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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 [q5-C5H5-$-C5H,- 
C*HMePhTi*(C,F,)Clj. In the second example, each r-bonded ligand has one 
asymmetric center [($-C,H,C*HMePh)2Ti(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-CR 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(III) compounds_ 

Circular dichroism curves are discussed_ 

R&urn& 

Deux nouvelles series de complexes d&-iv& du titanocene ont pu 6tre dedou- 
blees. Le premier exemple presente deux centres de chiralite: I’un est un carbone 
asymetrique greffe sur l’un des cycles cyclopentadienyles, I’autre est l’atome metal- 
lique [$-C,HS$-C,H,C*HMePhTi*(C,F,)Cl]. Dans le second exemple, chaque 
ligand x liic Porte un centre d’asymetrie [(q’-C,H,C*HMePh),Ti(C,F,)Cl]. 

La methode de dedoublement est analogue 5 celle utilisee pour les complexes 
presentant un seul centre chiral sur l’atome metallique: combinaison avec un 
alcool actif, puis rupture st&eosp&Sique de la liaison ‘Pi-OR form&e. 

Les complexes actifs obtenus presentent l’avantage de pouvoir conserver 
l’activitk optique au tours d’un acte catalytique ou apres reduction en d&iv6 
du titane(II1) 

Discussion. des courbes de dichrokme circulaire. 
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--+o~*~+I&j-tTi+~ (2) 

.e rn&@si.& 6+lie.~utilis&jon de la_ meme m&bode de d6ddubleFcnt p.&r 
de& -tiutres’tjrpe6 de..&c@@lexes du titahoche: ‘(i) le& cbtiplexes &st&r6oiso- 1 
m&es I et I’ c&i pkentent, outre la cMralit6 centio-m&&e, uCdeux$Bme centre 
c&al siv’un cycle li-lih, et (ii) le complexe rachique II pour lequel les substi- 
tu&ts des ligands cyclopentadi&yles sont seuls responsables de l’activit6 opti- 
que. 

Me 
* 

: .F Ii 

Ph 

-II (racit~m3que) ti et IIH(mSsa) 

Le dgdoublement de ces racemiques p&e&e un i&&r& spicifique pour l’uti- 
lisation hentuelle en catalyse asymhique puis_que Yactivit6 optique sera con- 
serv& au tours d’m acte catalytique concemant l’atome mhllique. .- 

EGkultatset discussion 

Coqzplexes I et r. .: 

%LS d&gMrons scl&natiquen&nt par Rc et RTi (ou Sc’et S,j les deux 6lC- 



173 

ments chiraux de ces complexes, soit: 

*,Me 
R&-(ou SC) P n5 - C5H4 C-H 

f ’ 
\ 

; RTi (0” S,i) s n5-C5.H5 Tim 

Ph 

La reaction de substitution 1 entraine une racemisation au niveau de l’atome 
de Wane [l]. La combinaison 5 un alcool actif HOR’(-) du diastkreoisomere I, 
du.diastireoisom&z I’, ou du m&urge I i I’ conduit done, dans tous les cas, & 
quatre especes ~5-C,Hj-~5-C,H,C*HMePhTi(C,F,)OR’(-) de configurations 
respectives ; 

(R= R,;) Ode) + (Rc Sn) OR?-) + (ScS,,J OR’(-) +(‘c RTi) “*‘-’ 

Apr6s separation chromatographique de ces quatre complexes, la reaction de 
r6g&kation 2 doit permettre en principe l’isolement des quatre formes actives 
RcRTi, RcS,, ScS, et ScRri des complexes I et I’. Nous avons utilise comme 
agent de dCdoublement l’alcool PhCHEtCH,OH(-); la separation chromatogra- 
phique du brut issu de la reaction 1 donne, en fait, deux fractions_ La premiere 
contient une seule forme diast6r6oisom6re l&ogyre (en -10”). La deuxieme 
fraction (dextrogyre) contient les trois autres formes attendues qui n’ont pu 
%re separees h ce stade mais qui sont facilement decelables par RMN. 

