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COMPLEXES CHIRAUX DERIVES DU MONOCYCLOPENTADIENYL- 
TITANE(IV). DIASTEREOTOPIE ET DIASTEREOISOMERIE DES 
COMPLEXES Cp’TiA(Z-2’) PRESENTANT UN LIGAND BIDENTE cr 

A. DORMOND, TEP KOLAVUDH et J. TIROUFLET 

Laboratoire de Polarographie Organique associe’ au C.N.R.S. (L-A. 33), Faculte’ des Sciences 
Gabriel, 6; Boulevard Gabriel 21100 Dijon (France) 

(Requ le 30 juin 1978) 

The reaction 1 has been used to obtain monocyclopentadienyltitanium( IV) 

cp’TiCl* + Cp’Ti 1’) R' 

‘Z’ 

_A’) 
+ Cp’Tl 

I ‘Z’ 
R 

(1) 

(HZZ’H = disymmetric diphenol or dithiol; R’ = Cl’ or SR’ from Ccl, or RSSR) 

chiral complexes with three o bonds. The chirality at the titanium atom is 
detected either by NMR analysis (diastereotopy of methyl groups when Cp’ = 
$-C,H,CHMe,) and by characterization of diastereoisomer pairs (Cp’ = $- 
CSH4&IMeC6H5). 

La rhaction 1 est utilis6e pour atteindre des complexes chiraux du monocyclo- 

Cp’TiCl, + Cp’Ti 
lZ 

i 
‘Z’ 

(HZZ’H = diphenol ou dithiol dissymetrique; R’ = Cl’ ou SR’ A partir de Ccl, ou 
RSSR) 

pentadienyltitane(IV) portant trois liaisons cr. La chiralite de l’atome de titane 
est detect&e par analyse en RMN (diastereotopie des groupes methyles pour Cp’ = 
$-C5H4CHMe~ et par caracterisation de couples de diastereoisomeres (pour 
Cp’ = $-CSH4CHMeC6H5). 
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d’une diastereotopie ou dkne diast&eoisom&ie au depart de substrats conve- 
nables. 

Rhultats et discussion 

Condensation de CpTiCl, avec les monoph&ols 
La condensation de CpTiCla sur un monophenol A.rOH en quantite equimo- 

l&.&ire conduit 5 un m&nge de complexes ou nous avons pu identifier 2 
d&iv& du titane(II1) (I et II) et deux derives du titane(IV) (III et IV). 

CpTi”‘( 0Ar)CI CpTiT’r(OAr)2 

(1) (11) (III) (IV) 

La quantite des complexes III et IV derives du titane(IV) est relativement 
faible (environ 10%). Leur prksence pourrait s’interpr&er par une dismutation 

ou une oxydation dans le milieu reactionnel des especes CpTiX, en esp&ces 
(CpTiX*)+ qui reagiraient avec des anions convenables. On peut plus vraisembla- 
blement envisager la formation transitoire d’anions du type (CpTiX,): facilement 
oxydables. 

Pour etayer cette derniere hypothese, nous avons montre que l’anion (CpTi- 
(OAr),)’ est effectivement susceptible d’existence transitoire: il se for-me par 
reduction electrochimique reversible de son precurseur (CpTi(OAr), ‘3 CpTi- 
(OAIY),~) et la solution appara5t stable pendant quelques helures sous atmosphere 
inerte. 

Le melange des deux complexes I et II derives du titane(II1) est difficilement 
separable en ses constituants. Nous avons toutefois pu obtenir I pur en utilisant 
un defaut d’ion phenolate lors de la condensation. Ce melange, trait6 par CC14, 
donne par contre un melange de II et IV qui peuvent Gtre isoles par cristallisa- 
tion fraction&e: 

(I + II) cz CpTi(OAr)Clz + CpTi(OAr)&l 

mglange (III) (IV) 

Le Tableau 1 donne les caracteristiques physiques des composes I et de leurs 
derives III. 

Si on conduit la reaction de condensation en utilisant la quantite de phenol 
necessaire a la formation de CpTi(OAr), (rapport CpTiClJplGnol: l/2), on 
obtient egalement un brut reactionnel oii l’on peut deceler les quatre complexes 
I-IV. De nombreux essais tent& pour isoler 5 l’etat pur les complexes diaryl- 
oxy II ont echoue. 

