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Summary 

The crystalline structure of the racemic form m-p. 164” C of the compound 
(Iz’ -3-Me& H&(Me,) C6H5) (h’-C5H5)Ti (2,6-Me,C6H30)C1 has been determined 
by X-ray diffraction to establish the relative configuration of the two chiral 
moieties. This compound may be used further as a reference for studies on dy- 
namic stereochemistry around the titanium atom. A systematic absolute nomen- 

clature is proposed for this type of structure. 

La structure cristalline de la forme ract5mique F 164°C du compo& 
(h5-C5H3Me-3 CMe2C6HS) (h’-C5Hs)Ti (OC6H3Mez-2,6) Cl a Gtb d&ermine’e par anal. 
yse cristallographique pour Qtablir la configuration relative des deux Gments 
chiraux. Ce compose peut Gtre utilis6 ult&ieurement. comme r&f&ence pour des 
ktudes de st&Qochimie dynamique sur l’atome de titane. Les auteurs propose& 
une nomenclature absoluesystematique pour ce type de structure. 

Introduction 

La synthke et le dtioublement de compos& chiraux d&iv& des 6Gments 
de transition constitue actuellement l’un des centres d’int&% de la chimie orga- 
nom&allique [l] . 



On peut prevoir que I’etude particuliere des structures prksentant 5 la fois 
une chiralite centr&e sur le mGtal et une chiralite plane suy l’un des cycles ~-lies 
jouera un r61e important dans les approches qui seront tent&es pour definir la 
st&Gochimie dynamique qui opere lors de la substitution des ligandes. Il appardit 
en effet que la chiralite plane presente un caractere “m&Hdique”* plus marque 
que celle de la p1upar-t des chiralit& cent&es. Elle pourra done Qtre utilisee comme 
rep&e pour toutes les tranformations qui n’entraineraient pas la rupture de la 
liaison 7~ correspondante. 

Le nombre des structures connues presentant les deux caractkistiques prk- 
cklentes apparait encore ties limit& Nous en avons dorm& un premier exemple 
dans la s&e du titanocene 123. Deux autres exemples ont Cte recemment signal& 
pour les derives du fer 133 et du manganese [4]. Mais la configuration relative des 
deux elements chiraux n’a pu Gtre definie dans aucun cas par I’analyse des seules 
don&es spectroscopiques. 

Pour cette raison nous avons dQ Qtablir les configurations relatives de l’un 
des deux diast&&oisom&es. (rac&nique) obtenus par action du dimethyl-2,6 
phenol sur le dichlorure de (methyl-3 cY,cY-dimethylbenzyl-1 cyclopentadienyl) 
cyclopentadi&iyl titane. 

Ces deux diastereoisomeres correspondent aux structures (I) et (II) (Fig. 1): 
chlorures de dimethyl-2,6 phenoxy (methyl-3 cr,c~din&hylbenzyl-1 cyclopenta- 
dienyl) cyclopentadikiyl titane. Un seul enantiomere est rep&sent6 pour chaque 
forme. 

Me 

Ph 

Me+Me 

(I) cm 
Fig. 1. Configurations relatives des deux diast6rSoisomiSres. 

Cette determination nous a permis en outre (1) de confirmer la disubstitu- 
tion 1, 3 que nous avions proposee pour le cycle cyclopentadienyle substitue; 
(2) de preciser la conformation de la molecule h l’etat solide. 

La structure &udi&e est la forme rac&nique F 1649 Les caract&ristiques 
RMN comparees des deux formes ont ete signalees ant&ieurement [2]. 

l Le qualificatif %n6n&Iique” a dtb proposal pour d&nir la propriete d’un Cl&ment de structure 
qui reste inchangk 10s de nombreuses transformations cbimiques, par exemple k structure are- 
matique [ 51. Nous &tendons ici ce qualificatif a k caractiristique cbiraIe. 
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Rbultats 

La forme rakmique de ce compos6 cristallise dans l’holo&lrie du systkme 
monoclinique avec les parametres suivants: a = 14.16 t 0.02, b = 12.91 k 0.02, 
c = 13.18 f 0.02 A, p = 96.9 -+ 0.5”. 

La presence des Gflexions sur h0Z (h + 1 = 2~2) et sur Oh0 (k = 2n) conduit 
au groupe spatial P2 I in_ 

Les intensites diffractees ont et6 enregistrees sur un diffractometre 5 3 cer- 
cles, CAD 3 Nonius, en utilisant la radiation K,du cuivre: 1939 reflexions indi- 
pendantes satisfaisant au critere a(I)/1 < 0.20 ont 6% utiliskes pour rQoudre la 
structure. Chaque reflexion a et6 corrigee des phenom&nes de Lorentz et de po- 
larisation. L’absorption a Ct6 nGglig&e par suite de la petite taille du cristal. 

