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R&mmC de l’oeuvre scientifique de Jean Tirouflet 

Les divers memoires publies dans le present volume sont d&lies au Professeur 
Jean Tirouflet a l’occasion de son 65eme anniversaire. A l’ami de longue date, au 
compatriote, au chimiste, il m’est agreable d’adresser mes felicitations et mes voeux 
et de presenter ici les points principaux de son oeuvre scientifique. 

Jean Tirouflet est nt le 23 Avril 1922 g Saint-Hike, petite ville de la Mayenne. 
Ses etudes superieures et ses premieres recherches ont CtC effectuees a 1’UniversitC 
de Rennes. En 1954, il est nomme a Dijon. I1 s’adapte aisement g la Bourgogne et 
decide de s’y installer definitivement malgre ses attaches familiales et amicales dans 
l’Ouest et en depit des sollicitations ulttrieures pour occuper une Chaire a Rennes 
ou a Paris. 

A 1’UniversitC de Dijon il effectue, seul ou en collaboration, un travail considera- 
ble. Son oeuvre variee et feconde ne tarde pas g retenir l’attention des chimistes de 
tous pays. Cette oeuvre est consacrte, comme l’indique l’intitule du Laboratoire, a la 
synthese et a l’electrosynthese organometalliques. En fait, les premiers travaux de J. 
Tirouflet se rapportent a l’etude des phtalides, des homophtalides et composes 
apparent&. 11s montrent deja l’intQ& du jeune chimiste pour les mtcanismes 
reactionnels, la structure mol&zulaire et l’emploi des methodes physico-chimiques, 
inter& qui va trouver son plein tpanouissement dans la polarographie et la stereo- 
chimie. 

L’emploi de la polarographie lui a CtC suggere a Rermes par le Professeur P. 
Souchay, alors son collegue, et dont divers travaux bases sur cette technique font 
auto&t en chimie minerale. 

Des son arrivee a Dijon, J. Tirouflet confie a son collaborateur P. Fournari une 
these de recherches sur la synthese et l’etude polarographique des composes 
heterocycliques, en particulier des aldehydes nitres derives du thiofene et du pyrrole. 
Les resultats obtenus lui suggerent d’etendre les recherches aux hettrocycles poly- 
condenses et de constituer une Cquipe de recherches qui sera confiee a P. Foumari. 
Plus tard cette equipe Ctendra son activite a la chimie des metalloporphyrines. 

Dans le meme temps, J. Tirouflet fonde un autre groupe de recherches en 
polarographie et plus generalement en tlectrochimie. Ce groupe, confie au depart a 
E. Laviron (aujourd’hui Directeur de Recherche au C.N.R.S.) ne tardera pas a se 
faire comrdtre au niveau international. 

Cependant, la principale activite du laboratoire va devenir biendt la Chimie 
OrganomCtallique. Celle-ci trouve tout naturellement sa place dans ce Journal. Les 
beaux rtsultats obtenus ont fait la renonmk mondiale de J. Tirouflet et de 1’Ecole 
de Dijon. Nous n’en pouvons donner que les points marquants dans ce court 
expose. 

Ferrocthe 
Des 1960, J. Tirouflet et ses collaborateurs commencent l’etude des d&ivCs du 

ferrocene, domaine peu explore a cette date. 
Cette etude, riche en rdsultats originaux, se poursuivra pendant une quinzaine 

d’anntes. Elle est marquee par la preparation de nombreux ferrocenes homo- et 
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h&&o-polysubstitds et l’etude approfondie de leur st0rkochimie. En Particulier J. 
Tirouflet propose, en 1966, une methode absolue d’identification chimique de ces 
composes et apporte la preuve de l’existence d’un type nouveau d’isomerie endo-exo 
par la caracterisation de nombreux couples de derives cycliques diast&rCoisom&es 
dont un seul exemple avait CtC d&it. 

l XO cndo 

11 rCalise diverses reactions diastereogenes a park de ferrocenes disubstitues, en 
particulier des composes carbonyles homo et h&&-o pontb. Dans toutes ces 
reactions, on observe une induction asymetrique: l’isomere predominant rCsulte de 
l’attaque exo (ou de la face la moins encombrte) par les ions hydrures et les 
carbanions. 

La plupart des moltcules obtznues sont chirales et presentent deux types de 
chiralid: la chira.litC m&allo&ique et la chiralitC purement carbon&z. Sont ainsi 
prepares de nombreux couples d’&rantiom&es dont la configuration relative et 
absolue des deux elements d’asymetrie est Ctablie. 

11 a CtC montre, en particulier, que la retention totale de configuration est une 
propriM spkcifique de toutes les substitutions nuclkophiles sur un carbone en (Y 
dun squelette ferrocene, quelles que soient les contraintes geom&iques impodes. 
En revanche, les substitutions electrophiles ne sont pas stereospkcifiques et la 
stereochimie initiale n’est pas conservee. 

