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Summary

Two new series of titanocene complexes have been resolved. The first example
has two centers of chirality: one is located on an asymmetric carbon attached
to a cyclopentadienyl ring, and the other is the metallic atom [1°-CsH;-1°-CsH -
C*HMePhTi* (C,F;)Cl). In the second example, each 7-bonded ligand has one
asymmetric center [(n%-C;H,C*HMePh),Ti(C,F;)Cl].

The principle of the method of resolution is identical to that of the method
used for complexes with one chiral center on the metallic atom: combination
with an active alcohol and stereospecific breaking of the Ti—OR linkage which
has been formed.

The optically active complexes isolated have the advantage of being made to
maintain their optical activity during a catalytic process or after reduction to
titanium(Il) compounds.

Circular dichroism curves are discussed.

Résumé

Deux nouvelles séries de complexes dérivés du titanocéne ont pu étre dédou-
blées. Le premier exemple présente deux centres de chiralité: I’un est un carbone
asymétrique greffé sur I'un des cycles cyclopentadiényles, I’autre est I’atome métal-
lique [75-CsHsm3-C;H ,C*HMePhTi*(C,F;)Cl]. Dans le second exemple, chaque
ligand 7 lié porte un centre d’asymétrie [(n°-C;H.C*HMePh),Ti(CsF;)Cl].

La méthode de dédoublement est analogue a celle utilisée pour les complexes
présentant un seul centre chiral sur ’atome métallique: combinaison avec un
alcool actif, puis rupture stéréospécifique de la liaison Ti—OR formeée.

Les complexes actifs obtenus présentent 1’avantage de pouvoir conserver
I’activité optique au cours d’un acte catalytique ou aprés réduction en dérivé
du titane(IIl)

Discussion des courbes de dichroisme circulaire.




ons: montre récemment queles halogenures de titanocéne presentantr 7
. trée sr ] l’atome de tltane pouvaxent étre dedoubles ‘en’ utlhsant -
.successwement: une combmmson avec un alcool actif: R*OH qui entraine une :
racémisation’ (éq. 1), puis, apres sepa.ratlon des dxasteremsomeres une. regenera—
;tlon ‘du complexe chloré - par coupure stereospemﬁque de la halson T1—OR h
vsous I’actlon de HCl (eq- 2).¢ el T o v L

—'1'1 Cl+RONa—>T1 OR* ER o . ’(1')

—'n - OR* +HCI—>T1 a R ®

_ Ce memou'e etudle 1 utlhsatlon de la méme methode de dedoublement pour
deux dutres’ types de complexes du titanocéne: (i) les complexes dlasteremso- -
meres I et T qui présentent, outre la chiralité centro-metallee un deumeme centre
chiral sur un cycle 7-lié, et (ii) le complexe racémique II pour lequel les substi-
tuants des hgands cyclopentadzenyles sont seuls responsables de l’act1v1te opti-
que. :

me_ Ph fh H M2
C§|
Ti
VC6F5
o (racémique) - : ’ II et II (méso)

4 Le dedoublement de ces racémiques presente un intérét spec1fique pour Puti-
lisation éventuelle en catalyse asymétrique puisque 'activité optique sera con-
servee au cours. d’un acte catalythue concemant Patome metalhque.

Ra%ultats et dlscussmn

Complexes I et ro. : : o
Nous de51gnerons schemathuement par, Rc et RT, {ou Sc et Srﬁ) les deux ele- -
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ments chirauxf_de ces complexes, soit:

*/Me /Cl
RC (ou sc) =r°. CSH CQMH : Ry {ou Syy) = n° -CgH T.<“
Ph <6F5

La réaction de substitution 1 entraine une racémisation au niveau de I’atome
de titane [1]. La combinaison i un alcool actif HOR'(—) du diastéréoisomere I,
"du diastéréoisomére I', ou du mélange I + I' conduit donc, dans tous les cas, a
quatre espéces 1°-C;H;-n%-C;H,C*HMePhTi(C,F;)OR'(—) de configurations
respectives:

