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(Rep le 8 juillet 1976) 

Prom the two dichlorides $-Cp-$-Cp’TiClz (Cp = C5H5; Cp’ = C5HsMeCHMe2- 
1,2 or -1,3), couples of diastereoisomeric chloroaryloxy [$-Cp-$-Cp’Ti(Cl)OPh] 
or of diastereoisomeric diaryloxy [$Cp-$-Cp’Ti(OPh’)OPh J , titanocene deriva- 
tives, amprepared in several ways. In each case, the diastereoisomeric complexes 
are separated and identified. These complexes are starting substrates which can be 
used for dynamic stereochemistry of the ligand substitution process which will be 
discussed in a following paper. 

Au depart des deux dichlorures $-Cp-$-Cp’TiC& (Cp = CsHs; Cp’ 
= CSH5MeCHMez-1,2 ou -1,3) des couples de composk diast&eoisomeres chloro- 
ZEYIOXY [$-Cp-$Cp’Ti(Cl)OPh] ou diaryloxy [$-Cp-$-Cp’Ti(OPh’jOPh] , 
d&iv& du titanoc&e.sont p&pa&s par difftkentes voies. Dans chacun des cas, 
les complexes diast&6oisomks sont pr15park et identifik. Ces complexes sont 
des substrats adapt& 1 l%tude de la stitiochimie dynamique du processus de 
substitution des ligands qui sera &nlie dans b m&moire suivant. 

Introduction 

La synth&%+ de complexes chiraux du titanoc~ne du type $-Cp-$Cp’TiXY 
qui PO&dent une g6omitrie quasi-t&ahCdrique a fait l’objet de notes pri%mi- 
naires [l] et tout r&emment on a pu acckler H des complexes prkentant une 
activiti optique tirant sa seule origine d’une asymt%rie autour de l’atome de titane 
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123 _ Le dedoublement r&lls~ utilise la substitution stereospecifique d’un ligand OR 
par un ligand Cl par action de l’acide chlorhydrique en milieu benzenique sur 
Ies formes optiquement actives des complexes diast&eoisom&es $-CSH5- 
[$-C,H,C(CH,),]Ti* (&Fs)OR (OR = OCH,CHMeC,H,). Mais l’absence de sup- 
port physicochimique n’a pas permis de preciser le deroulement stereochimique 
de cette transformation. Si on se refere B la chixnie du carbone, iI a et& etabli que 
l’action de l’acide chlorhydrique sur la forme active de l’a-phenethyl phenyl 
ether conduit au chlorure d’a-phCnCthyle avec un minimum de 85-90% de re- 
tention de configuration_ Mais on ne peut admettre, a priori, que la rupture d’une 
Liaison _TI-OR et la rupture d’une liaison C-OR opere selon le mtme mkanis- 
me et la mGme stireochimie dynamique. 

La stereochimie dynamique de la substitution de ligands a kt& largement Ctu- 
dide dans le cas de complexes plan-carr& et octaedriques mais, pour les systemes 
t&rahidrique ou quasi-tetrahidrique, les exemples connus sont limit& i quel- 
ques complexes des elements de transition des colonnes VI, VII, et VIII [3]_ 
Dans la s&ie des complexes quasi-tetrahedriques du titane, plusieurs approches 
rkentes ont et,& prkentees pour tenter de ddfinir la stereochimie dynarnique de 
la substitution d’un ligand o-G en utilisant somme support des derives du type 
$-Cp-$-Cp’TiXY. On a en particulier Ctabli des filiations stbreochimiques entre 
les deux diast&eoisomeres D et D’ correspondant a la structure $-Cp-r~‘- 
Cp’TiXC6F5 par l’interm6diaire des diastQGoisom&es 6 et 6’ de structure TJ’-CP- 
n5-Cp’TiOMeCaF5 qui correspondent, selon la systimatique presentie recem- 
ment [lb], B l’arrangement (Ti*, C*-n) oti le carbone asymetrique est port6 par 
un noyau cyclopentadienyle ou ins% dans un pont trimethylkne joignant les 
deux groupes cyclopentadienyles (respectivement ~5-CSH5-~5-C5H4R?fiOMeY 

et ??5-C5&(CHZ)l~HC511,TiOMeY) 

D=* 6 6’ ‘+’ , 
Ci) 1 HCI 1 (ii) (i) 1 HCI 1 (ii) 

D D’ D’ D 

6 represente Ie diastireoisomere majoritaire et 
6’ le disstir6oisomere minoritaire obtenus au premier stade 

Le bilan st&6ochimique global depend des paramC!tres chimiques et on a ob- 
serv6 les deux possibilites i ou ii [4,lc]. Le deuxieme stade est en g&kaI 
st&Gospicifique_ Mais on ne peut esperer difinir avec certitude la st&eochimie 
dynamique des deux stades que si Ia configuration relative des diast&eoisom&es 
D, D’; 6 et 6’ est comme. 