Titanocthe 
A partir de 1970, une nouvelle orientation apparalt puisqu’il s’agit cette fois de 

travailler directement sur le coeur mCtalhque. Les complexes choisis appartiemrent 
aux colonnes de gauche de la classification: l’un des chefs de file est le titane. 

L’activation de l’azote, dont les retombees konomiques ne sont evidemment pas 
a demontrer, est le premier defi propose; il sera partiellement relevt puisque 
quelques aminoacides sont synthetises a partir d’azote mol&.&ire; les rendements 
restent toutefois modestes. 

La stCrCochimie reprend ensuite ses droits avec, comme objectif, la synthbe et le 
dedoublement de complexes chiraux a base de titane. La stQBostabilitC de l’edifice 
organomCtallique est tout d’abord demontree; par RMN, puis par synthese et 
caracterisation de differents couples de diasterkoisomeres ractmiques; dans toutes 
les structures, la metal est asymetrique et le deuxieme element de chiralite apparait 
sous forme dun centre ou dun plan. Une destruction asymetrique, utilisant l’acide 
mandelique et un complexe racemique, foumit les premiers Cchantillons optique- 
ment actifs. Puis une methode de dtdoublement originale (rupture selective et 
stCr&pecifique dune liaison titane-oxygene) permet d’isoler le premier couple 
d’Cnantiomeres optiquement purs. 
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La stCr&&imie dynamique fait place a la stQCochimie statique: des reactions 
d’echange ou d’insertion dans les ligands sont Ctudikes et leur deroulement sttrique 
est Ctabli a l’aide de filiations chimiques, par voie spectroscopique ou par recours a 
la diffractometrie RX. 

D&iv& du chrome 
Tirouflet developpa tgalement, durant la p&ode 1969-1973, la chimie du 

benzene chrome tricarbonyle: 

co 

Les premiers travaux mettent en evidence l’influence de l’aromatique de depart 
sur la facilite de la reaction de complexation ArX + Cr(CO), + ArCr(CO), et les 
modifications des proprietb du ligand sous l’influence de la complexation. 11 
montra, en particulier, que l’effet de complexation reste relativement homogene 
(a(Cr(CO),) = 0.75) et que le reste benchrotrenique se comporte comme un “tampon 
de charge” a double effet. Mais dans ce domaine, il a surtout analyse les aspects 
stCreochimiques (statiques et dynamiques) spkcifiques des derives benchrotreniques 
porteurs, soit dune settle chiralitt “mCtalloc&ique” (I), soit dune chiralitC “metal- 
loukique” et d’un centre carbont asymetrique (II): 

c b 

(i) (II) 

De tels complexes ont pu Ctre d&doubles et leur configuration relative definie en 
Ctablissant la configuration absolue de chacun des elements chiraux qui les com- 
posent. Les differentes configurations ont BtC confirm& par cristallochimie et 
servent de rep&es dans de nombreuses filiations st&&&imiques. 

On doit egalement a J. Tirouflet d’avoir Ctabli les r&Ies de l’induction asymki- 
que qui apparait pour toutes les reactions diastereogenes conduisant 21 une structure 
telle que III. Cette structure presente les trois caracteristiques: M,: marquage lateral 
par complexation; S,: ‘substitution dissymetrique sur le noyau benzenique; et A,: 
asymetrie carbon& 
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11 a ttC propose une classification de ces reactions selon la nature des deux 
composantes stereochimiques port& par le substrat de depart et de la composante 
apportee par la reaction: 
respectivement M,, S, + A, 

S,, A, + M, 
M,, A, + S, 

11 a domre des exemples d’application de la reaction de “complexation-decomplexa- 
tion”. Cette reaction comprend les trois &apes suivantes: 
1. Complexation du ligand, 
2. Realisation sur le ligand “complex6” dune transformation impossible sur le 
ligand libre, 
3. Decomplexation photochimique ou par transfert. 

Cette mtthode a CtC utilide en particulier pour acceder aux dialcools benzyliques 
orrho substituts inconnus dont les pr&.trseurs benchrotr&riques constituent l’un des 
premiers exemples de molecules pseudoasymetriques en s&e mCtallo&ique. 

L’oeuvre de J. Tirouflet et de son Ecole est remarquable par sa variett et sa 
densitt. Elle contribue a placer et a garder la Chimie OrganomCtallique Franqaise 
dans une borme position internationale. 

H. Normant 

“En raison de leur nombre beaucoup trop important, les collaborateurs directs 
du Professeur J. Tirouflet ont renonc6 a participer a ce numero special. 11s tiennent, 
toutefois, a l’assurer de leur profonde admiration et de leur gratitude, et a s’associer 
a l’hommage international qui lui est rendu.” 

“Because of their great number it would be impossible for all past and,present 
co-workers of Professor J. Tirouflet to contribute to this special issue. However, they 
all wish to express their profound admiration, respect and gratitude and neverthe- 
less participate totally in the international homage which is being rendered here in 
his honour.” 


