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summary 

Starting from technical methylcyclopentadiene two trimethylfulvenes are 
obtained (2,6,6 and 3,6,6 derivatives). When the corresponding cyclopenta- 
dienyl anions [Cp’ * and Cp** (Cp = C5H,MeCHMe2 1,2 or 1,3] are treated 
with $-C5HSTiC13 a complex mixture of substituted titanocene dichlorides is 
obtained. Some of them are redistribution compounds in which the two penta- 
hapto ligands bear a planar chirality. The symmetric (Cp’*2TiC12 and Cp**,TX&) 
and mixed (Cp” Cp2* Tic&) dichlorides are obtained separately from TiClj and 
the respective fulvene or a mixture of fulvenes, but these chlorides are still, in 
each case, a mixture of several stereochemical forms. For the symmetric 
chlorides the separation and identification of these forms can be brought about 
by a preliminary transformation into diaryloxy [Cp,*Ti(OAr),] or chloroaryl- 
oxy [ C&*TiClOAr] complexes. For the separation of the mixed chlorides it is 
necessary to use the dithiolato complex of 1,2dimercapto-4-methylbenzene 
which has two prochiral enantiopic faces. 

Au d&part de m&hylcyclopentadiene technique, on peut obtenir deux tri- 
methylfulvenes (derives 2,6,6 et 3,6,6). Quand on oppose 5 $-C5H4TiC13 les 
anions cyclopentadiknyles correspondants [Cpr* ; Cp** (Cp = C5H9MeCH(Me)2 
1,2 ou 1,3)], on obtient un m&.nge complexe de dichlorures de titanocene sub- 
stitues. Certains sont des produits de redistribution avec deux ligands penta- 
hapto porteurs d’une chiralitk planaire. Les dichlorures syrktriques (Cp*f2TiC1, 
et Cp2*,TiClz) ou mixte (Cp1*Cp2*TiC12) peuvent etre obtenus separement 
par action de TiCi, sur des fulvrkes convenables ou le m&nge de fulvenes 
mais ces cblorures sont eux-mGmes constituk par un melange de plusieurs formes 
s’&reochimiques. Pour les chlorures symetriques, la separation et l’identification 
de ces formes peut %re faite &ice h une transformation pr&ninaire en com- 
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plexe diaryloxy [Cp,* Ti( OAr)J ou chloroaryloxy [ Cp,* ‘IXlOAr] . Pour les 
d&i&s mixtes, il est rkessaire d’utiliser le complexe dithiolato d&iv6 du di- 
mercapto-1,2 methyl-4 benzene qui p&se&e deux faces enantiotopes pro&kales. 

Introduction 

On a montre recemment Cl] que l’action des organolithiens issus de fulvenes 
sur CpTiC13 et CpZTiC12 s’accompagne d’un &change des coordinats cyclopenta- 
dienyles. 

On a ggalement indiqug [!2] que si l’on oppose un anion cyclopentadienyle 
substituh Cp”Li aux dichlorures de titanocene dissymetriques du type ($-Cp)- 
($-Cp’)TiCl* ou aux dichlorures symetriques ($-Cp* )2TiC12, on isole en g&&al, 
apres traitement ultime par HCI, tous les produits de redistribution previsibles. 

Si l’anion cyclopentadienyle utilise dans la reaction de substitution derive du 
m&hylcyclopentadiine technique, le melange obtenu apparait, 5 priori, fort 
complexe [ 33. 

En effet, tout d’abord on g&-&e deux ions cyclopentadienyles differents 
(derive 1,2 et derive 1,3). D’autre part, les produits de redistribution I B III qui 
accompagnent les produits de substitutions normaux A et B peuvent exister 
sous plusieurs formes stereochimiques par suite de l’existence de faces enantio- 
topes sur ces deux ions. Le bilan global attendu peut s’ecrire: 

Me 
LIAiH_$ 

- CpCp’TiCI, + CpCp*TiC$ + Cp’2T~CL2 + C$zXCl, t Cp’Cp2TiClz + Cp2TiC12 
?5-CpTiCL3 

A I n m m 
(1) 

B 

(Cp = CSHs; Cp’ = C5H3Me-1 CHMe,-2 : Cp”= C5H,Me-l-CHMez-3) 

Les produits de redistribution (I + II A III +?!Zl repre-sentent environ 10% du m@lange 
reactionnel brut. 

Les differentes formes des complexes I-III correspondent aux divers arrange- 
ments stireochimiques des chiralit& plansires R, ou S, des ligands. Les com- 
plexes I et II sont isolables sous une forme racemique (Ir ou IIr) et une forme 
m&o (Im ou IIm) et le complexe mixte III sous deux formes racemiques IIIa et 
TIIb. 

F’ f ’ 5’ -Cl 

R’p--it-R’ 

(R*P) & CR % 

R’p-T’i-S’P 

1 

R’p -T;- R’p R’p -T; - S$ 

ti tt 

Ir (Irr) In UIm) IJIa IUb 

Une monosubstitution d’un ligand Cl par un ligand aryloxy doit conduke 
normalement, au depart de dichlorures rac6miques Ir ou IIr, B une forme race- 
mique (1”r ou 1I”r) et, au di?pazt de dichlorures m&o Im ou IIm, aux dew formes 
pseudoasymetriques (I”m ou 1I”m). 
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Cl Cl OPt?CI 

i I 

R’P - ti -R’p R’P -T:i -s’p 

i 
R’p-{i- S’p 

dPhC1 OPhCl 

\ 
I”r 1-m (2 former) 

(quand R’p = R2p et 5' p = S’p 1”r e lI”t et i”m -IL”m) 

La m6me monosubstitution faite sur les dichlorures dissym&iques (raw% 
miques) IIIa et IIIb doit donner les complexes monoaryloxy (racemiques) 1II”a 
6 1II”b’ *. 