Dans ces deux sk-ies, I’anaIyse cristaIIographique des complexes 6tudiCs aurait 
normalement pu permettre I’acces aux configurations relatives et B la stereo- 
chimie dynamique des r&actions, mais dans l’un des cas [4] les deux diast&r&o- 
isomeres n’ont pu Btre isolds B l%tat cristahise et, _dans l’autre cas, un premier 
examen des cristaux a fait apparaftre certaInes difficult&. 

ParalElement, nous avons mis au point 11% methodes d’acds aux complexes 
dkryloxy dissym&iques d&iv& du titano&ne [ 5 J _ Ces substrats sont apparus 
adapt& pour difinir la st&ochimie des &actions d’&hange de ligands apparais- 
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sant dans les transformations 1 (ou 1’) et 2 (ou 2’): 

s5--CP.. Cl OPh 
--. / 

OPh’ 
/ 

t 
--_ / 1’ 

Ph’Ti\OPh 

Ti 
( 10Ph’ + 

Ti 
Ph’ONa d \OPn= 

HCl 2 

i 

Cl 
=.Ti/ 

’ ‘0Pl-i 

12, 

t 

OPh’ 
--_ / 

i’t, 

+=P._ Cl 

ii’ 
/\ 

q=-CP’ OPh’ 

Ces deux reactions ont et6 itudiees au depart de chacune des formes diastkr~o- 
isomPres des couples de complexes I, I‘ et II, II’. 

Dans le cadre de la systgmatique qui a ete proposee [lb] ces complexes pre- 
sentent les caracteristiques sti&ochimiques Ti*P*-z (Ti’ symbolise une chiralite 
centrom&allie et P*-rr une chiraliti! planaire sur l’un des ligands a). 

4. ‘+R +I? ‘$R 

CP+oPh C&OPtl CP+oPh 
Cl Cl OPh’ 

Ia. I’a 
Ib. I’b 
Ic. I’c 
. . . 

II& u’a Iab. I’ab 
IIb. II’b Iac. 1-x 
IIC. II’C Ibc. I’bc 

IIab. II’ab 
IIac. 11*x 
IIbc. II’bc 

Les sigles a, b, c, ab, ac et bc definissent le ou les deux ligands aryloxy: 
a = OCbHaMez-2,6; b = OC,H&l-2; c = 0C6HXMe-3-i-Pr-6. Dans tous les cas 
R = CH,; R’ = CH(CH& *_ 

Ce m&moire dicrit la synthke des divers st&eoisomGres_ En s’appuyant sur 
des donn&es spectroscopiques de rayons X et de RMN, il definit pour certains 
d’entre eux les configurations relatives. Le prochain mimoire discutera les stC- 
reochimies dynamiques et plus particulikement celle de la substitution 2 (ou 2’). 

Discussion et rkrltats 

RtTparation des complexes des skies a, b, c (I et I’); (II et II’) 
Acc& aux deux dichlorures de IrcyclopentadZnyl rr-[(mkthyl isopropyl) cyclo- 

pentadit?nyle]titane (F. 210°C et F. !57OC!)_ Au d&part de m&thy1 cyclopenta- 
di&-re technique (MeCpH) on accgde th&oriquement aux deux dichlorures de 
titano&ne A et B selon: 

0 

MeCpH - Me 
LiAIH, 

w (A + B, 
+-CpTiC13 

* POW Is ~~mple~eo diarylo~y sym&ipua 1526s dam le teste. nous utilisons ia siglcs aa. bb au CC. 
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Ces deux dichlorures correspondent aux deux possibilitis de substitution sur 
le cycle cyclopentadikryle substitue (isomere 1,2 et isomere 1,3). Dans cette rC- 
action, nous avons effectivement isold deux dichlorures: une forme F. 210°C qui 
correspond h l’isomere 1,2 et une forme F. 157°C qui correspond B la structure 
1,3 *- 

Ce r&ultant apparaft normal compte-tenu des possibilitis de migration de 
l’atome d’hydrogkre [S] selon: 

Q 

/\ M 

CH, H 
a P 7 

Seules les formes p et -y sont susceptibles de reagir sur I’acetone pour conduire 
au melange des deux m&thylfulv&nes intermediaires (0 + isomke 1,2; 7 + isom&-e 
193). 

