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summary 

Optically active compounds of different types have been obtained through 
an asymmetric decomposition of titanocene derivatives_ These compounds bear 
chiral characteristics only around the titanium atom. 

Nous avons precedemment mis en evidence I’existence d’un centre de 
chiralitl au niveau de l’atome m&allique par analyse RMN de structures du type 
h5-Cp-hS-Cp’Ti(OR)Cl prksentant des groupes diastereotopes [l] . Nous avons 
par ailleurs isole des couples de diastereoisomeres presentant i la fois un centre 
de chiralite au niveau de l’atome de titane et un plan de chiralite au niveau de 
l’un des cycles a-lies [2] . Notre objectif ultime etait la recherche d’une activitk 

optique tirant sa seule origine d’une asymetrie autour de l’atome de titane. 
Des essais systimatiques de dedoublement ont echoue. Par contre on accede 

B des composes optiquement actifs par destruction asymetrique partielle: 
On oppose, a froid et en solution benzenique, des structures des types I ou 

III g un acide mandelique optiquement actif. On r&up&e en fin de reaction le 
complexe du titane n’ayant pas r&i. Dans de nombreux cas ce residu presente 
une activite optique qui resulte d’une destruction asymetrique: 

l 

I ou III 
C6H5 CHOHCOz H act. 

(sol. benz&iqu&) 
3 Produits + I ou III (opt. actifs) 

Les essais ont port& sur divers substrats racemiques, I, et sur des couples de 
diastereoisomeres racemiques, III, qui prksentent deux elements chiraux autour 
de I’atome de titane. 

h5-Cp, /OR 
Tl 

h’-Cp I’ ‘Cl 

h5-Cp, /Cl 

l jTt 
h5-Cp’ Cl 

hs -Cp, /OR 

t lT1, 
h5-Cp’ Cl 
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TABLEAU 1 

POUVOIRS ROTATOIRES SPECIFIQUES OBTENUS AU DEPART DES COMPOSES I (h5-Cp = h5-C,H,>~ 

CP’ R T QuantitC = (en me) [ml D 
<=a 

inItiaIe finale 

C, H, CHMep C, H, 20 150 54 +9O 
C, H, Me-3-CHhle, -6 20 80 23 +2t? 

C, H, CHPh, C, H, CH, -2 35 300 55 -22O5 

a Rapport molaire: aide mandblIque/I = 0.6 dans 50 ml de benzdne: temps de rEaction: environ 100 h. 
Aucun pouvoir rotatoke menuable n’est apparu dans les mi%nes conditions POUT CP’ = C, H, CPhMe, et R 
variable. et pow Cp’ = CSH,CHPh, et R = C,H3Me-3-CHMe3-6 ou C,H3Meo-2.4.6. 

TABLEAU 2 
Me 

ACTIVITES OPTIQUES OBSERVEES AU DEPART DES COMPOSES III (h5-Cp’ = CHMe2 1 

R Diast&Co a 
isomere 

C, H, Me-3-CHMe,-6 IIIa +263O 
IIIba b +183’ 
IIIb-p 433O 

C6 Hp Me? -2.6 Illa’ +15O 
IIIb’ +93” 

[Cr] D apr& SCpW=tiOn TLC 
diast. a diast. b 

255’ (-300°) 
<-150°) +525O 

<---130” ) 486O 
peu d’isoui&fsation 
(fractions non s&~ar&s) 

a Rapport moIa.ire: aide mand&l.ique/III = 1; quantit6 fnitiak de III. 100 mg dans 50 ml de bentke. temps 
de r&ciion: 10 iours. La dedgnation des diast&&G.somkes correspond B ceIIe i.ndIqu& dans Ia r&f_ 2. 
’ (a) acide mandelique l~vogyre; @) acide mandIIIque dextrogyre. La diff&ence des vakurs absolues 
observdes n’est gu=%e scp6rIeure B Ia pr&&ion des mesures. 

Le Tableau 1 donne les pouvoirs rotatoires specifiques obtenus au depart de 
diverses structures I en utilisant comme reactif asymetrique l’acide mandelique 
livogyre. 

Nous avons verifie, dans tous les cas, que l’utilisation de l’acide mandelique 
dextrogyre conduisait a des pouvoirs rotatoires de signe oppose ayant 
sensiblement la meme valeur absolue. 

Les activitk optiques observees restent relativement modestes et ce resultat 
peut etre attribue i differentes causes (faible rendement optique, faible pouvoir 
rotatoire des enantiomeres purs ou racemisation rapide). L’activite optique 
devient nettement plus &levee au depart des substrats III. On observe alors 
normalement une differentiation entre les deux diastereoisomeres de chaque 
couple. Les r&ultats port& au Tableau 2 sont ceux obtenus au depart de I’acide 
mandelique Ievogyre sauf dans le cas de IIIb oti nous avons mis en pa.ralMe ceux 
obtenus avec l’acide levogyre (IIIb-rr) et ceux obtenus avec l’acide dextrogyre 
(IIIb-P). De PIUS, au tours de la reaction de destruction asymetrique, il se produit 
une isomerisation plus ou moms importante. 

Le residu, optiquement actif, peut etre &pare par chromatographie (TLC) 
en ses deux fractions diastkeoisomeres. 

A ce stade il est possible d’eliminer le centre de chiralite sur l’atome 
metallique par la reaction: 
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h’-Cp-h5-Cp’*Ti*Cl(OR) 
HCI (solution 

’ II 
benzkique 

Par exemple, la fraction -486” conduit ti un produit de pouvoir rotatoire de 
I’ordre de -35”. 

Ce r&.&at suggkre que, pour les composk III, la part de l’activitk optique 
resultant de la prksence d’un plan de chiraliti! est relativement faible par rapport 
h celle re’sultant de la prksence d’un centre de chiralitk. Cette conclusion suppose 
toutefois que la coupure chlorhydrique n’entraine pas de modification au niveau 
du plan de chiralitC. Nous avons v&ifiG que la fraction -35” conserve le m&me 
pouvoir rotatoire aprk action prolongke de HCl. D’autre part, si on soumet un 
diast&Goisomi?re non actif k l’action de l’acide chlorhydrique, on r&cup&e 
uniquement le compos& dissymhtrique CpCp’TiC12. Ceci prouve qu’il n’y a pas 
dans ces conditions sym&risation meme partielle par rupture des liaisons 71. 

L’ensemble de ces rCsultats montre enfin que la st&ostabilitk des 
complexes du titano&ne est suffisamment grande pour isoler des d&iv& actifs 
presentant soit un plan de chiralitG soit un centre de chiraliti: sur l’atome 
m&allique. 

Certains autres risultats rkemment obtenus confirment Ggalement la 
st&ostabiliti! des complexes du titanocke [ 3, 41. 

Le mode de destruction des complexes ktudiks sera prkisd ultkieurement. 
La prkence de deux sites susceptibles de conduire h un complete port& par deux 
liaisons u ne semble pas suffisante pour entrainer une destruction asymktrique 
notable car on n’observe pas de pouvoir rotatoire apprkiable avec les acides 
tartriques actifs. 11 est toutefois certain qu’au tours de la &action le groupe aryl- 
oxy est &mini car nous avons caractirish les phkols correspondants dans les 
produits de la rkaction. 
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