Les signes des facteum de structure normalis& (E(H) > 1.4) ont et6 deter- 
mink directement a l’aide du programme d’addition symbolique automati& 
LSAM [6& Des sections de la densite &lectronique, effect&es avec les facteurs de 
structure normalises comme coefficients des skies de Fourier ont fait apparaztre 
l’ensemble de la structure parmi de nombreux pits parasites. L’affinement des 
coordonnk?es fiactionnaires de chaque atome affect6 d’un coefficient individuel 

TABLEAU1 

COORDONNEESFRACTIONNAIRESETECART-TYPE(X105) 

x Y z 

C(l) 49449(51) 35465(50) 12532(58) 

C(2) 57174(57) 36304(53) 6646<56) 

C(3) 65331(50) 38410(53) 13468(55) 

C(4) 62944(47) 37605(43) 23661(60) 

C(5) 52976(42) 36154(43) 22934(49) 

C(5) 46492<49) 36673<53) 31532(55) 

C(7) 42250(41) 47662(51) 31231(43) 
CW 48053c46) 56286(52) 30551<61) 
C(9) 44543(63) - 66299(53) 30376(76) 
C<lO) 35072<70) 67799(70) 31617<92) 
Cal) 29315<64) 69669<80) 32404(97) 

C(l2) 32738(49) 49513(63) 32037(75) 

C(13) 52279(70) 35275(66) 42041<67) 

cc141 33341(52) 23165(60) 29834(32) 

cc151 66916(66) 10941(74) 2145(87) 

C(16) 72497(55) 19643(63) 4121(70) 

C(17) 77092(51) 19032(66) 14144(87) 

c(l3) 74337<55) 9632(65) 18369(31) 

a191 67950(53) 4392(53) 11047<92) 

a201 61372(52) 3866(M)) 36234(62) 
C(21) 56653(50) -402(54) 36442(73) 

C(22) 59131(67) -6982(57) 45134(72) 
C(23) 66144<64) 4292(69) 52765(85) 
cc241 71277<60) 4467(65) 52274(75) 

cc251 69137(56) 11260<53) 43880(66) 

C(26) i'5118(64) 21065(71) 43665(92) 

c(27) 48806(58) -3091(63) 28612(82) 

C(26) 55335(69) 37316(73) 4332<64) 
Cl 46641(13) 13463(15) 6647<17) 
0 594Olc31) 15742(32) 28531(38) 
Ti 60629 (3) 20327 (9) 15523(10) 



TABCrnC’ 2 

COEFFICIENTSDU TENSEURD'AGITATIONTHERMIQUE 

C(l) 4343 
cw 7515 
C(3) 5980 
C(4) 5007 
C(5) 4458 
C(6) 5545 

C(7) 4138 
C(8) 4916 
C(9) 7232 
C(lO> 7143 

am 5691 
CO2) 5430 
a131 8952 
C<l4) 6655 
CU5) 6998 
C<l6) 7313 
C<l7> 3992 
C08) 4387 
a191 6452 
a201 6006 
a211 6564 
a221 9021 
C(23) 8727 
a241 7888 
c(25) 6162 
'X26) 5972 
C(27) 7938 
C(28) 10295 
Cl 5654 
0 4720 
Ti 3947 

lo681 1 106P*2 10% 2 lo681 3 106Li23 
2706 3978 - 263 972 1791 
1430 2770 -1668 5092 5048 
1407 5515 - 301 6697 3758 
1256 6227 172 3910 1562 
207 3082 622 1414 4297 

3311 5011 - 992 4670 1247 
4869 4744 - 353 1816 1989 
4638 6741 -1308 4288 - 662 
4844 8985 377 2636 -2726 
7063 10207 - 441 2621 -2222 
7042 11490 - 545 4735 5035 
5874 11868 - 57 4289 -1021 
4479 3578 126 1090 4917 
3871 9239 - 117 7683 2585 
9556 9911 -2924 9317 -2645 
6617 7595 - 898 11400 3259 
8476 14415 -2706 7753 -5353 
5957 11282 - 617 4523 1423 
3294 14176 - 616 10382 962 
3762 4735 860 2146 668 
3818 8081 - 788 7534 -592 
3229 11784 212 13632 1212 
7341 6813 1099 6003 1965 
7718 6528 -1083 4668 1595 
6174 6263 758 1524 -2165 
7642 10084 969 -2459 274 
5629 10300 166 4941 -1546 
4767 3748 -1703 5185 7329 
5322 8445 - 340 877 - 411 
3583 5662 - 71 1289 928 
3181 5219 - 359 2045 - 375 

d’agitation thermique isotrope conduit & l’indice residue1 R = 0.095 en tenant 
compte de la diffusion anormale des atomes de titane et de chlore. 