A ce stade, on peut acceder aux deux dichlorurej A et B selon deux voies: 
Voie A: S&paration des deux fulvkaes isom&es par chromatographie en phase 

uageur selon Smith -/7] _ Cette technique permet d’isoler 80% de fulvene-1,3 et 
-20% de fulvkre-1,2_ On traite ensuite separement chacun des fulvenes par la 
quantiti stoechiometrique de LiAlH, et on oppose finalement l’organom&allique 
obtenu B CpTiCls. Dans ces conditions, le fulvene minoritaire donne le clichlo- 
rure A, F. 210”C;lefuhke majoritaire donne I’isomere B, F. 157°C **_ 

Cette synthke prkente l’inconvient d’exiger une separation chromatographi- 
que en phase gazeuse qui apparah tres laborieuse. 

Voie B: StFparation des deux dichlorures au dt?parf du produit brut issu du 
mtilange de fulvtfnes selon le mode ope’ratoire d&rit prtk~demment. Cette sepa- 
ration utilise une transformation chimique prealable du m&urge des dichlorures 
en d&iv& diaryloxy Ibb et IIbb selon: 

o4-dorophino~ I; H”t A (F. 210”C1 

CA+Bl 
NaNH2 

metige 
IIbb”C! B (F. 157°C) 

L’action de l’o-chlorophenol sur le melange de dichlorure A + B en prkence 
de NaNH2 donne un mClange des deux d&-iv& diaryloxy Ibb F. 40°C et IIbb F. 
144°C qui peuvent Gtre s&par& par chromatographie sur colonne de Kieselgel. 
On regkere ensuite les deux dichlorures A et B par rupture de la liaison Ti-0 
sous l’action de l’acide chlorhydrique en milieu benz&ique. 

Dans la reaction d&rite plus haut conduisant au mi%nge de dichlorures 
A + B, on isole dgalement un m&mge de dichlorures r&&ant d’un &change des 
coordinats cyclopentadi&ryles. Ce m&nge represente environ 10% du brut r& 
actionnei. 11 est composk des quatre produits de redistribution theoriquement 
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accessibles (les trois premiers composes peuvent d’ailleurs exister sous plusieurs 
formes st&eochimiques) *: 

ss-CP’ ?-Co:: +-cp.; +-CR 

4 
‘TiCI + 

/ 
‘TiCI, + -TiCI + =TiC12 

4 / 
+cP” p-c P” 7l5-CP” 15-CP 

(me’so+rac_) (m&o + rat.) (2 rat. 1 

cp‘ = q5-C5H,Me-2CHMe,-1 ; Cp” = q5-C,HxMe-3 CHMe*-1 

Les result&k concemant l’identification de ces differ-en& structures seront 
publies dans un prochain memoire [ 81. 

Les donnees RMN des compos& A, B, Ibb, IIbb, sont rassemblees dans le 
Tableau 1. Les caractkistiques essentielles de ces composes nous ont servi de 
base pour la discussion concernant la determination des configurations relatives 
des couples de diastirgoisomeres derives des dichlorures A et B_ 

Chlorrcre d’aryloxy di-lr-cyclopentaditkyle titane: a, b, c (I et I’), (II et II’) 
Par action sur les phdnates convenables, les dichlorures A et B conduisent aux 

couples des diastereoisomeres correspondants, soit respectivement: 

A-*1+1’ 
B 4 II + II’ 

Les phenates sont g&Gralement prepares in situ en utilisant l’amidure de so- 
dium en suspension dans le toluene et la reaction est r&lisCe au reflux du solvent 
en opposant le phenol au dichlorure dans les proportions rigoureusement stoechio- 
m&riques (l/l). 

Mais cette mkthode conduit aux complexes Ib, I’b ou IIb, II’b avec des rende- 
ments mediocres par suite de la formation concurrente des derives de sym&isa- 
tion Ibb ou IIbb. 

Deux autres mkthodes ont ite utilisies pour tenter d’ameliorer le pourcentage 
des complexes Ib, I’b et IIb, II’b: 
- Preparation du phenate par action du sodium puhkrulent, 
- Rklisation au depart de Ibb ou IIbb d’une substitution selective 
d’un seul ligand OPh par un atome de chlore en additionnant lentement une so- 
lution benzenique acid&Se par HCl. 