(ReRy) ORE) + (R Sy ) ORE-) +(ScSyy) OR(= +(S, Ry) OR e

Aprés séparation chromatographique de ces quatre complexes, la réaction de
régénération 2 doit permettre en principe I’isolement des quatre formes actives
RcR1s, RSt ScSs et ScRy; des complexes I et I'. Nous avons utilisé comme
agent de dédoublement 1’alcool PhCHEtCH,OH(—); la séparation chromatogra-
phique du brut issu de la réaction 1 donne, en fait, deux fractions. La premiére
contient une seule forme diastéréoisomére lévogyre (ap —10°). La deuxiéme
fraction (dextrogyre) contient les trois autres formes attendues qui n’ont pu
&tre séparées i ce stade mais qui sont facilement décelables par RMN.

Le traitement par HCl (réaction 2) de la fraction lévogyre donne un dérivé
chloré lévogyre I(—) (F. 155°C). La méme réaction, conduite sur la deuxiéme
fraction, permet d’isoler le dérivé chloré I(+) (F. 155°C) et le mélange racémi-
que: I'(+) + I'(—).

Complexes IT

L’action du complexe chloré racémique II sur I’alcool PhCH(C,H;)CH,OH(+)
donne théoriquement le mélange des deux diastéréoisoméres (RcRg)OR'(+) +
(ScSc)OR'(+) *. Nous avons bien isolé deux fractions, I’une dextrogyre (ap
+180°), ’autre lévogyre (ap —198°).

La coupure sélective par action ménagée de HCI sur chacune de ces fractions
conduit aux deux monochlorures énantiomeéres, selon:

Fraction +180° "% II(+) (ap +372°)

o HG

Fraction —198° = II(—) (ap —381°)

Si on traite les deux énantioméres monochlorés par un exceés d’acide chlor-
hydrique, il y a rupture de la liaison titane—C,Fs et on isole les dichlorures de
titanocéne énantioméres (R¢).TiCl, et (S¢).TiCla:

O(+) (ap +372°) —> dichlorure (ap +720°)
ex
- ) oy HC1 - o
() (aep —381°) = dichlorure (ap —757")
exces

* Les symboles Rg et Sgont ici ]a méme signification que celle indiquée plus haut.
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Nous avons egalement tra.lte les deux monochlorures H et II (meso) par l’al-
cool: PhCH(C-. s)JCH,OH(+)." :

Chacun ‘des'monochlorures donne un melange des deux complexes attendus
pour une. réaction entrainant une racémisation. Ces deux complexes alcoyloxylés
apparalssent normalement en-quantités éq mvalentes dans chacun des cas et sont

'»tous les deux legerement levogyres. - » : :

Proprzetes chlroptxques ) : :
. Les courbes de d1chr01sme cu‘culalre * des divers complexes opthuement
actlfs 1soles sont représentés sur les. Figures 14 3. .
. Ces courbes dolvent étre discutées parallélement avec celles qui ont été obte-
nues ‘antérieurement’ ‘pour les complexes 1°-Cp-n*-C;H ,CMe, Ti(C,F;)Cl, 7°-Cpy
ﬁ n -CSH_,CMe,Pth(CﬁFs)Cl 7n°-Cp-n°-C;H,CMe,Ti(C:F ;)OCH,CHMePh etn -Cp-
.-CSH4CMe"Ph,Tl(C,;Fs)OCH2CHEtPh et qui ne portaient pas- de centre asymé-
tnque sur le substituant de 1’anneau cyclopentadlenyle {1]. :

-La dlscusszon do1t également prendre en considération l’analyse theonque et
-'expenmentale des: spectres d’absorption des composés 7 -CpJI‘lCl.., 7°-Cp,Ti-
(OAr)Cl et n ~Cp2T1(OAr)2 qu1 a été fmte recemment dans la reglon 650—200

nm {4].

