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Preliminary communication

Diastéréoisomeérie dans la série du titanocéne
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(Regu le 12 mars 1973)

Nous avuns mis en évidence récemment V'existence d’une chiralité centrée sur
I’atome métallique dans certains dérivés du titanocéne pseudotétraédriques, par analyse
RMN de structures du type CpCp'TiCIA présentant des groupes diastéréotopes’ .

Si ces structures présentent un deuxiéme élément chiral, elles peuvent en principe
étre isolées sous deux formes diastéréoisomeres.

Le deuxiéme élément chiral peut apparaitre selon trois possibilités que nous
désignerons par Ti*, C*-w; Ti*, C*-o; Ti¥*, P*-7.

Ia premiére classe (I) porte un carbone asymétrique sur le noyau cyclopenta-
diényle n-1ié. La deuxiéme classe (II) porte un carbone asymétrique sur le substituant o-1ié.
Enfin, 'un des noyaux cyclopentadiényle n-lié peut constituer un élément chiral
intrinséque s’il porte deux substituants différents. Dans ce dernier cas, le deuxiéme élément
chiral est caractérisé par une asymétrie plane (P*-r) et les deux diastéréoisoméres
correspondent aux deux arrangements I11a et I1Ib.

Nous avons jsolé des couples de diastéréoisomeres (sous formes racémiques)
correspondant a ces trois poséibilités.
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: C'Iasse I(Ti¥* C*7). Les deux dxastereoxsomeres ont été isolés dans le cas de R* =
CH(CH;3)CgHs et A= 0CsH,CH; (ortho) soxt au départ de CpCp'TiCl, (F 182°C) soit au
départ de CpCp'Ti(0CeH4CH3), selon:

. NH,Na
CpCp'TiCl, + HOC4H,CH;

benzéne
) i la+1b
. solution
CpCp Ti(OC¢H,CH;), +HCl -
benzenique

Le mélange brut est chromatographié sur couche préparative (€luant: hexane/éther
8/2) Le composé Ia: F 108—109°C, qui migre le premier est recristallisé dans le mélange
benzéne hexane. Le deuxiéme isomére Ib n’a pu étre obtenu a I’état cristallin.

Les caractéristiques RMN essentielles des deux composés de départ et des deux
diastéréoisoméres sont données au Tableau 1.

TABLEAU 1
' cH, b HE cpd  cH, €
CpCp'TiCl, @ d1.603) q4.42(1) 642
Cpep'Ti(OC, H,CH,), d137(3) q3.98(1) 612  25(2.14;2.16)(6)
a la  d1.45(3) q435(0) 615  2.0503)
CpCp'Ti

OC,H,CH, Ib d1.483) q4.20(1) 6.22 2.00(3)

4 & (intensité). Cp=C a,H5 ;Cp" =C,H,CHMeC H,. CH3 porté par Cp'. ¢ Hdu
groupe CHMeC H,. © Pic prmcxpal des protons cyclopentadiéniques. € CH, du groupe
aryloxy.

Classe II (Ti*, C*-¢). Le complexe CpCp'TiCl, [Cp’ = CsH4CH(CH;), ] est
opposé a la forme racémique du phénol HOC¢H4CH(CH;3)CsHs (ortho). Aprés séparation
chromatographique, les deux diastéréoisoméres (racémiques) sont purifiés par cristallisation
dans ’hexane. L’'isomeére Ila qui migre le premier fond a 1.’29?; le deuxiéme isomére 11b
fond a 107—108°. Les spectres RMN des deux formes (Tableau 2) se différencient
nettement, en particulier par la morphologie du signal des méthyles diastéréotopes. Pour Ila,
il y a quasi coalescence de chaque composante des deux doublets (AS < 0.02 ppm). Pour
IIb, les deux doublets sont nettement séparés mais le signal apparait sous forme d’un triplet

par suite de la superposition de deux composantes (A8 = 0.12 ppin).