Le traitement par HCl (Gaction 2) de la fraction levogyre donne un derive 
chlore levogyre I(-) (F. 155°C). La meme reaction, conduite sur la deuxieme 
fraction, permet d’isoler le derive chlore I(+) (F. 155°C) et le melange ra&mi- 
que: I’(+) + I’(-). 

Conzplexes II 
L’action du complexe &lore racknique II sur l’alcool PhCH(C,H,)CH,OH(+) 

donne theoriquement le melange des deux diastereoisomeres (R,Rc)OR’(+) + 
(S&c)OR’(+) *. Nous avons bien is016 deux fractions, l’une dextrogyre (cyn 
+180”), l’autre levogyre ((in -198”). 

La coupure selective par action menagee de HCl sur chacune de ces fractions 
conduit aux deux monochlorures &nmtiom8res, selon: 

Fraction +lSO” Hz II(+) (LY,, i-372”) 

Fraction -198” H2 II(-) (cwD -381”) 

Si on traite les deux knantiomires monochlork par un exc& d’acide chlor- 
hydrique, il y a rupture de la liaison Wane-C,FS et on isole les dichlorures de 
titanocene kurtiomeres (Rc),TiCll et (Sc)2TiC11: 

II(+) (01~ +372”) ,zzs dichlorure (en +720”) 

II(-) (on -381”) x2 dichlorure~(an -757”) 



.- 
.- _ 

.II r+i 11(-l 

&_a~ tijr?G eg~ement-traite les deuxmonochlorures II’ et II” (m&o) par Pal- 
cbd.~h(=H(~~HS)~~O~(~j: 

: ~$xjn ~des~monochhkures donne un melange des deux complexes attendus 
pour une:r&action e&a&ant une racknisation. Ces deux complexes alcoyloxyl& 
appar+ss&tnotialement en-quantitks Gquivakntes dans chacun des cas et sont 
t;ok-les deuv.I6g&e~ent-I&og$res. 

~&&%& ~ch&pti&es 
es c&rbes de .dich!coisme circulaire 5 des divers complexes optiquement 

acti&:@@& s:ont repSsent& sur les. Figures 1 i 3. 
. . C&G courbes d.&vent Etre &cut&s p&dlement avec celles qui ont 6% obte- __---.-; _ 

nuesanterxeurement’pbux! les complexes ~5-Cp-~5-CSH,CMe3Ti(C,Fg)C1, ~5-Cpr,’ 
71’;CSH~~~i~~~(C,F,),~l~ ~5-Cp-~5-CsH&Me,Ti(C,FS)OCH$HMePh et q5-Cp- 
s~~C,H,~~;PhTi(C6F,)qCH;CHEtPh et .qui ne portaient pas de centre asyme- 
triquc &ZrE-nibsi#&it de. lknneau cyciopentadiinyle [ 11. ..- 

:-~d@tii$%doit &@ement prendre en co&d&&ion l’analyse theorique et 
~&p&iment&e des.kpectres d’absorption des composes ~5-Cp,TiC12, ~5-Cp,Ti- 
(Q_Ar)Cl et ~5:Cp,Ti(QAr), qui a eti faite recemr@nt dans la-.uSgion 650-200 
nm [4]- _. 

l&s informations structukles app’ortees par les comb& de dichroisme appa- 
rGskent l@it&s. Quelc&res points m&tent cependant:dStre sign&s: 

:(a) Pour les complexes ‘du type ~5-Cp-$-Cp’Ti(C~F5)OR qm ne portent pas 
de ligand Cl, on n’observe pas de dichro’isme appreciable au-delz? de 500 nm: 
Pour l_es.complexes qui presentent une liaison ‘Pi-Cl, une bande &intensite 
moy&ne.App_ar&it tCmj&u-s dar&c&t+2r+ioh_ _-. ..:. 