Les mformatlons structurales apportees par les com‘bes de dlchrmsme appa-

ralssent limitées. Quelques points mentent cependant_d’étre SIgnales. )

(a) Pour.les complexes du type n°-Cp-n°-Cp” Tl(CGFS)OR qui.ne portent pas

de ligand Cl, onn’ ’observe pas de dichroisme: apprec1able au-deld de 500 nm.

‘Pour les. complexes qui presentent une liaison T1——Cl une bande d’mtensu:e

( moyenne appara.lt toujours dans cette région: '
Cette d1fferenc1at10n ‘entre’ les complex&s qui. pr&sentent une- halson T1—-O

et ceux qui presentent une liaison: Ti—Cl'peut sans’ dou étre- rapprochee du

*resu.ltat theonque qui mdlque que, pour cette zone, l’mterventlon des orbltales

‘de Tatome. d’oxygene est peu 1mportante ‘dans la’ tran51t10n [5] ,

: (b) Dans 1a zone. compnse ‘entre 450 et 300" nm l’mten51te du dmhroxsme '

apparalt plus 1mportante pour l&s complexes qu1 portent une chn:ahte centro-

-* Nous dwzneronspa: Cp*le z-este ns-cqu,C*mdePh. s ,,L»,-:}_l e
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Fig. 1. Courbes de dichroisme circulaire.
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Fig. 2. Courbes de dichroisme circulaire.
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Fig. 3. COurbis de dichroisme circulaire.

niétallee que pour les complexes ou le chromophore est “localement symétri-
que”. Cette remarque est valable pour les denves monochlorés et pour les
-dérivés alcoyloxylés. A
(c) I est remarquable de noter que la morphologie generale des courbes

‘reportées précédemment [1] pour les deux complexes 7°-Cp-n°-C;H 1CMe,Ti*-
(CsF5)Cletn 5-Cpn -CSH,.CMe—.Pth (CsF5)Cl d’une part et celle rapportée ici
- pour n°-Cp 5.CsH,C*HMePhTi* (C.F;)Cl différe fondamentalement. On observe,
en effet,; dans ce dernier cas une inversion de signe du dichroisme contraire-
ment aux- autres complexes pour lesquels il reste invariant dans le domaine
'350—550 nm. Cette remarque rend aléatoire toute tentative de corrélation de

; configuratlon entre les deux types de complexes pour ce qui concerne la chiralité
au niveau de Patome de titane puisqu’il semble a priori difficile de définir la
zone qu1 caractérise cette chiralité.

) Conclusxon

La reactlon de dédoublement des complexes du titanocéne qui utilise au
stade final la rupture stéréospécifique d’une liaison Ti—G par I’acide chlor-
hydrique, ‘déja signalée pour des complexes a chrialité centro-métallée, reste
applicable aux complexes présentant un carbone asymétrique sur un ou des
ligands cyclopentadiényles. Les complexes optiquement actifs sont susceptiibles
d’étre utilisés en catalyse asymétrique puisque ’on sait que le dichlorure de titano-
céne ainsi que son dérivé dicarbonylé [(n® -Cp),Ti(CO).] sont eux-mémes des
'catalyseurs d’hydrogenatlon [6].

VPartle expenmenta.le

] Les complexes I (F- 163° C) et (F. 125°C), II (F. 132°C), 19 (F 195°C) et
I (F 172°C) sont préparés selon [2] et [3] Les denves alcoyloxyles decnts
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sont obtenus au départ de phényl-2 butanol-1 lévogyre et dextrogyre de puretés
optiques respectives de 87 et 94%. Les courbes de dichroisme sont relevées dans
le dioxanne (¢ 1 g/1). Les spectres RMN sont enregistrés a partxr d’échantillons
dissous dans CDCl;.