Des sections de la difference de la densite Qlectronique revelent alors la po- 
sition des atomes d’hydrogene. En fixant les coordonnees fractionna-kes de ces 
demiers et en leur affectant une valeur du facteur d’agitation thermique isotrope 
egale a 6 AZ, l’indice rkiduel s’abaisse 5 R = 0.085. Les derniers cycles d’affine- 
ment des COOrdOM&s fractionnaires de tous les atomes ont et& conduits en tenant 
compte de l’anisotropie d’agitation thermique des atomes de titane, &lore, oxy- 
gene et carbone. L’indice residue1 final* R obtenu est Cgal Si 0.062. Les Tableaux 
1 et 3 donnent Ies valeurs des coordonnees atomiques fractionnaires et leurs &arts 
types, le Tableau 2 donne les composantes pii du tenseur d’agitation thermique 
de chaque atome (Ti, Cl, C, 0) defini selon l’expression: 
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TABLEAU3 

COORDONNEESDESATOMESD'HYDROGENEETECARTS-TYPE(X104) 

x Y * 

H<Cl) 
H(C3) 

H(C4) 
H(C8) 
H(C9) 
H(C10) 
H<Cll) 
H<C12) 

H(C15) 

H(C16) 
H(Cl7) 
H(C18) 
H(C19) 
H(C22) 
H(C.23) 
H<C24) 
H(C28) 
ti (C28) 

H"(C28) 
H(C27) 
H' (C27) 
H"(C27) 

H(26) 
H'(C26) 
H"(C26) 

H(C13) 
H'(C13) 
d'(C13) 
H(C14) 
11' (C14) 
H"(C14) 

4187(82) 
7264<7S) 
6771<78) 
5546(76) 
4970<79) 
3240(85) 

2266<78) 
2781(75) 

6153(78) 
7445<82) 

8264(78) 
7685(74) 
6499<65) 
5490<76) 

. 
6839(83) 
7736(67) 
4925(84) 
5611(77) 
6238(80) 
4910(73) 
4491(76) 
4363(67) 
8011(78) 
7090(79) 
8324<80) 
5920(79) 
4712(78) 
5505(77) 
3444(79) 
3375(81) 
4310<80) 

3489<86) 

4040(87) 

3809(81) 
5546<83) 
7245(80) 
7629(87) 

5969(84) 
4287<88) 
1041(87) 
2492(78) 

2408<78) 
633(86) 
-15(89) 

-1262(89) 
--937(91) 
634(84) 

3578(91) 
2982(83) 
4050<83) 
-387<82) 

-1032<81) 
180(86) 

2061<84) 
2752<84) 
1924(73) 
4101(84) 
3344<89) 
2790<84) 
2779(89) 
2978(84) 
2098<87) 

866(111) 

1083<110) 
3051(112) 

3017<105) 
3080<121) 
3177(107) 

3272(113) 
3238<107) 
-422(100) 
-111 (97) 

1752(106) 
2649(X02) 
1322(125) 
4286 (97) 
6107(103) 
5953(117) 
-852(110) 
-966<112) 
-768<108) 

2210<112) 
3002<113) 
2756<103) 
3694<107) 
4337 (97) 
4768<106) 
4342<115) 
4701<109) 
4248(X10) 
3600 (86) 
2301<109) 
3055(114) 

Configuration relative de la molecule 

La structure globale de la molkcule est repr8sentGe sur les Fig. 2 et, 3. Ces 
figures sont respectivement des projections de la molkule sur le plan dgfini par 
C(Z), C(3) et C(16) et sur le plan de @se xOy. 

La structure correspond done 5 la forme (T). La designation de ce type de 
composb en nomenclature systGmatique absolue exige certaines conventions*. 

Un premier choix s’impose au depart: on peut assimiler ces complexes soit 
h des complexes octa&driques dans lesquels les cyclopentadi&yles joueraient le 
rale de ligandes bidentk, soit 6 des complexes pseudo-t&-aedriques si on relie 
conventionnellement l’atome m&kllique au centre des deux cycles n-l&. 

