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COMPLEXES DERIVES DU DICHLORURE DE TITANOCENE A 
PSEUDOASYMRTRIE CENTROMETALLEE 

J-C_ LEBLANC et C. MOISE 

Labomtoire de Polarogmphie Organique associe’ au CNRS (LA 33). Facultk des Sciences 
Gabriel, 6, bd Gabriel. ZIOOO Dijon (Fmnce) 

(Rgu le 28 septembre 1976) 

The tetrasubstituted derivatives: (~S-CsH4Cf HMeC,HS), TiXY are prepared 
from the ccrresponding dichlorides. The three possible stereochemical arrange- 
ments of these complexes (two pseudoasymetric &d a chiral form) are sepa: 
rated and identified. These stereostable compounds are convenient substrates 
for studying dynamic stereochemistry around a titanium atom. 

Rl%llmC 

Les d&iv& t&rasubstitu& du type: (n5-CsH&*HMeCaH5)2TiXY sont pr&par& 
B partir des dichlorures correspondants. Les trois arrangements stir4ochimiques 
de ces complexes (deux formes pseudoasymetriques et une forme chirale) sont 
&pa&s et identifiib. Ces composes stCr&ostables sont des substrats adapt& 
i I’&ude de la stkkchimie dynamique au niveau d’un atome de titane. 
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pos&dent une structure pseudotCtra&irique. Ii appamissait. des lors possib:le, 
par analogie avec la s&ie carbon&z, d’acckder B des complexes d&iv& du titane 
i pseudoasymetrie centromt5tallGe~ 

Nous dkrivons ici diffkentes structures de ce type qui representent, 5 notre 
connaissance, les premiers exemples d’un centre m&aliique pseudochiral. Les 
premiers r&ultats de ce travail ont fait l’objet d’une note pr&ninaire [6]. 

RksuItats et discussion 

S&e inactive 

Le complexe pr&urseur utilisk pour cette &ude possede deux ligands cyclo- 
pentadienyles marques par un substituant carbon& chiral. 

L’asym&ie recherchde est facilement introduite au depart du methyl-6 
phenyl-6 fulvene (Gq. 1); le melange de dichlorures I contient la forme m&o Ia 
et h forme racknique Ib. 

LiAIH4 _ @ <:Hys TiCI (~~Cp’)zTiClz (~) (1) 
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sGlectivitS persiste d’ailleurs si on prepare les deux dichlorures par action de 
l’anion sur le trichlorure $-Cp’TiCl, qui peut Qtre consid& comme un inter- 
mkliaire normal de la reaction et qui est accessible en faisant reagir l’anion cyclo- 
pentadikiyle sur un m&s de TiCI dans le xylbne bouillant. 

Le remplacement d’un &lore sur l’atome m&llique par un groupe Y = C6H5 
ou CaF, conduit au d&part du m&urge Ia + Ib aux compos& II, III et IV qui cor- 
respondent aux diverses combinaisons possibles pour lea configurations R et S 
du ligand chiral. Pour les composes II et III, l’atome de titane est centre de 
pseudoasym&rie. 

Dans les deux cas, les st&&oisom&res form& sont isol& aprk s&paration 
chromatographique. L’identification du compose racdmique IV et des deux com- 
plexes pseudoasymetriques est immediate par analyse RMN (voir Tableau 1). 

La relation d’enantiotopie existant dans II et III entre les deux substituants 
des ligands x lies entraine en effet une identit.6 de leurs signaux. On observe ef- 
fectivemen, un seul doublet pour les deux methyles et un seul quadruplet pour 
les deux protons m6thiniques. Dans le compose racemique, par contre, les 
groupes sont diastireotopes et prkentent des glissements chimiques differents. 

Les proportions obtenues pour le dCrivC racemique et l’ensemble des deux 
d&iv& pseudoasymetriques confirment les pourcentages Ctablis plus haut.pour 
les deux complexes Ia et Ib du rkactif initial. 