_ e_tte *ffSrencitition entre leS~&mpJexes qti~pr&ent&t rine -liaison Ti_o 
et ceux qui prbentent une.li&son.Ti-Cl-peut -sans’dout& ~&re--rappro&& du- 
r&kltat~theori@re qm indique que; pour cette zonei l%rtervention:des orbitales 
de i’atome d’&ygGee_ e& pec hfio&-&&‘d& ~‘t~i&n: [g];_‘: ‘::-I .- 

-, (b) Dans~k gone co&i&‘&tie]450 et 300 ‘rk-& l’intensi& du dichro&ie 
app+rait 'piiisimpd~i+ouri& cgmplexes.qui.porter;t~e ~&i.i~~e;;trb-. 

-~... -- ~. ---~. . . ___ .- -. ;_: .: 

~.*Nousdid~~~~-~pu~*lereste~~-;C~~~~~Ph;:.-;. : .-- :.::-: ._ '..~ : 
..- . . _ ; . . - :- 

.- 
~. 

. .- ..- ._ .'- - I'( -:L .~. :__._ . . _. 
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-5 

(- ) (*) $cp)Ti (C6F,_)C1 ; 

[----) (-) Cp ~li(CaFs~OR~ 

(____) (-1 CpCcK(C6F5\ CI 

Fig. 1. Courbes de dichroisme circulaire. 
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( -----)(+) $zTiCf2 : {_ ‘) (-) C$ Ti Cl2 

Fig. 3. Caubes de dichrokme circukire. 

metallee que pour les complexes oil le chromophore est “localement symetri- 
que”. Cette remarque est valable pour les derives monochlores et pour les 
d&iv& alcoyloxyles. : 

(c) Il est remarquable de noter que la morphologie g&kale des courbes 
repor@es pr&edemment [I] pour les deux complexes $-Cp-$-C&HSMe,Ti*- 
(C,F,)Ci et ~s-Cp-$-C5H,CMe,PhTi’ (CBFS)C1 d’une part et celle rapportee ici 
pour ~5-Cp-$-C,H4C*HMePhl?*(C,F,)C1 differe fondamentalement. On observe, 
en effet;.dans ce dernier cas une inversion de signe du dichrdisme contraire- 
ment aux autres complexes pour lesquels il reste invariant dans le domaine 
~356550 nm. Cette remarque rend aleatoire toute tentative de correlation de 
configurations entre les deux types de complexes pour ce qui conceme la chiralite 
au niveau de l’atqme de titane puisqu’il semble a priori difficile de definir la 
zone qui caractkise cette chiraliti. 

C&rclusion 

La rgaction de dedoublement des complexes du titanocene qui utilise au 
s&de final la. rupture stetiospicifique d’une liaison Ti-0 par l’acide chlor- 
hydrique,~dejjh signal& pour des complexes 5 chrialite centro-m&rllee, reste 
applkbleaux complexes prksentant un carbone asymktrique sur un ou des 
ligands cyclopentadienyles. Les complexes op_tiquetient actifs sont susceptibles 
d’%re utilises en catalyse asymetique puisque l’on sait que le dichlorure de titano- 
c&e ainsi que son +5rivg clicarbonyle [ (q~~-Cp),Ti(C0)~] sont eux-mgmes des 
titalyseurs d’hydrogenation IS]_ 

Part& expkimentale 

.Les complexes I (F_ 163”C)~et I’ (F_ 125”C), II (F. 132”C), II’ (F. 195%) et 
rr)t (F_ 172°C) sont p&par+ selon [ 21 et [3]. Les d&iv& alcoylo~lb decrits 
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sont obtenus au depart de phenyl-2 butanol-1 Gvogyre et dextrogyre de pure&s 
optiques respectives de 87 et 94%. Les courbes de dichroi‘sme sont relevees dans 
le dioxanne (c 1 g/l). Les spectres RMN sont enregistres a partir d’echantillons 
dissous dans CDCIS. 

