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Nous avtins mis en evidence rkernment l’existence d’une chiraliti centrCe sur 
l’atome m6tallique dans certains d&iv& du titanockne pseudotCtraCdriques, par analyse 

RMN de structures du type CpCp’TiClA presentant des groupes diastkdotopes’ . 
Si ces structures pr6sentent un deuxibme 616ment chiral, elles peuvent en principe 

&re isolees sous deux formes diastMoisom&es. 
L,e dew&me &ICment chiral peut apparaitre selon trois possibilitk que nous 

c&ignerons par Ti*, C*-n; Ti*, C*-a; Ti*, P*-1~. 

La premike classe (I) Porte un carbone asymetrique sur le noyau cyclopenta- 
diknyle Ir-lik. I_a deuxieme classe (IL) Porte un carbone asymk-ique sur le substituant u-k% 
Enfin, l’un des noyaux cyclopentadikyle 7~46 peut constituer un 616ment chiral 
intrinsi?que s’il Porte deux substituants diffkents. Dans ce demier cas, le deuxikme eldment 
chiral est caractkisd par une asymhie plane (P*-rr) et les deux diasttrboisomkes 
correspondent aux deux arrangements IIIa et IIIb. 

Nous avons is016 des couples de diastCrCoisom&es (sous formes racdmiques) 
correspondant i ces trois pos&bilitds. 

(Ia) ou Ub) (Ila) ou tn b) , t I 

Ulla)OU Mb) 
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G’asse I ITi*, P-n). Les deux diast&eoisomeres ont 6% isolt% dans le cas de R* = 
CH(CHs)CeHs et A = OCeI-I.+CHs (orfho) soit au depart de CpCp’TiClz (F 182OC) soit au 
depart de CpCp’Ti(OCeH4CHa)e selon: 

CpCp’TiCls + HOCeIi+CHa 

CpCp’Ti(OC&L,CHa)2 + HCI - 

Ia + Ib 

Le melange brut est chromatographie sur couche preparative (eluant: hexane/&ther 
8/2). Le compose Iai F 108-109°C qui migre le premier est recristallisb dam le melange 
benzene hexane. Le deuxieme isomere Ib n’a pu Ctre obtenu 5 l’etat cristallin. 

Les caracteristiques RMN essentielles des deux composes de depart et des deux 
diast6reoisomeres sont donnees au Tableau 1. 

TABLEAU 1 

CHab H2 CPd CH,e 

CpCp’TiCl, ’ d l-60(3) q 4.42(l) 6.42 
CpCp’Ti(OC, H,CH,) 1 d 1.37(3) q 3.98(l) 6.12 2s (2.14; 2.16)(6) 

Cl Ia d l-45(3) q 4.35(l) 6.15 2.05(3) 
CpCp’Ti 

OC,H,CH, Ib d 1.48(3) q 4.20(l) 6.22 2.00(3) 

u S (intensite)). Cp = C H - Cp’ = C,H,CHMeC,H,. b CH, porti par Cp’. ’ H du 
groupe CHMeC,H,. 

d .5’ 
Pm principal des protons cyclopentadibniques. ’ CH, du groupe 

aryloxy. 

C&me II (Ti*, P-a/. Le compIexe CpCp’TiCIs [Cp’ = Cs H4 CH(CHa), ] est 
oppose Q la forme racemique du phenol HOCe&CH(CHs)CeHs (orrho). Aprbs separation 
chromatographique, les deux diastereoisomeres (racemiques) sont purifies par cristahisation 
dans l’hexane. L’isomere IIa qui migre le premier fond i 129:; le deuxikme isomere IIb 

fond i 107-108”. Les spectres RMN des deux formes (Tableau 2) se differencient 
nettement, en particulier par la morphologie du signal des methyles diastereotopes. Pour IIa, 
il y a quasi coalescence de chaque composante des deux doublets (A6 < 0.02 ppm). Pour 
IIb, les deux doublets sont nettement s&pares mais le signal apparait sous forme d’un triplet 
par suite de la superposition de deux composantes (A6 a 0.12 ppm). 