Le melange des deux chlorures Ia et Ib peut d’ailleurs 6tre &pare en ses deux 
composants, en passant par l’intenn6dialre des complexes II, III et IV et en 
r6g&kant les dichlorures par substitution du ligand u lie sous l’action de HCl [ 71 
selon respectivement: 

II ou III % Ia (F 192°C) 

IV = Ib (F 210°C) 

L’identification prkcklente peut 8tre confirm& en r&.lisant une disubstitution 
symetrique sur chaque complexe Ia et Ib et en analysant les caract&istiques 
RMN des deux ligands introduik Pour le d&iv6 m&o, issu de Ia,. ces deux 
ligands doivent apparaitre anisochrones. Pour le d&iv& racbmique, issu de Ib, 
les deux ligands (i seront equivalents. 

Nous avons tent4 la disubstitution symetrique par des groupes aryloxy ou des 
groupes methoxy. 

Les complekes diaryloxy obtenus par action de l’ortho-&sol confirment bien 
les structures propodes: dans le derive diaryloxyle m&o, on observe deux singu- 
lets pourles deux groupes methyles juxtanucl&ires; ils donnent, par contre, un 
signal unique dans le d&iv6 ra&mique. 

Les complexes dimdthoxy n’ont pu Otre isolb. En effet, Pa&ion du mithylate 
he sodium dens le. methanol e&rake une der&ruc~on du squelette avec lib&a- 
tion cfe cyclopentzidike subsk+& *_ ._ 

I&S :struc~~~.propo~~sont- d6fiiitivement ~confiirm&s par l’a&lys& des 

‘don&s obtenukg’enB~ie~dp#quement active. . . .. : . . 
:. _ _ . . __. _;: _ -.: ., .: : 
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St%-ie optiquemen t active 
Apres reduction asymetrique du methyl-6 phknyl-6 fulvene par le complexe 

I.,iAlH+ (-)quinine, selon le processus que nous avons recemment dkrit [ 91, la 
condensation de I’organolithien sur TiCl, conduit a un melange de dichlorures 
optiquement actif. 

Ce melange est traite par le chlorure de ph&rylmagnbium puis fractionne par 
chromatographie. L’isomere IV presente un pouvoir rotatoire ([a jn 4320”) et 
il lib&, apr& coupure chlorhydrique, un dichiorure actif ([a ]n +650”) p&en-. 
tant des caractkistiques spectrales identiques i celles de l’kchantillon racimique 
correspondant. Les deux autres fractions conduisent aprb traitement conven- 
able au mCme derive m&o inactif Ia. La configuration absolue des deux el6ments 
chiraux du complexe optiquement actif Ib est connue puisque nous avons de-. 
montr.4 que la synthese asymetrique de depart conduit i une configuration S prG- 
dominante pour le centre de chin&& de l’anion cyclopentadienyle [9& 

St&&ochimie dynamique. 
L’aspect stereochimique de reactions de substitution, au niveau de l’atome de 

titane, a it.45 precise rkcemment sur plusieurs exemples [7,10,11 J- Dans tous les 
cas, les substrats utilisk sont des complexes diast&eoisomkes presentant un 
seul anneau cyclopentadienique substitue et l’ensemble des &sulk&s obtenus 
sembIe suggerer une influence preponderante de Ia nature des ligands lies au 
m&al_ Les complexes pseudoasymetriques d&-its ici constituent, grace 5 Ieur 
st&reostabiliti, un nouvel exemple de mohkules aptes i une etude de stkreochi- 
mie dynamique. Dans ce but, les derives II et III ont ete soumis 8 l’action du 
methylate de sodium (Gq_ 2). 