Wa 3IL”a, III” b EL” b’ 

OPh = 0C6H,Cl -2 

La substitution des deux ligands Cl des dichlorures prcFk6dents par un ligand 
bidentate prksentant deux faces enantiotopes, tel le tolu&ne-3,4 dithiol, entrake 
par aiileurs diverses cor-kquences st&kochimiques susceptibles d’etre utilis6es 
pour atteindre la structure du dichlorure de d&part: 

(1) si le dichlorure est dissym&rique (CpCp’TiCl,) avec un reste cyclopenta- 
dienyle substitue qui ne Porte pas de rep&e chiral, on n’obtiendra qu’un seul 
complexe rakmique; 

(2) si le dichlorure prdsente un Sment chiral sur le ligand cyclopentadiknyle 
(substituant chiral ou chiralite planaire) [ 41, on isolera un couple de diast&go- 
isomkes racCmiques; 

(3) lorsque le dichlorure de d6part prkente deux ligands cyclopentadi&yles 
structurellement identiques mais chiraux, cn doit acceder 5 trois structures, une 
structure rackmique et deux structures m&o. 

(4) enfin, si le dichlorure Porte deux ligands diffkemment substituk et 
chiraux, quatre complexes dithio rac6miques sont thhoriquement accessibles 

* ~a d&&nation des dive= compos& signal&s dans cc mCmoire pose u.n probleme complexe compte 
tenu de la multipliciti des arrangements pour une formule brute donn&. Pour faciliter la lecture. 
nous avons adopt6 la systdmatique suivante: 

(a) les exposants 1 et 2 d&in&sent la position relative des deux substituants sur les anneaux 
cyclopentadi&~les (s&ie 1.2 et 1.3): 

(b) les sigles ’ et ” sont attribuCs respectivement aux complexes diaryloxy et aux complexes 
monoaryloxy (Ia nature du pbinol est pr&5s& dam cbaque cas spkifique s’11 Y a lieu): 

(c) les indices a, b. a’. b’ difinissent les divers arrangements st6rCochimiques SW y a lieu; 

(d) enfin. le signe (t) sern ajoute toutes les fois que nous considCrons des complexes bidentCs 
d.StivSs du toJuPne-3.4 dithiol: 

(e) les indices r et m definissent la st&Cochimie (racknique ou Miss). 
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a III” a(t) B III” b’ (t)] : 

III b W EL”a’(t) Xi-b Ct) lII”b’ W 

Ce memoire d&it la dkmarche utilike pour l’identification: (a) des trois skies 
I, II et III et (b) des diverses formes st&ochimiques 5 l’intk-ieur de ces trois 
skies. 

Rksultats et discussion 

Lcs dichlorures obtenus selon la &action 1 ne peuvent Gtre s&par& directe- 
ment par les mkthodes chromatographiques classiques. I1 est nkessaire d’utiiiser- 
une transfcrmation chimique prklable du mglange de dichlorures en d&iv& 
diaryloxy correspon&nts selon: 

mglange (-4 i- B + I + II + III i- IV) 
o-cM;z;;ol A, + @ + I’ f- II’ + III’ + IV’ 

2 

L’action de l’u-chloroph6nol sur le m&lange de dichlorures (A+B+I+II+III+IV) 
en prkence de NaNHz donne un m&nge de complexes diaryloxy qui peuvent 
6tre &par& par chromatographie sur colonne de gel de &ice. 

Cette chromatographie permet de mettre effectivement en dvidence six frac- 
tions d%lution qui s’kalent sur un chromatogramme, par R, d&roissants, selon 
la Gquence: II’, I’, III’, B’, A’ et IV’. 

L@s d&iv& I’, II’ et III’ qui existent egalement sous deux formes st&Go- 
chimiques ont pu Gtre identifik respectivement aux complexes diaryloxy des 
s6ries 1,2; 1,3 et mixtes, en utilisant les filiations suivantes: 

cp’g ciz 
O.chloroph&ol 

- Cp’$dOPhCl& = (I’r -r I’m) 

Ir~Im 
NafTHF> 

(2) 

- Cp*zTKIz 
bCIH4 c.chIWcph6not 

b CP~T~(O?~CI)~~(II’T +II’m) (3) 
ilClc 

-“r+ Em .Va(TH F) 

achlorophe’nol 
I III i cp’ c& 1 CL2 

II Na(iHF! 
- I’ + II’+ Cp’C;~KI?hCI& (4) 

Ixai-EnJ rn’a i III’& 
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On soumet dans une premike &ape TiCI, 5 l’organolithien du fulv&ne con- 
venable, isoG seIon la methode signaGe prkedemment [ 31, et, dans une deux- 
Gme etape, les dichlorures obtenus sont oppos& au se1 de sodium de I’o-chloro- 
phkol en milieu THF. 

Cette premike demarche permet de dhfinir dans la fraction correspondant 
aux produits de redistribution I + II + III + IV le pourcentage des diffkentes 
skies formees au tours de la synthke envisag&e (eq. 1) et de rendre compte 
quanti+tativement du ph6nomene de redistribution des diffkents ligands n-lies. 

Pourcentages reiatifs des produits de redistribution 
Complexes I (Skie 1,2) IO%, Complexes II (S&e 1,3) 25%, Complexes III 

(S&e mixte) 60%, Complexes IV (Cp,TiCl,) 5%. 
L’Analyse de ces r&ultats montre que: 

- tous les produits de redistribution pr&isibIes ont et6 effectivement isol&; 
- la rgaction de redistribution favor&e les complexes qui ont de! substituants 
donneurs et dans ce cas ce sont les dichlorures mixtes qui se forment p&f&en- 
tiellement. 

Identification des dichlorures Im + Ir, Ilm f IIr, IIIa + Illb 
Skrie 1,2 
Les diverses transformations envisag&es pour atteindre les dichlorures I, ra&- 

mique et m&o sont dorm&es dans le Schgma 1. 

SCHEMA 1. 

TRANSFORMATIONS REALISEES A PARTIR DU MELANGE DE DICHLORURES II + im 

C&Tr Clz (II- + Im) 
* 

I \ 

Cp’ aTi(OPhCL)2 + Cp’ 2TiCl(OPhCl) + Cp’2TiCL(OPhCL) 

I’r- c E 7 54-c) 1”r (F. 141=‘C) I”m (F. 12YC et 

I’m c F. lC9”C) 

HCL 
I 

HCl 

E 111-c) 

1 HCl 

Cp’ ,TiCl, Cp’ ,TiCl, 

Ir (F. 267°C) Im (F. 215°C) 

Le mglange de dichlorure Ir + Im est oppo& au se1 de sodium de l’o-chloro- 
phCno1. Une chromatographie sur couche mince permet d’isoler trois fracticns. 
La’premike contient le melange des deux complexes diaryloxy I’r + I’m. Les 
deux autres contiennent Ies trois d&iv& de monosubstitution: la forme 1”r et 
les deux formes I”m. 