TABLEAU 2 

m3 b HC CPd cH,= He 

Ik d l-10(6) m 2.98(l) 5.94 d l-50(3) q 4.19(l) 
Hb 2d (0.97; 1.09)(6) m 2.96(l) 6.27 d 1.54(3) q 4.21(l) 

u S (intensit& b Mithyles diastireotopes. c H du groupe isopropyle. ’ Pit principal des 
protons cyclopentadiktiques. e Methyle et proton du groupe aryloxy. 
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Classe III [Ti*, P*-x). Dans cette classe, nous avons isok? deux couples de d&t&o- 

isomkes au depart du mdthyl-3 dim&hyl-6,6 fulvbner 

(R” = H ou CsH5 ; Cp’ = noyau cyclopentadienyle substitub). 

Au deuxieme stade, on fait reagir le dichlorure sur le dimCthyE2,6 phdnol: 

NaNH, 
CpCp’TiQ + HOC6H3(CH3)2 benzbne> IIIa + IIIb (ou III’s + III’b) 

Les deux diast6rkoisombres correspondant 5 R = CHJ et R’ = C(Me), C6H5 sont 

&parks par chromatographie sur plaque. L’isomke IIIa 81uB en tCte n’a pu Ctre cristalLis8, le 

deuxikme isomke IIIb fond g 164°C. 
Dans la skquence qui conduit au couple de diastkkoisomkres correspondant 2 R = 

CHs, R’ = CHMe* , on isole au piemier stade ies deux dichlorures 

z-CsH5 sr-CSHqC!HMe,TiC1,, F 210°C et (T&H~CHM~~)~T~C&, F 191°C. Le dicNorure 
F 210°C. conduit aux deux diast&Coisom&res attendus: F 1 50aC (III’s) et F 114°C (III’b). 
Les spectres RMN des deux couples de diastCrCoisom&res sont nettement diffkenci& 

(Tableau 3). 

TABLEAU 3 

CH, b CH, c Hd CP e CH, f 

IIIa 
IIIb 
III’s 
III’b 

?,s (1.64; 1.84)(6) 
2s (1.52; 1X0)(6) 
2d (1.19; l-21)(6) 
2d (1.09; 1.21)(6) 

s 2.05(3) 5.86 s 2.05(6) 
s Z-08(3) 6.07 s 2.08(6) 
s 2.14(3) m 3.01(l) 5.26 s 2.14(6) 
s 2.20(3) m 2.78(l) 6.23 s 2.14(6) 

Q 6 (intensitk). b Mkthyles diastCriotopes_ c Mithyle de Cp’. d H du groupe isopropyle. 
e ?ic principaI des protons cyclopentadidniques. f M&hyIes du groupe aryloxy. 

La relation de diastt%oisom&ie que nous attribuons i ces deux couples nous 
semble indiscutable. En effet, bien que le fulvbne de depart ait Btd obtenu B pa&r d’un 

mCthylcyclopentadi&ne technique qui contient du mgthyl-2 cyclopentaditine, on sait que le 

fuWne qui dCrive de cet isom&e s’klimine rapidementZy3. D’autre part, le dichlorure de 
titanoctne utilisC au deuxieme stade apparait chromatographiquement pur. 

Les diverses r&actions diast&&og&es utililes pour I’accCs aux diasterioisomkes 
apparaissent fort peu stkkoklectives dans Ies conditions expkimentales utilisbes. Tous les 
diast&Coisomkes signal& ont &d analyds par spectromktrie de masse. Les spectres 
different peu pour les dew. reprkentants d’un mCme couple et on observe toujours les 
fragments MC-Q, M’-Cp’, M+--Cl; M+--A. 
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Tous les couples de di+%oisom&s isoMs sont relativekent stables. 11s 
constituent des substrats approprih pour ddfinir le mdcanisme de la substitution au nitreau 
de l’atome de &nk et plus particulibrement la st&6ochimie dynamique de cette 

subtititution qui est actuellement inconnue. 
Une etude cristallo&aphique est en tours pour l’identification stGochimique de 

chacun des diasth5oisombres des diverses familles. 

Les spectres RMN-ont et6 enregistrk dans CDC13 avec le TMS comme reference 

internee . 
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