II 
(zr = Cl; Y = C6Fd II + III (X = OCH,; Y = C,F,) (2) 

III 

La &action de substitution du ligand Cl par le ligand CH30 montre une ab- 
sence totale de stereoselectivitk et on obtient un melange en quantit4 Ggale des 
deux d&ivC m&hoxyl&_ Ce rkiltat contra&e sensiblement avec ceux obtenus 
pour des dries voisines (7,10] et nous avons ve&fiC qu’il ne r&ulte pas d’une 
&@libration des produits de depart dans le milieu rkactionnel. 

NOUS avons observe, par co&-e, une st&ospCcificit& totale au tours de Ia sub- 
stitution s&ctive du ligand OCHJ.par un atome de chlore. 

Paraction de l’acide chlorhydrique.en milieu benzenique, chaque.structure 
methoxylee gin&e. en effet, un seui isom&re monochlork .La st&eosp&ificiM de 
la coupure.chlorhydrique;dej& observk-et mis5 a-profit rkemment pour acceder 
B descomplexesoptiquementactifs [12] semble-done une caract&ist&e:g&4 
-ralc de la;li&so$Ti~R_ Lo ._- ._.-_ : ~_ 1 ..I - .._..- __ 1: 

:~ -. G-L& caiactiristiques spectroscopiques’R.MN, rappoties’ d&s~le.Table& 1 ren- 
den~-~possiblelun~‘do~lati~~~ de structureentre les diff&nt.s .coupIeS de corn 
‘pl~~~~p~udoa~~~~qu~~~o~~~~~morph:diogie.aes_s~~.~~~f~~:en eifet(; 
-~~.~?it~~~~~~~~~.~~~~u~~‘-~~~~.~_n,.n~.peut.do~~Id~~l~~~~”lesls~_~~~~ etu-, 
_~~_~~.“wa;““l;ipLre-.chlorhy~~~~.d~~d~~~~~_~~t~o~~~~~_.~~~~~n~~~n~ r$t;“nt~o’t-_~:~ . . 
:ou_ une’i~~~~~i~~‘.~-~:~;~-‘-~_,~~~,~:~_: ; : ::.. ‘~~zij~l_~~T_~~~= ‘+~~~~~_.~~~~_~.~~ i:‘j: > y; ;; ;::j;;G;$ I_‘..~.:~_:~.~__:_~~~‘;l_~~~~~_: i-T::_. .! : -_; ..: ;_‘.,~___~‘...~.... .‘,_C’__~_ .~~~_,_ __<.Y_ ._ _._ _. .>_ -_ z;.,-. -y: L -;. -_;,c :..:._ .,:_ I__’ .. ._ l._‘._._.’ . ._ ._ 
..~~~~~~~~.:,.:‘.;;‘2;; --::k :_:-- .-z ‘_Y: -._-.:..;I.:._,- ~<.?.-I--.. Ii.-:. ; ; :--.-:. ,; .;:- f; :: ‘1 “c-y ..-;_-_ _ ~ ___.._ &;,-;,- ~ :;:‘ +:f_ y;. -;‘ ;. -;.:; _._: -. :, -I:;_. .:; > 
i C.>--_..~~~ .__-‘_:_‘* _;_ :: _...._-: _. -;;;., ‘.‘;:;-;.l’*. ,z- .._ .--_-,;,-;~ : .: .-_, .,._ _ ._.._=<::: - :‘_ 