Condensati& des complexes monochlore’s SW le ph&yl-2 butanol-1 
Au-d&-part des complexes I ou I’. Le se1 de sodium (1.5 M) de l’alcool levogyre 

(prepare dans le THF avec un excGs de Na) est ajoutk h -60°C a une mole du 
complexe I (ou I’ ou du melange I + I’) dissous dans le THF. La solution est 
ramenee 8 temperature ordinaire et agitee pendant 1 h. Apres evaporation du 
solvant, le residu est repris par le minimum de benzene, filtre puis chromato- 
graphie sur couche mince preparative (&her/hexane 20/80). On isole ainsi 2 
fractions qui aprik extraction au benzene et evaporation presentent les caracte- 
ristiques suivantes: (a) Fraction de t&e: huile. [01]n*~ -10” (c 0.2; benzene). 
RMN: Cp 5.75 s(5); OCH2 4.7 d(2); CHs-CH 1.12 d(3), CH3-CH2 0.78 t(3), 
(b) Deuxieme fraction: huile. RMN: Cp a 5.85, 5.89 et 5.94. Proportions 
relatives des 2 fractions: l/3. Rdt. global: 40% 

Au dipart des complexes II, II’ et II”. Ces condensations utilisent l’alcool 
dextrogyre et sont conduites d’une facon identique $ celle exposee precedem- 
ment. 

Les diastireoisomkres alcoyloxyles, issus de II, sont purifies jusqu’h pouvoir 
rotatoire constant par des chromatographies successives sur colonne de silice 
(benzene/hexane l/l). (a) Fraction de tete: huile, [c~]n*~ +180” (c 0.2, benzene), 
(b) Deuxieme fraction: huile, [(~]n*’ -198” (c 0.2, benzene). Ces deux fractions 
presentent des caractkistiques RMN identiques Cp: 6.1 m(l), 5.8 m(3), 5.6 
m(4); OCHZ 4.65 d(2); CHsCH m de 1.4 a 1.1(6). 

Les diastereoisomeres (form& en quantite &gale) a partir de II’ ou II” sont 
&pares par CCM preparative (ether/hexane 15/85). (a) Fraction de t&e: .& 0.84. 
huile, [a],-,*” -38” (c 0.06, benzene). RMN: Cp: 6.15 m(2), 5.7 m(4), 5.4 m(2); 
-CCH2: 4.60 d(2); CH&H: 1.18 et 1.15 dd(6); CHs: 0.75 t(3). (b) Deuxieme 
fraction: Rf 0.73, huile, [o~]n*’ -6” (c 0.1, benzene). RMN: Cp: 5.9 m(4), 5.6 
m(4); OCH,: 4.7 d(2); CH,CH: 1.4 et 1.27 dd(6); CH3: 0.85 t(3). 

Coupure se’lective de la liaison Ti-0 par HCl 
Dans tous les cas, le complexe alcoyloxyle est dissous dans le benzene et on 

ajoute progressivement une solution benzenique d’acide chlorhydrique. L’evo- 
lution de la r&action est contr6lGe par CCM. ApGs &aporation du solvant, le 
milieu reactionnel est chromatographie sui- couche mince preparative (&her/ 
hexane 20/80). On isole ainsi avec un rendement voisin de 80%: I(-): F. 155°C; 
[a],,*’ -164O (c 0.2, benzene) et I(+): F. 155OC; [c~]n*~ +140° (c 0.15, benzgne) 
ainsi que le racemique I’ (F. 125°C). II(+): F. 120°C; [o]nz5 +372” (c 0.15, ben- 
zene) et II(-): F. 120°C; [cr]n25-381” (c 0.17, benzene). 

Action de HCI sur II(+) et II(-) . 
On fait passer un courant d’HC1 dans une solution benzenique du complexe 

monochlore maintenue a temperature ambiante. Apres quelques minutes, la 
transformation est totale_ Le solvant est evapore et le rkidu est lave par l’hexane. 
On isole respectivement au depart de II(+) et II(-) les dichlorures: F. 225”C, 

blD” +720” (c, 0.04, CHC13) et F. 225”C, [o]n*’ -757” (c 0.06, CHCIS). 
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