L’analyse RMN de ces diffkrents complexes (Tableau 1) permet de proposer. 
les structures indiquees. Les transformations respectives I”r + Ir et 1”m (2 forms 
-+ Im sous l’action de HCl confirment ces identifications. 

!S) 

S&ie 1,3 
Les diffkentes &apes reactionneles utiliskes pour identifier les divers com- 
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TAXLEAU 1 

DONNEES RMN DES COMPLEXES DE LA SERIE 1.2 

Sobant CDC13. r$Brence inteme T&IS: m = multiplet: s = singuiet: d = doublet; t = triplet; mc = massif 
comp!exe non resolu caractiristique d’une double diastkriotopie 

Compose F. i% Me a Hb XeZb CPl c 

Il. 
Im 
I’r 
I’m 
I,‘r 
I”m 
I”m 

267 2.26s 
215 2.13s 
154 2.18s 
109 2.115. 
141 l.SGs. 2.03s 
121 1.95s 
111 1.99s 

- 1.04d; 1.08d - 
3.llm 1.06d; 1.15d 5.95t (2); 6.18-6.45m (4) 
2.94m 0.92d; 1.08d 5.59t (2); 6.966 (2); 6.37t (2) 
2.95m 0.95d; 1.15d 5.66t (2): 6.10-6.27m <4) 
2.88m 1.03m <mc) 5.96t (1): 6.04-6.25m (5) 
2.79m O.SSd: l.lld 5.94t (2): 6.09t (2): 6.30t (2) 

2.91m 0.96d: l.O4(2d) 6.lOm (4): 6.33t (2) 

a Groilpe mdthyle. b Groupe isopropylr. c Protons du ligand cyclopentadidnyle suhstitut?. 

poses de cette s&de sont indiquees au Schema 2. Les filiations qui y figment et 
les caractkistiques RMN portees au Tableau 2 justifient Ies structures proposees. 

SCHEMA 2. 

TRANSFORMATIONS REALISEES A PARTIR DU MELANGE DE DICHLORURES IIr + IIm 

Cp..$ CL* (Itr+lIm) 

NaNH&C6H50H ortho 

Cp,‘Ti (OPhCL), (II? +lI’mI 

Eaux m’eres 

+ Il’m 
HCI 

Cristaux 

I 
IT’r (F. 155°C) 

HCL 
. ClPhONa , 

E’in CF: 73QC) IL’m (E123QCi - L- 

1 HC1 ex,s TLrna (F;1400c) sl I:&[ m(F. 728”c1 

II-f- (F. 734’C) 

iHcl exc’es 

IIra‘(F. 198°C) 

S&e mixfe 
Les dichlorures mixtes IIIa et IIIb se forment dans la reaction 4 mais on les 

obtient au mieux selon: 

Cp,‘TiC12 = CpzTiC13 CpfLi (IIIa + IIIb) + (IIr + IIm) + (Ir + Im) 
95% traces 5% 

LPS deux dichIorures IIIa et IIIb ne peuvent 6tre separes a partir du melange 
brut. Differentes tentatives de separations faites en utilisant le passage par les 
d&iv& diaryloxy ont echo& Seules des transformations utilisant les derives 

a Ces deux dicblonues sont identiques B ceux isok% par Donnond selon une autre voie 111. 
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TABLEAU 2 

DONNEES RMN DES COMPLEXES DE LA SERIE 1.3 

So&ant CDCl,. n+f&ence interne TMS; m = multiplet; s = singulet: d = doublet: t = triplet 

Composi F. (“0 Me a Hb Mezb CP2 c 

IIr 
IIm 
H’r 
II’m 
11-r 

II”m 
1I”m 

198 2.20s 

140 2.17s 
155 2.14s 
123 2.12s 
134 2.06s: 2.20s 
128 2.15s 

73 2.05s 

3.07m 1.06d: 1.21d 6.03m (4): 6.32t (2) 

3.10m 1.06d: 1.21d 5.94t (2): 6.07t (2): 6.32t (2) 
2.92m 0.98d; l.17d 5.83-6.09m 

0.97d: 1.15d 5.90-6.Ilm 
2-82z m-d. l.lOm 5.78-6.22m 

m.d. l.Old: 1.08d m.d. 
3.03m 1.12d 5.91-6.08:~ 

a Groupe mithyle. b Groupe isopropyle. c Protons du &and cyclopentadiCnyie substitui. d m-d.. wleur 

ma1 d&fink 

du toluene-3,4 dithiol ont permis d’isoler separement ces dichlorures. Ces 
diverses transformations sont schematisees au Schema 3. Les entites qui figurent 
dans un mGme cadre sont des entites qui n’ont pu Gtre &par&es par chromatog- 
raphie au stade correspondant. 

SCHEMA 3. 

TRANSFORMATIONS EFFECTUEES SUR LE MELANGE DES DICHLORURES MIXTES 

NaNH2/CIC$AOH tolu‘ene 3.4 dithto! 

I 1 

Cp’Cp*Ti (OPhCl I2 -1 ID’s(t) + IU”a’W + llI’b(t) +IlI’b’lt) 

HCl 

1 

Cp’Cp2TiCL(OPhCt)[~~ + L.-a’ + III’b’l ma E174oC IlTb E 165OC \ 
Ai 

lIS’a III-a IIK’a’ EI’b III-b III-6 

On notera, en particulier, que dans la voie qui utilise les phenols chacune des 
deux fractions isolees aprks action de HCI sur les derives diaryloxy contient 
des formes monoaryloxy d&iv&es des dichlorures IIIa et IIIb, soit respective- 
ment 1II”a + 1II”b et 1II”a + 1II”b’. Par contre, au stade correspondant de la 
voie qui utilise le toluene-3,4 dithiol, ces deux formes sont separees: III”a(t) + 
III”a’(t) d’une part, III!‘b(t) + III”b’(t) d’autre part. 