Les pourcentages des couples de diastCtioisomi+res et des d&iv& de symetri- 
sation obtenus (calculCs par rapport au dichlorure mis en oeuvre) sont indiqub 
pour chacune des series 1,2 et 1,3 dans les diffk-ents types de reaction: 

S&e 1.2 Skie 1,3 

Ib + I’b Ibb IIb + II’b IIbb 

NaNH* 10% 40% 20% 10% . 
(Na pulvkulent) 25% 22% 25% 0.5% 
(Benz/HCl) 10% (75%) a 15% (60%) = 

= Eendement S?P dichlo~~~~~ 

* cert&m de ces coanpes& ant d&M 6th SW&U?& ear LUW vok diffhntc CBI. 



144 

TABLEAU1 

DoNNEESRMN(~.P~~)DESCOMPOSESA.B.I~~~~EI~~ 

Comp0s.k Mea Me * HC CPd 

A ~2.30 (3) 
d1.05 
d 1.09 

(6) m3.09 (1) ~6.56 (5) 

Ibb 

B 

s2.12 (3) 

s2.24<3> 

do.99 
d1.19 

(6) m2.85 (11 

d1.10 
d1.20 <6) m 3.11 (1) 

~6.23 (5) 

~6.54 (5) 

Hbb s 2.14(3) 
d1.02 
d1.18 (61 m2.86 (1) .s6.26(5) 

= M&bylesde CP'. * hl~tbylesdiast~rrdotopesdu g~cuPe CH(Me)2.c H du t?rouPeisoProP~Ie.~ Pit grin- 

cipddes protonsducyclecydopentadi~nylenonnrb~titul 

La methode au sodium pulvkulent apparait la plus adapt&e dans le cas btudie 
(ochlorophenol) pour eviter la symbtrisation. 

Le Tableau 2 donne les caractkistiques des divers couples de diastkeisome- 
res isolis apres separation chromatographique sur couche mince de Kieselgel et 
recristallisation dans l’hexane. 

11 apparazt que seule la rkaction diastk-kogene r&li.+e au depart de l’o-chloro- 
phenol est nettement st&6os&lective. Cette stkreoselectiviti est moins marquee 
pour les autres phenols consid&&, mais les divers essais effect&k aussi bien au 
depart du dichlorure A que du dichlorure B ont toujours conduit aux couples de 
diastirioisomires pour lesquels le complexe I (ou II) est majoritaire. 

Pour difinir les configurations relatives des divers couples de diast&eoisom6res, 
les c&&es spectroscopiques (IR, RMN) ne peuvent t5tre utilis6 au depart par 
suite de l’absence de rep&-es caractdristiques. Seule l’analyse cristallographique 
peut apporter la reference indiscutable. Cette analyse a 6t15 faite sur la forme F. 
150°C du couple IIa, II’s (OPh = OC6H,Me2-2,6 et sur la forme F. 134°C du 
couple IIb, II’b (OPh = OCGH&l-2 qui correspondent dans les deux cas i la for- 
me diastereoisomere minoritaire [lo]. Ces deux complexes presentent la meme 
configuration relative et presentent sensiblement la meme conformation (Fig_ l)_ 

Cette determination doit Etre rapprochee de celle r&lis& sur la forrne race- 
mique F. 164” C, majoritalre, du dimethyl-2,6 phenoxy (methyl-3 .a ,a-dim&hyl 

C’., FP b 0’ 

i 
Ph 0 d 0 

E 150 “c E 134-c E 164 “C 
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henzyl-1 cyclopentadienyl) cyclopentadi&ryle titane dont la conformation pri- 
vi&i&e i l’&at solide a deja 6tk publiee et est represent&e sur la Fig. 1 [ 111. On 
peut raisonnablement en deduire que la conformation a l’etat solide des com- 
plexes majoritaires, diastkeoisomeres des formes F_ 150°C et F. 134°C sera 
sensiblement la mSme que celle du complexe F. 164°C Si on construit les di- 
verses formes en modeIes compacts, il apparaft dkilleurs que la substitution de 
I’hydrogbe du resize isopropyle par un reste phbyle, n’apporte pas de contrain- 
te stirique suffisante pour imposer une transformation radicale de la conforma- 
tion globale privil&gi& de la molecule. La seule contrainte se situe au niveau des 
groupes CHMe, et CMe,Ph du cycle cyclopentadi&kyle et place I’hydrogene et le 
phCnyle dans des sites opposCs. 

