/lmm -45" 2120 1710 

CpCp"Vf[QCsCC02Menth*(-)I huile 21 20 1710 

CpCp"V*[QCXC02CH2C+HEtQ1 huile 1760 1670 

Cp = I+C5H5 ; Cp" = n 5-C5H4C(CH3)2C6H5 

Nos re'sultats montrent en dernike analyse que pour les complexes VIII, 

il n'y a pas GpimErisation spontan& au niveau du vanadium nar rotation autour 

de I'axe A. 

Nous remercions Madame Perrey pour son assistance technique. 
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4. On nourrait dgalement concevoir pour ces complexes une structure covalente 

cp2Y-f=s 
I SCH3 