La separation des dichlorures IIIa et IIIb est done sous jacente 5 ce stade. 11s 
sont lib&G par action de HCl et l’action d’un phenate sur chacun d’eux donne 
trois produits: un complexe diaryloxy et deux complexes monoaryloxy. 

La spectrometrie de masse fait apparaTtre pour ces deux types de complexes 
des fragmentations caracteristiques: 
- pour les complexes diaryloxy III’s et III’b, le pit moleculaire n’apparait pas 



et le pit de masse la plus Qlev&e correspond, au dGpa.rt d’un coordinat cyclo- 
pentadienyle: m/e 423 [ Cp’(ou ‘)Ti(OPhCI1)] *. 
- pour les complexes monoaryloxy 1II”a a III”b”, on observe le pie mol&ulaire 
et le pit: m/e 332 [Cp’(ou *)TiCl(OPhCl)] *- 

Partie experimentale 

La plupart des reactions de condensation ont et& effectuees dans un erlen- 
meyer surmonti d’un i-accord multiple 5 trois cols permettant d’adapter un 
rhfrigerant, une ampoule 5 brome et une entrge d’azote. Les reactions ont Bte 
conduites sous atmosph&e d’azote et tous les solvants utilis& sont anhydres. 
Ces solvants seront design& par: B: benzene: E: ether; He: hexane; P: pentane; 
Ep, ether de petrole. 

Certaines manipulations ont et& conduites sous rampe a vide. Dans ces 
conditions, le mat&e1 est s&he au prealable dans une etuve a 100°C. Le gaz 
inerte employ& est de I’azote R. 

Les spectres de RMN ont ete releves sur Hitachi-Perkin-Elmer R 27 dans 
CDC13 en utilisant Ie TlMS comme reference interne. 

Les purification et separation chromatographiques oni ete realisees sur 
couche mince (CCM) de gel de silice 7731 G. iMerck de 0.25 mm d’dpaisseur 
(analytique) ou de 0.5 mm d’epaisseur (prgparative). 

Les spectres de masse ant ete enregistres sur un appareil Finnigan type 3002 
par ionisation electronique (energie d’ionisation 70 eV). 

1. Pr&paration des m&lunges de dichlorures Ir + Im, Ilr + Urn, IIIG f IIIb 
S&e 1,3 
La methode g&&ale de synthese est illustree par la preparation des di- 

chlorures les plus accessibles IIr + IIm. 
A une suspension de 1.120 g (2.94 X lo-’ M) de LiAIH4 dans 20 ml d’ether, 

on ajoute goutte h goutte une solution de 4.420 g (3.68 X iO-’ &Z) de fulvene 
l,3 pur dans 10 ml d’ether. Ce fulvene est isole du melange de fulvenes (1,2, 
$3) par chromatographie en phase vapeur selon les conditions d&rites dans 
un precedent m&moire [ 33 _ 

On maintient une agitation vigoureuse pendant environ 12 h, en operant 2 
la temperature du laboratoire, puis l’organometallique obtenu est verse par 
petites fractions dans une solution de 1.97 ml (1.84 X lo-* M) de TiCl, dans 
50 ml d’gther maintenue a 0°C. 

Le m&nge tiactionnel est ensuite laisse sous agitation pendant 15 min en 
maintenant la temperature aux environs de 0°C. La couleur du milieu reaction- 
nel vire du jaune orange au violet noir. 

Apres hydrolyse par 20 ml d’ether sature d’eau et traitement par 25 ml 
d’HC1 l/2: la phase organique est extraite au benzene, la&e 5 I’eau, s&h&e sur 
CaCil et evapor& sous vide. Le risidu isole (6.2 g) est alors repris par du pentane 
et la solution obtenue laisse deposer au froid 3.4 g de cristaux rouges du m&mge 
de dichiorures IIr + ITm. 

* Une Ctude sur lknzlyse spectrogmphique de masse de l’ensemble des compos& de ce memoire et 

de cellx signal& pr&%demment [3.8] .sezz pub&Se ultdrieurement. 
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S&ie I, 2 
La Gaction est effect&e sous rampe & vide & partir de 1.4 g (1.17 X lo-* M) de 

fulvkw-1,2 pur. Apn% addition sur TiC14 et hydrolyse, l’extraction de la phase 
organique est r&&he au chlorure de m&hyGne. 

On isole finalement 0.720 g de m&nge de dichlorures Ir + Im. 

S&e mixte 
Les dichlorures de cette s&e ont &B pr&par& selon deux voies: 
(A) MGthode g&Grale de synthke utilisant le m&nge de fulvgne 1,2, 1,3. 
(B) Condensation du fulvene-1,2 sur Cp2TiC13. 
Voie A_ Au depart de 14.4 g de mklange de fulwkes-1,2, -1,3, on isole 10.3 g 

de solide rouge. 
Une chromatographie (B,,-JHe 4 : 1) r&Gle la pr&ence de trois bandes 

d’&lution. La premike et la dernike bandes correspondent respectivement aux 
dichlorures Ir + Im et IIr + IIm. La bande intermediaire correspond au mGlange 
de dichlorures mixtes rackniques. 

En se r&f&ant & un chromatogramme Gmoin, les proportions relatives des 
diffkents dichlorures sont les suivantes: s&-ie 1,2 7%, skie 1,3 66%, s&-ie mixte 
27%. 

L’Glimination des dichlorures des skies 1,2 et 1,3 est rkli&e par l’intermgdi- 
aire d’une transformation pr&lable du m&nge de dichlorures en melanges de 
d&iv& diaryloxy, Gparation chromatographique puis r~gkkration des di- 
chlorures sous l’action d’HC1. 

(3.) Condensation de l’o-chlorophGno1. En operant sous rampe A vide, on 
dissout 5 g (1.34 X low3 n/r) du m&lange de dichlorures dans 50 ml de benzke, 
On ajoute 5 cette solution, en presence de NaNH2, une solution de 2.81 ml 
(2.77 X lo-* M) d’o-chlorophkol dans 20 ml de benzke. On la&se au reflux 
du solvant pendant 15 min. 

Apr& filtration et evaporation du solvant, on obtient 3.6 g d’huile orangee. 
Cette huile reprise 5 l’hexane et abandon&e au froid lake d&poser 1 g de 
cristaux jaunes du m&nge de complexes diaryloxy II’r + II’m. L’huile restante 
est chromatographi&e sur couche mince (&ant B/He 1 : 10). 