Pour les complexes porteurs du reste isopropyle, l’hydrogkre est en position 
endo par rapport i l’atome de titane, alors que pour les complexes porteurs du 
groupe C(Me)zPh, le reste Ph se trouve en position exe. 

Ces remarques montrent que l’atome de &lore se situera toujours entre le 
reste mithyle et le reste isopropyle du cycle cyclopentadienyle substitui. Le 
ligand aryloxy se situera alors soit a proximitk du methyle dans le cas des iso- 
meres minoritaires, soit vers I’isopropyle dans le cas des isonieres majoritairew 

En s’appuyant sur ces r&ultats cristallographiques, on peut alors discuter les 
donnees RMN essentielles des couples de complexes dans la irie 1,3_ Les ca- 
ractk-istiques de ces composes sont rassemblees dans le Tableau 3. 

Si l’on compare les signaux des deux diastkreoisomeres II et II’, pour les dif- 
ferents phenols a, b et c, on remarque que tous les complexes minoritaires II’ 
prkentent un blindage des protons du groupe methyle et un deblindage du pro- 
ton Ho et des protons des methyles diast-keotopes du groupe isopropyle du li- 
gand cyclopentadienyle, par rapport aux mGmes protons des complexes majori- 
takes II. 

TABLEAU 3 

DONNEES RMN (6.ppm) DES COMPOSES IIa.II'a.IIb.II'b.I1c.II'c 

Compo* Me a Meb Ho= cPd Mee 

Ila sil7<3> :;-;;<6) m2_75 (1) ~6.14 <5) ~2.10 (6) 

IlH S2.10(3) :;;';<6) m2.90 <l) ~6.13 (5) ~2.10 (6) 

nb 

II’b 

S2.20<3) ,";-;;<6, m 2.85 (1) s6.23(5) 

s 2.13 (3) :;-;;<6> m3.00(1) s634<5) 
. 

IIC 1220(3) t:-:; (6) m2.86<2) ~6.24 (5) ~2.30 (3) / 
. 

II'C s 2.10 (3) dl.17 (6) m2.95<2) s6.23(5) s239 (3) 

a MiUwleo de CR’. b M&h~lcs diast&6otopes du poupe CH<Meh. = H du groupe isopropyk. d pit 9e 
palda~~tonrduc~rclecycI~ntaditn~~eonrubrtitub.=MCthylcsdu grcmpe myIoxy.~M&hyIes du 
gc~upe CH~Me)~dutWmol:lkdl.16 <6);1I'cdI.17 (6). 
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FLC. 2. Fle. 3_ 

En outre, si l’on compare les glissements chimiques du dichlorure F. 157°C 
avec ceux du complexe diaryloxy F. 144°C on observe a la fois un blindage des 
protons du groupe m&hyle et des protons du groupe isopropyle dans le compose 
diaryloxy. 

Ces caracteristiques peuvent s’interprekr en admettant que tous les noyaux 
blind& doivent iXre situ& dans la zone diamagnetique du domaine d’anisotropie 
du reste aryloxy et on peut alors difinir la position du reste aryloxy dans la 
mokule. La coherence des resultats de l’analyse spectroscopique s’appuyant au 
depart sur les donnees cristallographiques indiscutables, justifie alors l’utilisation 

‘des criteres spectroscopiques, pour la determination des configurations relatives 
des trois couples de diastkreoisomeres et permet d’attribuer aux complexes ma- 
joritaire II la structure representee sur la Fig. 2. 

Dans la serie 1,2, nous ne disposons pas de support cristallographique pour 
d&cuter des structures des differents complexes monoaryIoxyles_ La determina- 
tion des configurations relatives des trois couples de diast&oisomt$es ne peut 
6tre avancie que sur la seule base des donnees RMN ‘H. On peut cependant ten- 
ter d’appliquer 5 cette serie le mCme type de raisonnement que nous avons utili- 
s& pour la sCrie 1,3. 

11 existe un parall&sme entre les donnees RMN de la serie 1,3 et cells de la 
s&e 1,2. Les trois caractiristiques RMN que nous avons indiquees pour la serie 
1,3 se retrouvent en effet pour la sirie 1,2, soit respectivement pour les incre- 
ments des diverses familles de protons (Tableau 4). 