TABLEAU 2

cH, b HE cpd CH, € HE
Iia a1.106) . m 2.98(1) 5.94 d1.50(3) q4.19(1)
b 2d (0.97; 1.09)(6) m 2.96(1) 6.27 d154(3) q4.21(1)

4 § (intensité). 2 Méthyles diastéréotopes. € H du groupe isopropyle. € Pic principal des
protons cyclopentadiéniques. € Méthyle et proton du groupe aryloxy.



PRELIMINARY COMMUNICATION C15

Classe III (Ti* P*w). Dans cette classe, nous avons isolé deux couples de diastéréo-
isoméres au départ du méthyl-3 diméthyl-6,6 fulvéne:

Me Me Me  Me Cp
CeHsli R"L'e CpTiCl, \T‘Cl
ou Ny : R

Me  iAlHg Me cp

(R" = H ou C¢Hs ; Cp' = noyau cyclopentadiényle substitué).
Au deuxiéme stade, on fait réagir le dichlorure sur le diméthyi-2,6 phénoi:

NaNH .
CpCp'TiCl, + HOCsH3(CH3); —— Illa + IiIb (ou II'a + [{I'b)

benzéne

Les deux diastéréoisoméres correspondant 4 R = CH; et R' = C(Me), C4Hs sont
séparés par chromatographie sur plaque. L’isomére 1Ila élué en téte n’a pu étre cristallisé, le
deuxiéme isomére I1Ib fond a 164°C.

Dans la séquence qui conduit au couple de diastéréoisomeéres correspondant 4 R =
CH;, R’ = CHMe,, on isole au premier stade les deux dichlorures
7-CsHs m-CsH, CH Me, TiCl,, F 210°C et (7-Cs Hs CHMe;, ), TiCl, , F 191°C. Le dichlorure
F 210°C.conduit aux deux diastéréoisoméres attendus: F 150°C (1lI'a) et F 114°C (1II'b).
Les spectres RMN des deux couples de diastéréoisoméres sont nettement différenciés
(Tableau 3).

TABLEAU 3

CH, b CH, € H4 Cp® ci, f
Ilfa 2s (1.64; 1.84)(6) 5 2.05(3) 5.86 s 2.05(6)
Ill'b 25 (1.52; 1.80)(6) s 2.08(3) 6.07 s 2.08(6)
fil'a 2d (1.19; 1.21)(6) s 2.14(3) m 3.01(1) 5.26 s 2.14(6)
1i1'p 2d (1.09; 1.21)(6) s 2.20(3) m 2.78(1) 6.23 s 2.14(6)

25 (lI' 1tensité). b Méthyles dia stéréotOpes. ¢ Méthyle de Cp'. d H du groupe isopropyle.
F Prop
€ Pic principal des protons cyclopentadiéniques. fMéthyles du groupe aryloxy.

La relation de diastéréoisomérie que nous attribuons a ces deux couples nous
semble indiscutable. En effet, bien que le fulvéne de départ ait éié obtenu a partir d’un
méthylcyclopentadiéne technique qui contient du méthyl-2 cyclopentadiéne, on sait que le
fulvéne qui dérive de cet isomére s’élimine rapidement?-3 . D autre part, le dichlorure de
titanoceéne utilisé au deuxiéme stade apparait chromatographiquement pur.

Les diverses réactions diastéréogénes utilisées pour I’accés aux diastéréoisomeéres
apparaissent fort peu stéréosélectives dans les conditions expérimentales utilisées. Tous les
diastéréoisomeres signalés ont €té analysés par spectrométrie de masse. Les spectres
différent peu pour les deux représentants d’un méme couple et on observe toujours les
fragments M*—Cp, MY —Cp', M* —Cl; MT—A.
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_ - Tous les couples de diastéréoisoméres isolés sont relativement stables. Ils
constiteent des substrats appropriés pour. définir le mécanisme de la substitution au niveau
de I’atome de titane et plus particuliérement la stereochume dynaxmque de cette
blletltUthIl qui est actuellement inconnue. :

‘Une'étude cristallographique est en cours pour I'identification stereoch;quue de
chacun des diastéréoisoméres des diverses familles.

Les spectres RMN-ont été enregistrés dans CDCl3 avec le TMS comme référence
interne. ' ' ‘ ‘ '
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