On isole deux fractions: en t&e d’elution le reste de d&iv6 diaryloxy Il’r + 
If’m (0.400 g), en queue d’elution le m&nge de complexes diaryloxy III’s + 
III’b souille de traces du m&nge de complexes I’r + I’m. Cette dernike frac- 
tion conduit aprGs kaporation 5 0.600 g d’huile orangee. 

(2) Coupure des complexes III’s + III’b. On dissout 0.623 g (1.14 X 10m3 M) 
de complexes III’s + III’b dans 10 ml de benzkne et sous agitation vigoureuse, 
on ajoute par petites fractions une so!ution ber&nique acidulGe par HCI. 

On contGle l’kolution de la reaction sur chromatoplaque (Gluant E/He 
5 : 100) et lorsque le produit de depart est totalement coup& on evapore le 
solvant et le r&idu obtenu est repris par 15 ml de pentane. On obtient finale- 
ment 0.37 g de dichlorures IIIa + IIIb, F. 150°C (cristaux rouges). 

Voie B. (1) Preparation de Cp’TiC13. On opke selon la m&hode prkonisee 
par Gorsich [?I. On met en prkence 1.3 g (3.6 X 10S3 M) de m&nge de 
dichlorures IIr + IIm et 1.16 ml (10.8 X 10m3 M) de TiCl,. On isole 0.3 g d’huile 
orangee difficiletient cristallisable. 

(2) Condensation de Cp2TiC13 sur le 2,6,64rim&thylfulv&e. Le mode 
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opkatoire est analogue 5 celui que nous avons d&r& dans un pr&Gdent m.& 
moire [33. -4 une solution de 0.3 g (1.1 X 10e3 M) de CptTiC13 isole pr&& 
demment dans 5 ml d’ether, on oppose l’organom&allique obtenu en Gduisant 
0.3 g (2.5 X 10F3 M) de fulvgne-l,2 par 0.071 g (1.87 X 10S3 M) de LiAlH4_ 

Aprk traitement convenable, on isole 0.15 g de solide rouge. Une chromatog- 

raphie (B&He 4 : 1) de ce produit r&.Gle la prbence des trois skies de dichlor- 
ures: skrie 1,2 5%, s&-ie 1,3 traces, s&ie mixte 95%. 

2. R.Gactions r&alisdes au dtipart des diuers me’ianges de dichlorures 

(1) Complexes monoaryloxy I”r (F. 141”C), I”m (F. 121°C et F. 1lI”C). (a) 
Condensation de l’GchlorophGno1 sur le melange di dichlorures. On prgpare 
inkialement le phknate de l’o-chloroph&ol en ajoutant 0.39 ml (3.8 X 10e3 M) 
d’o-chlorophGno1 sur 100 mg (4.2 X 10e3 Jf) de sodium finement pulviris~, 
en milieu THF -i;_ On laisse la reaction se poursuivre pendant 2 h. Cette solution 
de phPnate est versee ensuite goutte 5 goutte sur une solution bouillante 0.680 g 
(1.9 X 10e3 111) de mGlange de dichlorures Ir + Im en solution dans 50 ml de THF 
Le m&nge reactionnel est laissk au reflux du solvant pendant 3 h. AprGs re- 
froidissement et filtration sur gel de Slice, le filtrat est evaportS et l’huile rouge 
obtenue (1.35 g) est chromatographi8e sur couche mfnce (&ant E/He 5 : 100). 

On isole trois fractions d’&lution: 
- dans la premike fraction, on r&up&e le m&lange de d&rive diaryloxy I’r + I’m 
sous forme d’une huile orangbe (0.2SZ0 g); 
- la deuxiBme fraction fournit aprBs extraction et Evaporation 0.2 g d’huile 
rouge. Cette huile reprise par un minimum de pentane laisse dkposer au froid 
deux sortes de cristaux bien diffkencik.. Aprk triage h la pince et une nouvelle 
recristallisation, on isole le complexe monoaryloxy ra&mique 1”r sous forme de 
cristaux rouge sang. F. 141°C (0.090 g) et l’un des complexes diastkkoisomke 
m&o I”m, F. 121°C (0.025 g), : 
- la troisiGme fraction conduit. dans les mGmes conditions, 5 0.072 g de I’autre 
complexe monoaryloxy m&o I“m. Ce complexe se prkente sous forme de cris- 
taux rouges F. 111°C. i 

(b) Coupure m&agge du melange de complexes I’r + I’m par HCl. Le mode 
opkatoke est identique G celui d&it pour la coupure de IIi’a + III’b et l’&olu- 
tion de la Saction esi contrSe par chromatographie (kluant E/He 5 : 100). 

Apr& traitement convenable au depart de 0.27 g de complexes I’r + I’m, on 
isole: 0.050 g de complexe monoaryloxy F. 141°C; 0.020 g de complexe mono- 
aryloxy-F. 121”C, 0.010 g de complexe monoaryloxy F. 111%. 

(‘2) Dichlorrtres Ir et Im. Chaque complexe monoaryloxy isoG pr&Gdemment 
est trait6 pzr une solution benzinique acidulke par HCl. On suit l’kvolution de la 
r&action sur chromatoplaque (eluant E/He 1 : 10). Apr& traitement habituel, 
le rkidu rouge is016 est lavi au pentane puis recristallis~ dans le melange B/He. 
- au dgpart du complexe monoaryloxy F. 141°C (0.064 g), on obtient 0.040 g 
de dichlorure Ir, F. 267°C 

* L’addue de sodium qui eat utilisi habituellement Pour ce type de ssnthise 151 dCsade kS Pm- 

duits form& en couls de r&action. 
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- au dgpart du complexe monoaryloxy F. 121°C (0.023 g), on isole 0.017 g de 
dichlorure Im, F. 215°C. 
- au depart du complexe monoaryloxy F. 111°C (0.064 g), on isole 0.035 g de 
dichlorure Im, F. 215’C. 