Cette cohkence interne nous conduit i proposer pour les complexes majori- 
takes I de la s&ie 1,2, la structure reprkent&e sur la Fig_ 3. Mais il est bien dvi- 
dent, que seule une analyse cristallographique permettrait 6galement dans ce cas 
d’atteindre une certitude absolue- 

TABLEAU 4 

CARACTERISTIQUBS RMN DE6 COMPOSES DE LA SERIE 1.2 

Me Ho - Me(i-R) 

A6 (xa - I’d +O.O? -0.20 -0.11 
A6 <IIn - Ifa) +0.06 -0.20 -0.10 
A6<lb--i’b> +o.oB -0.08 -0.04 
fiafi - Il’b) +O.O? -0.15 -0.05 
tss(Ic -1’c) +0.04 -43.05 -0.05 
06 <rrc - Ire) +o.lO -0.09 -0.05 
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Partie expkimentide 

Toutes les reactions ont &? effect&es sous atmosphere d’azote et tous les sol- 
vants utilis& sont anbydres. 

CpTiC13 est synthetise a partir de Cp,TiC$ [ 133, 
Les spectres de RMN ont et6 releves sur JEOL C 60 HL ou sur Hitachi-Perkin- 

Elmer R 2’7 dans CDCI, en utilisant le TMS comme reference interne. 
.Les solvants sont d6signie par: E, ether; BZ, benzene; He, hexane; P, pentane. 

2,6,6- et 3,6,6-7kim~thyifulv~nes 
A une solution d’ethylate de sodium (preparee a partir de 23 g de sodium et 

350 ml d’alcool gthylique), on ajoute goutte i goutte, en agitant i la tempira- 
ture du laboratoire, une solution obtenue en mdlangeant 80 g (1 fi2) de methyl- 
cyclopentadi&e technique fraichement distilli et 65 g d’acetone (1.1 M). On 
k&se sous agitation pendant une nuit. On ajoute alors au melange rkactionnel 
11 d’eau et la phase organique orangee qui sumage est isolee par decantation 
puis sicht?e sur chlorure de calcium. Apres evaporation et distillation (Eb. 
40-fiO”C/Z-3 mmHg) on isole 80 g d’une huile orangee qui contient 90% du 
m&nge de fulvenes. Dans ce melange, les deux isomeres sont dans le rapport: 
fulvene-1,2/fulv&re-1.3 l/4 (Analyse chromatographique en phase vapeur)_ 

La separation chromatographique en phase vapeur des deux fulvenes est 
effect&e sur une fraction de distillation: Eb. 50” C relativement plus riche en 
fulvene 1,2_ Cette chromatographie est r&h&e sur une colonne 120% de 
“Carbowax” sur celite. 

Caract&Wiques de la colonne utiZis&e: Longueur: 20 pieds (610 cm); diametre 
exterieurr 3/8 pouce (95 mm); temperature de la colonne: 150°C; debit du gaz 
vecteur (He-U): 200 ml min-‘. 

Les temps de Gtention sont respectivement pour les fulv&res-1,3 et -1,2,20 
et 30 min et les caract&istiques RMN (6, ppm) de ces deux fulvines sont voisines 
de celles signalees par Smith E7]_ (Fulvene 1,2r Me (s) 2.27; CH(Me), 2.22; pro- 
tons cycliques (m) 6.05-6.50. Fulvene 1,3: Me (s) 2.07; CH(Me), 2-12; protons 
cycliques 6.10-6.57.) 

Dichlorures A F_ 210°C et B F_ 157°C 
Ces deux dichlorures ont &C obtenus selon trois voies: 

I_ Par separation chromatographique du melange de dichlorures A + B issu du 
melange de fulvenes; 
2. Par l’intermediaire des d&iv& diaryloxy Ibb et Hbb; 
3- SGparement au depart de chacun des fulvenes isol& plus haut. 

Voie 1 
D’une maniere g&&ale, le mode operatoire conduisant directement aux di- 

chlorures est le suivant: 
A la temp&ature du laboratoire, une solution de 24 g (0.2 M) de melange de 

fulvi%nes dans 200 ml d%ther anhydre est vetie lentement sur une suspension de 
6-78 g de LiAIHs dans 100 ml d%ther anhydre. On maintient une agitation -vi- 
goureuse pendant 5 h puis l’organom&tallique obtenu est ver& par petites frac-. 
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tions dans une solution de 44 g (0.2 M) de CpTiCl, dans 500 ml d’@ther_ La so- 
lution vire progressivement du jaune au noir en passant par une coloration rouge- 
bnm intense. On lake l’agitation 15 min apr& l’addition compl&e du melange 
de fulvenes. Le melange brut est ensuite soumis B un barbotage d’HC1 gazeux 
pendant 5 min, puis trait6 par de l’ether sature d’eau et enfin par HCl au l/5. 
Apres extraction au benzi+ne, lavage 5 HCl l/10 puis B l’eau, on &he la phase 
organique sur CaClz. L’evaporation du solvant conduit i 55 g de solide rouge 
fence. 