Nous retiendrons la deuxGme convention car elle prkente l’avantage de 
s’articuler directement sur la nomenclature R,S des composik carbon& chiraux. 

Nous proposons en outre les Ggles suivantes: 

*Nousremercionsle ProfesseurPrelogquiabienvoulunousguiderdenslc choixdesr~glesdenomen- 

claturesquisontexposiesici 
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I_ On d&gnera tout d’abord la chiralitg cent&e sur l’atome m&allique, par 
exemple R, _ 
2. La hi&archie des ligandes n dans l’khelle des sequences de Calm, Ingold et 
Prelog sera dBfinie en considerant la somme des numCros atomiques de tous les 
atomes du ligande qui interviennent dans la liaison 7~. Au ligande hS-CSHS sera 
done affect& un num&o atomique de 5 X 6 G 30. Au ligande n-allyle (h3-C3H5) 
sera affecti un num&o atomique de 3 X 6 = 18, mGme si ce ligande fait partie 
int&+nte d’un cycle plus large tel que le cycle cyclohept&i&yle. Mais Zn (30) 
aura priorit sur hf-C&IS (30). 
3. Si les groupes a-l%% sont du m&me type on considke leurs propres substitu- 
ants. 
4. Si l’un des ligandes ~r-li& prkente une disubstitution dissyrn&rique entrainant 
la chiralitk plane cette chiraliG sera dGfinie en faisant rGf&ence z?i ia chiralit& cen- 
tree sur l’atome du cycle qui a prioritk selon la rGgle dGj& utilisee en s&e m&al- 
locenique 171. L’indication de la chiralit6 correspondante sera suivie de l’indice p. 
Un groupe R, pr&Gdera un groupe SD. 

Si on adopte ces conventions, la forme Btudiee F 164” est un m&nge rack 
mique d&fini par les configurations relatives de ses deux constituants Qnantiomkes 
[S,, S, + RTiRp] . La forme diast&&oisom&re que nous avons Ggalement prGpar&e 
123 et qui n ‘a pu &re obtenue 5 1’6tat cristallis~ est definie par les configurations 
relatives [R,,S, + Sri REI] . 

Caractkstiques mol&daires et conformation 

Les Tableaux 4 et 5 donnent les distances et les angles valentiels interato- 
miques. Le Tableau 6 donne les &uations des plans moyens et les distances des 
atomes h ces plans. 

La geom&rie autour de l’atome de titane peut &re dhfinie, en coordination 
pseudo-titraklrique dkformGe, par la position des atomes de chlore et d’oxygdne 
et la position des centres de gravitG des anneaux cyclopentadi&nyles Cp(1) et 
Cp(2). L’angle Cp(l)-Ti-%p(Z) est de 130.8” (a = 0.3”) et l’angle 0-Ti-Cl de 
98.5” (a = 0.2”). Le plan 0-Ti-Cl forme avec les plans moyens des cycles Cp(1) 
et Cp(2) des angles respectivement Ggaux 5 27 et 26”. 

La longueur de la liaison Ti-Cl, 2.374 A (rs = 0.002 BL) est l&s voisine de 
celle trouvGe pour [(CH2)3(C5H,)] (TiCI,) [83_ La distance Ti-O,l.862 A, est 
plus longue que celle trouvge dans la structure (CpTiCl&O(l.‘?S I%) [9& 

La valeur de l’angle Ti-O-C(20) (150.6") apparaft remarquable. Elle se 
situe en effet entre celle d’un angle C-O-C et celle de l’angle Ti-O-Ti qui 
correspond Q une colin&ritG des trois atomes dans le compos8 (CpTiCl&O 191. 
Les distanres Ti-Cp(l) et Ti-Cp(2) entre l’atome de titane et le centre de gra- 
vitG des anneaux sont cornparables entre elles (2.12 et 2.09 A) et voisines de 
celles trouvhes pour le composi! [(CH2)3(CgH4)2TiClJ (2.06 A). 

Les distances titane-carbones du cycle Cp(2) non sub&it& ont des valeurs 
voisines (2.37 5 2.43 a). Par contre, il apparait que le titane s’&arte sensible- 
ment de l’axe de sym&rie du cycle substitug Cp(1). 

Les cycles cyclopentadi&nyles sont plans et r&uliers. La distance moyenne 
carbone-carbone est de 1.406 A (CJ = 0.01 A), la moyenne des angles de liaisons 
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