Condensation des complexes monochlorés sur le phényl-2 butanol-1

Au départ des complexes I ou I'. Le sel de sodium (1.5 M) de ’alcool lévogyre
(préparé dans le THF avec un excés de Na) est ajouté 4 —60°C a une mole du
complexe I (ou I' ou du mélange I + I') dissous dans le THF. La solution est
ramenée a température ordinaire et agitée pendant 1 h. Aprés évaporation du
solvant, le résidu est repris par le minimum de benzéne, filtré puis chromato-
graphié sur couche mince préparative (éther/hexane 20/80). On isole ainsi 2
fractions qui aprés extraction au benzéne et évaporation présentent les caracté-
ristiques suivantes: (a) Fraction de téte: huile. [a¢]p2° —10° (¢ 0.2; benzéne).
RMN: Cp 5.75 s(5); OCH, 4.7 4(2); CH;—CH 1.12 d(3), CH;—CH, 0.78 t(3),
(b) Deuxiéme fraction: huile. RMN: Cp a 5.85, 5.89 et 5.94. Proportions
relatives des 2 fractions: 1/3. Rdt. global: 40%.

Au départ des complexes II, IT' et II". Ces condensations utilisent 1’alcool
dextrogyre et sont conduites d’une facon identique a celle exposee précédem-
ment.

Les diastéréoisoméres alcoyloxylés, issus de II, sont purifiés jusqu’a pouvoir
rotatoire constant par des chromatographies successives sur colonne de silice
(benzénefhexane 1/1). (a) Fraction de téte: huile, [a]p*® +180° (¢ 0.2, benzéne),
(b) Deuxiéme fraction: huile, [a]p*®* —198° (¢ 0.2, benzéne). Ces deux fractions
présentent des caractéristiques RMN identiques Cp: 6.1 m(1), 5.8 m(3), 5.6
m(4); OCH, 4.65 d(2); CH;CH m de 1.4 4 1.1(6).

Les diastéréoisoméres (formés en quantité égale) a partir de II' ou II" sont
séparés par CCM préparative (éther/hexane 15/85). (a) Fraction de téte: R; 0.84.
huile, [a]p®*® —38° (¢ 0.06, benzéne). RMN: Cp: 6.15 m(2), 5.7 m(4), 5.4 m(2);
—OCH,: 4.60 d(2); CH5;CH: 1.18 et 1.15 dd(6); CH3: 0.75 t(3). (b) Deuxiéme
fraction: R 0.73, huile, [¢]p?® —6° (¢ 0.1, benzéne). RMN: Cp: 5.9 m(4), 5.6
m(4); OCH,: 4.7 d(2); CH;CH: 1.4 et 1.27 dd(6); CH;: 0.85 t(3).

Coupure sélective de la liaison Ti—O par HC!

Dans tous les cas, le complexe alcoyloxylé est dissous dans le benzéne et on
ajoute progressivement une solution benzénique d’acide chlorhydrique. L’évo-
lution de la réaction est contrdlée par CCM. Aprés évaporation du solvant, le -
milieu réactionnel est chromatographié sur couche mince préparative (éther/
hexane 20/80). On isole ainsi avec un rendement voisin de 80%: I(—): F. 155°C;
[ax]p2® —164° (¢ 0.2, benzéne) et I(+): F. 155°C; [a]p?S +140° (¢ 0.15, benzéne)
ainsi que le racémique I’ (F. 125°C). Ii(+): F. 120°C; [a]p?® +372° (¢ 0.15, ben-
zéne) et II(—): F. 120°C; [e]p** —381° (¢ 0.17, benzéne).

Action de HCl sur II(+) et II(—)

On fait passer un courant d’HCl dans une solution benzénique du complexe
monochloré maintenue i température ambiante. Aprés quelques minutes, la
transformation est totale. Le solvant est évaporé et le résidu est lavé par ’hexane.
On isole respectivement au départ de II(+) et II(—) les dichlorures: F. 225°C,
[a]p?5 +720° (¢, 0.04, CHCl;) et F. 225°C, [a]p*® —757° (¢ 0.06, CHCL).