Ce brut est alors traiti deux fois pendant 10 min au noir animal dans du ben- 
zene satwe d’HC1. Cette opkation conduit apres filtration et kraporation a un 
solide rouge Sr_ 

La separation chromato,mphique des deux dichlorures A et B est trk dklicate 
car elle nicessite plusieurs ilutions successives. ce qui entraine une decomposi- 
tion progressive des dichlorures. Nous avons done realis cette opk-ation sur un 
khantillon de OS g de Sr, en travaillant sur couche mince de Kieselgel G 7731 
(Pluant B&,/He 4/l). Apres 5 elutions, on isole apres extraction au benzene et 
recristallisation dans le melange BZ/He: 
- O-2 g de cristausrouges tres fins F. 210°C (tete d’Plution) * correspondant au 
dichlorure A. (Trouve: C, 54.94; H, 5.96; Cl, 23.37; Ti, 15.63. CljH18C12Ti talc_: 
C, 55.11; H, 5.94; Cl, 23.24; Ti, 15.50%) 
- 0.3 g de cristaus rouges F. 157OC: dichlorure B. (Trouve: C. 5539; H, 6-04; - 
Cl, 23.22; Ti, 15.63%) 

Voie 2 
(a) Prgparation des complexes diaryloxy Ibb et IIbb. Le solide Sr (55 g) isol& 

plus haut est dissous dans 600 ml de benzene anhydre. A cette solution 
benzenique, on ajoute sous forte agitation 12 g (0.32 M) de NaNH2 puis on lais- 
se tomber goutte B goutte une sohrtion de 32 ml d’o-chlorophkol dans 130 ml 
de benz&e. Apr& agitation a la temperature du laboratoire pendant environ l/2 
h, le brut reactionnel est filtre sur entonnoir de Biicher puis &vapor& L’huile 
rouge obtenue est chromatographiee sur colonne de Kieselgel 7734 (eluant E/HE 
l/8). On isole deux fractions d%lution: 
- la fraction de t&e, qui apr& evaporation donne 28 g d’une huile orang&e_ Cette 
fraction contient les deux produits attendus et le melange de complexes symC- 
triques et dissym6triques diaryloxylQ Cp’*Ti(OPh),, Cp”,Ti(OPh)z et Cp’Cp”Ti- 
(GPh),- 
-la fraction de queue, qui conduit apres evaporation & 7 g d’huile rouge qui 
correspond au m&nge des complexes de monosubstitution_ 

Une nouvelle chromatographie sur Kieselgel G 7731 (&%.nmt E/He l/10) de la 
fraction de t6te permet d’isoler quatre bandes d’elution: 

La l&e donne une huile orangge qul contient le m&urge des complexes symC- 
triques et dissym&iques. 

La 2e abandonne apres evaporation 9 g de cristaux oranges du complexe di- 
aryloxyle IIbb; F. 144”C(He). (Trouve: C, 64.07; H, 5.38; Cl, 14.67; Ti, 9.66. 
Cz6Hz&1202Ti cak.: C, 63.SZ;H, 5.36; Cl, 14.49; ‘Ii, 9.72%) . 
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La 3e bande conduit aprk kaporation et recristallisation dans le pentane 5 2 
g de I’isomke diaryloxyl6 Ibb F. 40°C (cristaux orangk, (He) *, 

La demike bande foumit 0.02 g deCpZTi(OC1C6H& F. 156°C (He). Ce com- 
plexe a 6ti ident& B un kbantilldn authentique obtenu au dkpart de Cp,TiCl* 
c51. 

(b) Coupure des complexes Ibb et IIbb par HCI. On opke sur 2 g (4.1 X 10e3 
&Z) de complaxe diaryloxy. Le compose est dissous dans 100 ml de benzene et 
sous agitation vigoureuse, on ajoute par petites fractions du ber&ne saturb en 
HCl. 