Y- - _& ._:.r,y:J;. ‘Y’; .:. _?._. _.> .’ _ _:q.: -5y.;. : .‘1 .: ., y _- i _~.l _ +-y;.:_ ‘. . . _-_’ _=‘_ ++~;:.Ty?r :.c .: _ _I ._ ;-_-- ~:.~,~l~‘._- :.i: -_ :_;- _;-. y _a_; I /~~‘.._~‘~ ‘1 ;.y ,-_I,. 
: -.- ‘.<Td ~._‘-:~j_+.-~~ -_iy .;,- :._ .:-_ ,. .:.~ -, _ .,. __, ..:,T-_-:. ._~:..‘-.-~:~.-_,-.;._ -.---:._-r--.L -./._’ .,;,. __T.L__. i-_.~~,._I_ :_. .c.. . L.-.-:--e; _;< . . -<c_?rz ;.i::-_l, : ‘“;.Y ,T. -.5”.<“‘-7; _ *.._: __.‘- __.>. ‘c.>.;_;_; 1s: -~.=“.~~-;__~~r;__~ ;r;_y_ ._jy, ..: ;- & c+-/ J-r-Y_ .- 1 . I: ..j. , ..I _ *_i. _:--:. .:: ._ ._.. _..-e7..:-e. _~_ . .:.,. _ . ._. - 
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L’analyse spectroscopique appelle toutefois plusieurs remarques: _ 
Dans la s&e monosubstituie ph&nyl&, le signal du ligand benz&nique apparait, 

en moyenne, pour des valeurs de champ sensibiement plus elevees que celles 
habituellement observ&s pour ce type de noyau; ce blindage traduit l’existence 
d’intiractions ligand-m&al~I3,14]. 

La substitution de l’atome de chlore par le reste mithoxy entraIne un deplace- 
ment g&a&al des signaux vers Ies champs forts. Cet effet de blindage est particu- 
likrement sensible pour les protons cyclopentadiCniques et pour le proton 
“mCthine” du substituant chiral voisin. Ce d&placement peut Gtre attribue i une 
augmentation de la densiti Gctronique sur le squelette m&alloc&ique par con- 
tribution de la structure limite Ti- = ‘OCHx r&&ant d’une interaction entre le 
mPtal et les doublets p, libres de I’hCtiroatome. Cette intiraction exalte le 
cam&&e &ctroattracteur de l’oxygene et entraine un deblindage inhabituel 
pour le groupe mithyle adjacent (4.35 ppm)- 

Enfin, dans les trois complexes methouyles, le signal du substituant 0CH3 
apparaft lCg&-ement d&double (J 2: .1 Hz) et des resultats prt-Zninaires montrent 
une evolution de ce signal en fonction de la temp&ature: 5 SO”C, il apparait 
comme un tripIet (J’ 0.5 Hz). Nous publierons ultCrieurement une etude RMN 
de ce comportement sur differems substrats de ce type. 

Partie exp&imentale 

Toutes les reactions sont effectu&s sous atmosphere inerte, en utilisant des 
solvants pm-if&, selon les methodes habituelles. Les spectres RMN sont releves 
i l’aide d’un appareil JEOL C 60 HL. Les CCM preparatives utilisent des plaques 
de gel de silice 7731 Merck d’une epaisseur de 0.5 mm- Les produits prepares ont 
presenti une analyse centisimale satisfaisante (5 0.3%). 

Complexes Ia et Ib 
Le methyl-6 phinyl-6 fulvene (0.083 mol) est trait& par LiAIHs (0.083 mol) 

dans l’ither, puis est additionni 2 une suspension d’itherate de TiCL (0.042 mol). 
Le melange est agiti a temperature ambiante pendant 2 heures:Apres hydrolyse, 
extraction au benzene et lavages a l’acide chlorhydrique dilue au l/3, le solvant 
est evapore; on obtient 10.3 g de melange Ia + Ib brut. 

Complexes monosubstiiu& II, III et IV 
(I) X = CI, Y = C,H, Le melange brut Ia + Ib &S&dent mis en solution dans 

le THF, est traiti par une solution de chlorure de phinylmagnbium dansle THF 
en quantiti stoechiometrique. Apr& 1 heure de contact, une analyse par CCM 
montre la diiparition des dichlorures de depart et la formation des 3 isom&es 
attendus- (Eluant: hexane/Sther, SO/lo_) Le melange Gactionnelest ensuite fil- 
tr& rapidement sur gel de silice (Merck 7734); ap& &aporation du soivant, il est 
fractionne par CCM prPparative (rendement global de la condensation 45%). . 