(Trouvk (Ir) C, 59.27; H, 6.93; Ti, 13.11; Cl, 20.07; (Im) C, 59.34; H, 7.115 
‘IS, 13.36; Cl, 19.35. C,,H,,TiCl, talc.: C, 59.85; H, 7.28; Ti, 13.26; Cl, 
19.63%) 

(3) Complexes diaryloxy Tr et I’m (condensation des dichlorures race’miques 
Ir et m&so Im sur l’o-chlorophtinol). Complexe Diaryloxy I’r: la condensation 
du se1 de sodium de l’~chloropl~~nol(O.OO8 g de Na, 0.03 ml d’o-chlorophGno1, 
milieu THF) est r&lis& sur 0.090 g de dichlorure Ir, en solution dans du THF. 
Le melange reactionnel est la&& l/2 h au reflux du solvant. La solution vire du 
rouge h l’orange. L’huile orangge obtenue (0.100 g) apr& filtration et Gvapora- 
tion est purifiee par chromatographie (Gluant E/He 1 : 15). On isole finalement 
aprk recristallisation dans le pentane, des cristaux oranges de complexe I’r F. 
154°C. 

Complexe diaryloxy I’m: au d&part du dichlorure Im (0.050 g) et en op&ant 
comme pr&Gdemment, on isole 20 mg d’huile orangtSe qui cristallise difficilement 
On obtient finalement quelques mg de cristaux rouges fondant i 109°C dont 
les don&es RMN sont compatibles avec la structure I’m proposhe. 

S&ie I,3 
(I) Complexes diaryloxy II’r et monoaryloxy II”m (F. 73°C). Ces complexes 

sont obtenus par condensation du melange de dichlorures IIr + IIm sur l’o- 
chlorophkol. 

Cette condensation a i\tG effect&e soit en prkence d’amidure de sodium, soit 
en pkence de sodium. 

En prkence de NaNH2, on oriente la @action prefkrentiellement vers la 
pr&paration des complexes diaryloxy et en prkence de Na, on peut s’an&er plus 
aisdment au stade de formation des complexes monoaryloxy. 

(a) En presence de NaNHt. On dissout 1.44 g (4 X 10e3 M) du melange de 
dichlorures (IIm + IIr) dans 50 ml de benzGne et en prkence de NaNH*, on 
ajoute 0.81 ml (8 X 10m3 n/r) d’o-chlorophhnol dans 25 ml de benzke. Apr& 
traitement convenable, l’huile orangee obtenue (1.8 g) est ChromatographiGe sur 
couche mince p&parative de gel de silice (&uant B/He 1 : 5). On isole 0.6 g de 
m&lange de complexes II’r + II’m. Une cristallisation fractionke de ce miSlange 
dans l’hexane fournit 0.2 g de cristaux oranges, de complexe diaryloxy II’r, F. 
155%. 

(b) En prkence de Na. La r&action de condensation est effectuee au depart de 
4 X 1O-3 fig (1.44 g) du melange de dichlorures IIr + IIm et 4 X 10m3 &g de se1 de 
sodium de l’o-chlorophkol obtenu en ajoutant 0.41 ml d’o-chlorophenol sur 
0.092 de sodium en milieu THF. 

Apr& traitement habituel, on obtient 2 g d’huile rouge que l’on purifie par 
chromatographie (eluant E/He 2 : 100). Cette purification permet d’isoler les 
trois fractions d%lution les plus importantes: 
- La premigre fraction fournit 0.300 g du mClange de d&i& diaryloxy Il’r + 
II’m dont une cristallisation fractionnee dans l’hexane conduit 5 0,120 g du 
complexe diaryloxy II’r, F. 155c. 
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- La deuxiGme fraction donne 0.100 g d’huile rouge. Cette huile trait& au 
pentane abandonne 0.020 g de cristaux rouges, F. 73”C, correspondant 2 l’un 
des complexes monoaryloxy II’m. 
- La troisieme fraction (0.160 g) contient le melange de complexes monoaryl- 
oxy rackmique 1I”r et m&o II”m diastitioisom8re du d&iv& F_ 73°C. Ces deux 
complexes >ont pu ikre &pa&s & ce stade. 

(2) Complexes ISr monoaryluxy et dichlorures IIr et IIm (coupure par HCI 
des complexes II”r, F. 155*C, et If’m F. 73°C). (a) Coupure m&nagee de II’r. 
On opere comme indiquG plus haut. Au depart de 0.100 g de II’r on isole 0.050 
g d’un m&mge de complexe monoaryloxy 1I”r et de dichlorure I. 

Ce m&nge soumis 5 une chromatographie (&ant E/He 1 : 10) permet d’iso 
ler: 0.020 g de cristaux rouges de II”r, F. 134°C (P); 0.010 g de dichlorures IIr, 
F. 198°C (B/He). 

(b) Coupure complete de II’r. Au d&part de II’r (0.100 g), on isole 0.050 g de 
dichlorure racemique IIr. Une recristallisation dans le melange B/He donne des 
cristaux rouges, F. 198°C. (Trouve: C, 59.27; H, 6.93; Ti, 13.72; Cl, 19.89. 
Cr,HZ6TiC12 talc.: C, 59.85; H, $93; Ti, 13.26; Cl, 19.63%) 

(c) Coupure de II”r, F. 134°C. Cette coupure rkliske au depart de 0.010 g 
de Il’r, conduit selon la m&hode habituelle & 0.005 g de cristaux rouges, F. 
198”C, de dkhlorure IIr. 

(cl) Coupure de II”m, F. 73*C. On op&e sur 0.060 g de complexe monoaryl- 
oxy, I?. 73°C (1I”m). Apr& traitement habituel, le solide rouge obtenu est 
1avG au pentane puis recristallis& dans le m&nge B/He. Cette recristallisation 
fournit 0.030 g de cristaus rouges tr&s fins de dichlorure IIm, F. 140°C. (Trouve: 
C, 59.87; H, ‘7.06; Ti, 12.47; Cl, 20.39. C1&It6TiClZ talc.: C, 59.95; H, 7.28; 
Ti, 13.26; Cl, 19.63%) 

(3) Compiexe diaryloxy II’m (condensation de II”m, F. 73°C sur l’o-chloro- 
ph&r~ol). A une solution de 0.100 g (2.2 X 10s4 1Lir) de complexe II”m, F. 73°C 
dans du benzene, on ajoute en prkence de NaNHz 0.028 g d’o-chlorophkol en 
solution dar,s du benzene et on chauffe au reflux du solvant pendant 15 min. 
Aprk filtration et &aporatiofi, une purification chromatographique (eluant 
E/He 2 : 100) fournit 0.020 g de cristaux oranges (P) de complexe diaryloxy 
m&so II’m, F. 123°C. 

c1) Complexe monoaryloxy IYm (F_ 128”C), (corrpure m&nag&e de II’m, F. 
223’C). L’&olution de la reaction est suivie par CCM (&wnt E/He 4 : 100). Au 
depart de 0.050 g de II’m, on isole aprk separation chromatographique et class& 
par Rf dkroissants, les deux complexes monoarylaoxy pseudoasymktriques: 
F. 73°C (B/He), cristaux rouges (0.005 g); F. 128°C (P), cristaux oranges (0.008 g). 