L’kolution de la coupure est suivie par CCM (&ant E/He l/l). Lorsque le 
produit de dGpart est totalement “coupC”, on evapore le solvant et le solide 
rouge obtenu est recristallisC dans le melange BZ/P. On isole fealement: 
-au depart du complexe F. 4O”C, 1 g de dichlorure F. 210°C (rdt. 77’%), 
-au dipart de l’isomdre F. 144”C, 1,2 g de dichlorure F. 157°C (rdt. 94%). 

Voie 3 
Au d&part de chacun des fulvkes: 
(a) Diclorure A. Selon le mode opkatoire dicrit plus haut, au dCpart de 0.7 g 

-2,6,6-trim%hylfulvike, on isole ap& recristallisation dans le melange BZ/P 0.66 g 
de dichlorure F. 210°C. 

(b) Dichlorure B. Le traitement de 1.8 g de 3,6,6-trim8thylfulvke foumit 
aprk recristallisation 2 g de cristaux rouges fondant ti 157°C **. 

Chlorures d ‘aryloxy di-x-cyclopen tadi&nyle titane: a, b, c (I et I’)(II et II’) 
Ces complexes sont obtenus selon deux voies: 

I. Action du phkol convenable sur les dichlorures A et B soit en prksence de 
NaNH*, soit en prkence de sodium; 
2. COUpUre m&nag&e des d&iv& diaryloxy correspondants. 

Voie 1 
M&hode g&kale de synthke: 
(a) En pr&ence de IVaNH,r Une solution benzinique (80.ml) de 4 X 10e3 mol 

de dichlorure A (ou B) est port&e au reflux du solvant sous atmosphere d’azote. 
A cette solution bpuillante, on ajoute un exc& de NaNH, en suspension dans du 
toluke, en maintenant une agitation magnCtique vigoureuse. 

On laisse ensuite tomber goutte & goutte une solution de 4 X 10m3 mol du phe- 
nol convenable dans 30 ml de benzke pendant environ l/2 h. Le melange reac- 
tionnel est alors lais& au reflux du benzke pendant encore l/2 h. 

Aprk filtration et kaporation, l’huile rouge obtenue est ChromatographiCe sur 
couche mince pr&parative de Kieselgel G 7731 (&pa.isseur 0.5 mm; &ant E/He 
l/10). Les diast&~oisom&es isol& apr& kaporation du solvant sont rkistalli- 
s&s dans l’hexane. Les caractkistiques physiques et les rendements caIcul~% & par- 
tir des poids bruts effectivement isol& sont rapport& dans le Tableau 2. 
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(b) En prksence de Na: Cette methode a &6 envisagee uniquement au depart 
de l’o-chloroph&ol. On prepare initialement 4 X 10m3 M de sodium finement 
pulv&i& en agitant vigoureusement ce sodium dans du toluZne bouillant. Le to- 
lu6ne est ensuite d&anti et remplac6 par 7 ml de THF. On ajoute alors 4 X 10m3 
M de ph6nol et on lake la reaction se poursuivre jusqu’i clisparition du sodium. 

Cette solution de phCnate est versee goutte 5 goutte sur 4 X 10m3 ICZ de dichlo- 
rure A (ou B) en solution dans 20 ml de THF et port& i deuce Qbullition- 

Le m6lange r&actionnel est laiss6 1 h au reflux du solvant sous bonne agitation. 
Aprk traitement convenable, la separation chromatographique est rklis6e com- 
me pr&~demment. 

Voie 2 
Cette voie a 6ti utilis&e uniquement dans le cas des complexes Ibb et IIbb. 
Cette coupure est rklisie sur 1 g (2.04 X 10S3 M) de complexe diaryloxy dis- 

sous dans 50 ml de benztne- Le benzene satur6 d’acide chlorhydrique est ajouti 
goutte 5 goutte sous agitation vigoureuse et 2 la tempirature du laboratoire. 
L’Cvolution de la rkaction est suivie par analyse chromatographique sur couche 
mince de Kieselgel G 7731 (eluant E/He l/10). Des la disparition du produit de 
depart, on Cvapore Ie solvant et le solide rouge obtenu est chromatogrAphi6 sur 
plaques de gel de silice. On isole aprk recristallisation dans l’hexane: 
-au depart de Ibb: 50 mg du complexe monosubstitu6 Ib, F_ 125” C, 10 mg du 
diast&6oisom&e I’b, F. 100°C. 
-au d6part de IIbb: 80 mg du complexe II’b, F. 134”C, 45 mg du diastbrkoiso- 
m&e IIb, F. 114OC_ 
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