(21 X = Cl. Y = C&F+ L’organomagnesien est prepare au reflux du THF-au db 
part de 500 mg do-magnbium et 1.3 mlde bromopentafluorobe: Il -est. 
ajouti gout&? & gout* 1 une solution-bouillante de m&ngerIa:+. Ib-d&o&~,da&... 
le THF- ~&oh&ion de 1; reaction est suivie-par CCM;‘En fii &c&dens&ion,----.: -__ 
le milieu r&ctionneI est filtr6 v g+ _cJe~.@i& (M,&c_k~-@h):;~_ @@~_&~_+s .I: -_1_’ 
sent &i&s pa CCM .(Fn.d&enk gl$,$: :Q5%).... . . .~ 1. :.;‘,--~I’ -_ ;_ :_T:~:;~:&~:-.. ;I’- ; .T-~<$::,:~Iy. 

_ ‘_‘:_ _ _. ._ i. .-I 
I 7 ..-. : 

.,z,z; .; 
_ . . . . . 

-.. ._ . . . . ‘--..-. -- .- ;:-_ . . . . -: ..__ ,.... __._ __.. -..-._ -;.._-.- ..- ::---. ,::<_‘.. 
.~ :-__c.:-. _._ -- ~ 
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Complexes dkubstitub 
(1) X = OCH,. Y = C.,F,. Un exces de mithylate de sodium (20%) est ajoute 

$ une solution benzkrique houillante du complexe monosubstitue pentafluor& 
L’ibulition est maintenue pendant 15 minutes. Le solvant est evapore et le rkidu 
est repris dans le benzene chaud. Apres filtration et evaporation du solvant, on 
obtient un residu huileux qui est soumis B une purification par CCM. Chaque 
complexe pseudoasymetrique (X = Cl, Y = CaFs) conduit aux 2 complexes meth- 
oxyles en quantitb Gquivalentes. L’isomere avec F lOO”C, est recristallisC dans 
le pentane. 

Dans les miSmes conditions, le complexe racemique conduit au derive methox- 
yle correspondant. 

Le rendement de la condensation reste voisin de 65% dans tous les cas. 
(2) X = Y = OC6H4-o-CH,. Le dichlorure racemique Ib est ajoute B une suspen- 

sion d’amidure de sodium (exe&r de 10%) dans le benzene et on additionne la 
solution benzenique d’ortho-cresol, en quantite stoechiomitrique. Le m&urge 
est maintenu H 40°C durant 1 h 30. Apres filtration et evaporation du solvant, le 
derive diaryloxyle IV racemique est purifie par CCM preparative (rdt. 60%). Le 
mGme mode operatoire utilise au depart du dichlonue Ia conduit au complexe 
m&o (II ou III). 

Action de I’acide chlorhydrique 
(1) Au d&part des d&iv& II, III et IV (X = Cl, Y = GH,). Le d&i& phinyli 

dissous dans le benzene est agite quelques minutes en presence d’un exces d’HC1 
en solution benzenique. 

Les isomeres II et III conduisent tous deux B un mPme ichantillon de dichlo- 
r-we m&o Ia (F 192°C) (benzene/hexane sature par HCl gazeux). 

Un traitement identique au depart de IV conduit au dichlorure racemique Ib 
(F 210°C) (benzene/hexane sature par HCl gazeux). 

(2) Coupure &lective au d&part des d&-iv& II, III et IV (X = OCH,, Y =C6FS). 
La solution benzenique d’HCl est ajout& goutte G goutte et l’evolution de la sub 
stitution est suivie par CCM. La reaction doit Ctre a&tee apres 50% environ de 
transformation pour kiter la formation de derive dichlore. L’acide c’hlorhydrique 
est elimine par un corn-ant d’azote et le solvant est &vapor& Le produit de la r& 
action est ensuite isoli apres chromatographie. 