S&ie mix& 
(1) Dichlorures IIIa (I? I74OC) et I.Ib (F. 165°C). (a) Condensation du me- 

lange de dichlorure (IIIa + IIIb) sur le toluke-3,4 dithiol. A une solution de 
0.367 g (10m3 M) du m&.nge de dichlorures IIIa + III% dissous dans quelques ml 
de ben&ne, on ajoute O-28 ml de tri~thylamine (= 2 X 10e3 M). Sur cette solution 
port& au reflux du solvant, on la&se tomber gout&e 5 goutte 0.156 g (10s3 M) 
de toluke-3,4 dithiol en solution benz&ique. La coloration du mklange r&c- 
tionnel passe progressivement du rouge au vert sombre. Le m&nge est maintenu 
au reflux du solvant, sous agitation vigoureuse, pendant 2 h. 



Apres filtration et evaporation, le rkidu vert obtenu est chromatographie sur 
couche mince de gel de silice (gluant E/Ep 1 : 10). On isole trois produits verts 
qui cristallisent difficilement. Ces produits class& par R: dkroissants conespon- 
dent respectivement: m&urge de complexes III”a(t) + III”a’(t) (0.132 g); melange 
de complexes III”b(t) + III”b’(t) (0.110 g); melange de complexes dithio (0.040 
g) issus des traces de dichlorures Zr f Im pr&ents dans le mG.nge de cichlorures 
IIIa + IIIb de depart. 

(b) Coupure par HCI des milanges de complexes dithio (III”a(t), III”a’(t) et 
III”b(t) + III”b’(t). Au depart du melange (IIIa(t) + III”a’(t) obtenu precedem- 
ment, on isole 0.080 g de dichlorure rzcemique IIIa. Une cristallisation dans le 
m&nge E/P donne des cristaux rouges, F, 174°C. 

Au depart de III”b(t) + III”b’(t), on isole 0.060 g de dichlorure IIIb, F. 165°C 
(E/P). (‘I’rouve: (IIIa) C, 59.22; H, 7.17; ‘Ii, 13.36; Cl, 19.31; (IIIb) C, 59.34; 
H, 7.09; ‘Ii, 13.48; Cl, 19.58. C18H26TiC12 talc.: C, 59.85; H, 7.28; Ti, 13.26; 
Cl, 19.63%) RMN: (IIIa) Me s 2.25 (6); i-Pr m (2t) 1.1 (12). (IIIb) Me 2 s 
2.20-2.18 (6); i-Pr m 1.13 (12). 
(2) Complexes diaryloxy III’ (a et b) et monoaryloxy III” (a, a’, b et b’) (con- 

densation des dichlorures IIIa et IIIb sur l’o-chlorophe’nol). On opere en milieu 
THF en opposant le se1 de sodium de l’o-chlorophenol (Na f o-chlorophenol) 
au dichlorure convenable. L’evolution de la r&action est suivie par CCM (eluant 
E/He 5 : 100). Les complexes mono et diaryloxy sont isoles apr& plusieurs 
elutions successives. 

Au depart de IIIa (0,076 g), on isole trois produits qui se classent par 12, de- 
croissants selon: complexe diaryloxy III’s (0.015 g), Rf 0,78 (RMN: Me s 2.00 
(3), s 2.10 (3); complexe monowjloxy 1II”a (0,012 g), R, 0.40 (RMN: Me s 
1.99 (3), s 2.23 (3); complexe monoaryloxy 1II”a’ (0.012 g), Rf 0.38 (RMN: 
Me s 1.95 (3), s 1.99 (3). 

Au depart de IIIb (0.060 g), on isole Cgalement trois complexes: complexe 
diaryloxy III’b (0.009 gj, Rf 0.78 (RMN: Me s 2.02 (3), s 2.14 (3); complexe 
monoaryloxy 1II”b (0.010 g), Rf 0.40 (RMN: Me s 2.00 (3), s 2.10 (3); complexe 
monoaryloxy 1II”b (0.010 g), Rf 0.38 (RMN: Me s 1.93 (3), s 2.20 (3). 

Ces complexes se presentent sous forme d’huile difficilement cristallisable *. 
Mais les structures de ces complexes ont pu Gtre definies indiscutablement par les 
analyses spectroscopiques de masse et de RMN. 

(3) Coupure me’nag~e du melange III’c i- III’b. On opere sur (1.4 g) (2.57 X 

10e3 1cZ) de III’s + III’b. Le brut obtenu apres traitement convenable est chrom- 
atographie sur CCM (&ant E/He 5 : 100). On isole les deux fractions correspon- 
dant aux produits de monosubstitution. Ces fractions &s&es par Rf de- 
croissants correspondent: au melange de complexes monoaryloxy 1II”a + III”b 
(0.110 g) (RMN: on retrouve Ies composantes des signaux des Me de 1II”a et 
III”b B 6: 1.98, 2.00, 2.22, 2.09); au m&urge de complexes monoaryloxy 
1II”a’ + 1II”b’ (0.120 g). (RMN: Me 1.92, 1.97, 1.99, 2.21). 

(4) Coupure des me’langes de complexes III”a f III” b et III”a’ + III” b’. Chacun 
des melanges redonne le m&nge de dichlorures IIIa + IIIb. (RMN: Me 2.17, 
2.19, 2.24). 

* Cette difficultt? tient i la faible quantiti de produit isold. et aux traces d’o-chloroph+2nol difficiles d 
aiminer. 



Au depart de 0.110 g de 1II”a + III”b, on obtient 0.060 g de cristaux rouges 
F. 152°C. 

Au depart de 0.120 g de 1II”a’ + III”b’, on isole 0.050 g de cristaux F. 143°C. 
Uae cristallisation frzctionnee de ces melanges de dichlorures per-met d’en- 

richir la forme IIIa. 
(5) CGndensatiGn du me’larzge de dichiorures IIIa + IIIb sur le phe’nol. La reac- 

tion de condensation est effectuee sur 0.525 g de dichlorures IIIa + IIIb (1.45 X 
10m3 LV), en prkence de N&Hz et 0.273 g (2-9 X 10m3 M) de phenol. Aprk 
traitement convenable et purification chromatographique (gluant E/He 2 : loo), 
on isole les deux premieres bandes d’Glution qui correspondent aux derives de 
disubstitution. 

La premiere de ces bandes correspond aux complexes diaryloxy II’r + II’m 
0.080 g. L’action d’une solution benzenique saturke d’HC1 sur ce melange conduit 
au melange de dichlorures (F. 198°C f F. 140°C) qui est identifie sans ambiguit& 
par analyse RMN a un echantillon authentique de melange de dichlorures IIr + IIm 
issus du fulvZne 1,3. (RMN (6, ppm) Me 2.20, 2.17). La formation de ces com- 
plexes traduit un phkomene de redistribution des coordinats cyclopentadik-ryles 
sous le seul controle de l’agent basique PhONa. 

La dew&me bande correspond au melange de derives diaryioxy attendu 
0.200 g. La coupure par HCl de ce melange conduit au m&mge de dichlorures 
IIIa t 11% 

Par ailleurs, la coupure menagee de 0.365 g de ce m$me m&nge fournit aprks 
CCM (eluant E/He 1 : 15) deux produits: le produit migrant en tgte d’elution 
0.037 g correspondant a un melange de deux complexes monoaryloxy; le 
produit de queue 0.06 g contient les deux autres complexes monoaryloxy dia- 
st&Goisomeres. 

Une coupure ulterieure par HCl de chacun de ces deux produits fournit 
respectivement 0.20 g de melange de dichlorures IIIa + IIIb, F. 170°C et 0.30 g 
de melange IIIa + IIIb F. 146-150%. (R&IN (6, ppm): Me 2.17, 2.19, 2.24). 

Identification des conzplexes diaryk%y issus drr melange des dichlorures I, II et 
III obtenus dans la r&action 1 

Lorsqu’on oppose l’o-chloroph&-rol au mglange de dichlorures de la reaction 1, 
on isole apres chromatographie sur colonne de Kieselgel7734 (eluanb E/He 1 : 8) 
deux fractions: la premiere fraction contient le melange de tous les complexes 
diaryloxy; la deuxieme fraction contient le melange de complexes monoaryloxy. 
C’ne nouvelle chromatographie sur Kieselgel 7731 de la premiere fraction 
(&ant E/He 1 : 10) permet d’isoler 4 bandes d’elution: la premiere bande con- 
Sent le melange de complexes diaryioxy I’, II’ et III’; la seconde conduit au 
complexe diaryloxyle 3’ *; la troisieme conduit au compZexe diaryloxyle A’ *; 
la derniere bande foumit le d&iv6 IV’ *_ 

La fraction contenant les melanges de complexes diaryloxy I’, II’ et III’ est 
chromatographiee (&rant B/He 1: 10). 

Cette purification chromatographique permet d’isoler dans un premier temps 
deux fractions: une fraction qui contient le melange des d&-iv& II’r + II’m: 

* Ties carnctCristiqr;es de B’. A’ et IV’ ont 6ti dorm&s pn%Gdemment 131. 
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0.300 g (cristaux rouges), une fraction qui renferme le melange de complexes 
I’r, I’m, III’s, III’b: 0.7 g. 

Traitement de la premie’re fraction 
Une cristallisation fractionnee permet d’isoler 0.06 g de cristaux F. 155%. 

L’echantillon obtenu est identique au complexe diaryloxy II’r issu du fulvtke 1,3. 
Le ritsidu provenant des eaux m&es de cristallisation (0.068 g) trait& par HCl en 
milieu benzenique permet d’isoler apres chromatogrsphie (eluant E/He 4 : 100) 
deux produits: 0.005 g de cristaux rouges (P), F_ 73°C (identiques a un &ban- 
tillon authentique de complexe I’m issu du fulv&ne 1,3;) 0.022 g d’huile rouge 
dont les spectres RMN font ressortir en particulier les composantes des signaux 
de resonance des protons des Me des ligands cyclopentadienyles des deux com- 
plexes monoaryloxy racemique F. 134°C et m&so F. 128°C. 

La coupure d’HC1 de l’ichantillon F. 155°C conduit 2 0.026 g de cristaux 
rouges de dichlorure fr, F. 198°C (intermediairement, on observe la formation 
d’un seul derive monoaryloxy qui correspond obligatoirement au complexe 1”r). 

Traitement de la deuxitime fraction 
Une nouvelle chromatographie (He) de cette fraction permet, apres 10 elu- 

tions successives, d’isoler deux produits qui correspondent, class& par Rf de- 
croissants, respectivement au meIange de d&iv& diaryloxy I’r + I’m 0.140 g et 
au m&nge de complexes III’s + III’b 0.32 g. 

L’action menagee d’HC1 sur les 0.14 g de I’r + I’m conduit apres separation 
chromatographique (E/He 1 : 15) B 0.030 g de melange de complexes monoaryl- 
oxy F. 141°C + F. 121°C et a 0.015 g du complexe diastereoisomere F. 111°C. 
Une cristallisation fraction&e du m&nge F. 141°C + F. 121°C donne 0.005 g de 
d&-G E. 141°C. Ces complexes ont ete identifies aux produits issus de la serie 1,2. 

L’analyse comparee du spectre RMN du melange III’s + III’b avec les spectres 
des kchantillons authentiques isok en serie mixte permet l’identification sans 
ambiguitG de la serie a laquelle appartient ce melange (6, ppm: Me 2.00, 2.10, 
2.15). 
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