Le complexe II (F 100°C) conduit stireospecifiquement & I’isomere pentaflu- 
or& avec F 195”C, le complexe III (huile) a l’isomere avec F 172°C et le racemi- 
que IV (huile) au complexe avec F 132°C. 

PtGparation de ($-CJr,~HCH&H5 ) !l’iCi, 
Le methyl-6 phenyl-6 fulvene est rkduit comme plus haut. Le se1 de lithium 

est filtre, lave B I’Ctfier et mis en suspension dans le xylene. On ajoutb lentement, 
en rkfroidissant, 3 moles _de TiC&; le m&nge est port& ensuite 2 reflux pendant 
12 hetires. Ik xyI&re .est evapore, le.residu est repris par du benzene satur&d’HCl 

-p&s t.r$&$ par le noirani_maI; aprk filtration, le solvant est ,&ap.or& Le rkidu 
-Ifi* lent;er?zent-8 s_Pid-(&t. 5_5%).-Ap~- recristallis’ation dark le pentane i 
‘730%;on i~~~_&s,c+z+av;ec r_S;C. RMN G(ppm) (dDCl,)::CH, 1_15d(3):.. 
‘~Kq_Bqil!il~~_.G_qPm;_6,?5m;6:5m(4);.C,H, ?.2s(5).. r 1 .:- -_ : 
_‘- -. .: .,;. r.:_..‘-:--i::- __‘.; __._: _- -. -.:.. : - . _ I ..:..__ _... ._:..:. ;-- ‘. -. _- :. ...- ... _ Y_,<._::;; 1. :___.-;‘_- .:- - -,y=~i, --. ;. _:i..,- _;.~-.--:.-:,1_~..~~:‘; ~ ~_._‘_~.~~.~.~_.~~~ I_ .._ .-.. ~_:- : <: . . ; :. 
5: -::-;. .- .:-a r--.::-::-_,~_‘.~, I.;_,.<; ._..-. :-_ _;_, .: ‘;.- I I_ I_ -_ .; -_> - ... _, ; ._ 
;;-~~-~:_;.-.~::__~r._-:.;-~~_-_ :-’ -’ .. _ __ ;._.__r~_.~~_-__.I”_,~. ..;:c<-:_; _-‘--~’ i. :_ .5- ..-.- -I --,-: -- 
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SyntHse en s&ie optiqriement active 

(1) Complexe IL? partiellement d&doubl& Le methyl-6 phenyl-6 fulvene 

(4.70 g) est r&kit par k mhnge LiAlH? (1.14. g) et (-)-quinine (9.72 g) dans 
Y&her selon le mode op&atoire qie nous avons deja d&-it 193: 

Apres hydroly-se: h &lange Ia + Ib est extrait de facon habituelIe. Le brut 
reactionnel est rec@.aIG& dans le m&urge CH, Cl, fhexane. 

Les eaux meres sent .tiapor&s et le residu est de nouveau rekistallis& En 
r&%ant_trois foil cette operation, on isole fmalement un echar&ilIon pr&entant 
un pouvoir rotatoire: ]o]n +250” (c 0.65, CHCIJ) 

.(2) Ckxmpkxes I& III et IV (X = Cl, Y = &..Hs): L’kchantihon avec F +25O”C 
est trait& par Ie.chIo_&re de phCnylmagn&Sum dans des conditions anaiogues B 
ceIles dkites err s&q radmique. 

Seul 1e derive IV_ _poss&ie une activite optique: [aID +320” (c 1.66; CHC13):- 
(3j Coicpures&cttie de 11. I1f et IV_ L’kchantillon de dicNorure obtenu par 

action de HCt sur II et IIE ne’prkente pas d’activit6 optique. Le d&iv6 IV ([a ID 
+320”) conduit au:dichlorure Ib actif [a]o +650° (c 0.35; CHCl,)_ 
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