Ces divers r&sultats montrent que l’acces 5 des structures chirales du type 
CpTi(OAr)(OAr’)Cl serait t&s laborieux meme dans l’hypothese d‘une non 
redistribution_ 

Signalons enfin que nous avons ega.le.~s~nt echoue en tentant d’atteindre des 
structures chirales selon CpTi(OAr)Cl ---+ CpTi(OAr)(SR)Cl. 
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Condensation de CpTiC12 sur diphknols. Acc& aux structures chirales 

7’ 2’ 
cpn/ 

1.z > 

La condensation de CpTiClz sur le di-ortho-biphenol et l’ether methylique 
du pyrocatechol donne respectivement V et V’ qui apres traitement par CC14 
conduisent finclement A VI et VI’. 

0 

/ 
C5H5Ti 

\ 
0 

/O C,H,Ti, 
0 

-- 

L 

(-ST’) cm’, 

La condensation des diphenols presente l’avantage de fournir exclusivement 
des complexes du titane(III), contrairement a ce qui a et6 observe pour la conden- 
sation des monophenols qui donnent parallelement des complexes du titane(IV). 
Le complexe V apparait d’ailleurs relativement stable 5 l’air. 

Il ne nous a pas et6 possible d’obtenir un d&i& defini par action des disulfures 
sur V. Par contre, l’action de CX14 sur V ou V’ apparait pratiquement quantita- 
tive. 

Le complexe VI’ presente a l’evidence un atome de titane chiral mais il ne 
Porte pas d’element de structure apte 5 detecter cette chiralite. La recherche 
de cette information n&&site l’utilisation de ligands cyclopentadienyles conve- 
nablement substitues. 

Condensation des dichlorures C5H4CHMe2TiC12 et CSH4eHMePhTiC12 SW les 
diphe’nols et les dithiols dissyme’triques. Diastke’otopie et diaste’re’oisome‘rie. 

Le trichlorure C,H&HMe,TiCl,, prepare selon Moise [lo], Porte deux groupes 
methyles susceptibles d’etre utilises comme sonde diastereotope. Le dichlorure 
correspondant est obtenu par r8duction. 

Nous avons condense ce dichlorwe C,H,CHMe,TiCI, sur deux ligands biden- 
tates dissymetriques, l’&her mkthylique du pyrocatkhol et le toluene dithiol-3,4, 
pour atteindre les complexes VII et VII’. 
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Le complexe VII’ est obtenu avec de bons rendements. L’action de CC14 sur 
VII’ conduit finalement 2 la structure chirale VIII’ qui montre une diastereo- 
topie trks nette pour les deux groupes m&thyles (2 doublets centreq 5 6 1.26 et 
1.27 ppm). 

Cmn) (nm’) 

Le complexe VII apparazt beaucoup plus difficile h isoler (voir partie experi- 
mentale). Le brut reactionnel obtenu dans la condensation a 6tk trait& directe- 
ment par Ccl,. L’analyse par spectrom&rie de masse permet alors de caracteriser 
dans les produits finaux trois d&i&s du titane(IV): le complexe VIII attendu et 
deux complexes de masses respectives 534 et 724, qui correspondent 2 l’une des 
formes diastereoisomeres des structures IX et X (Cp’ = C5H4CHMe2). 

Le compos& VIII peut Gtre obtenu 5 park du melange (VII1 + I$ + X) par 
cristallisation dans l’hexane. Son spectre de RMM montre egalement une diast& 
reotopie t&s nette pour les deux groupes methyles du ligand cyclopentadienyle 

TABLEAU 2 

2’ 

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES DES COMPOSES CP<OU CP’)T+I 
: > 

z 

NO. Couleur F. (k) IR (850-300 cm-l) 

CH Ti-o Ti-S Ti-CP 

v 
V’ 
VII 

VII’ 
XI 

brun-noir 
brun fonci 
bnaa 
brun vert 
brun vert 

190 (dec.) 815 645 440 

150-155 <de%) 815 640 420 

60-55 (dec.) 820 635 415 

huileux 810 330 430 

huileux 800 325 440 
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substitue (deux doublets cent& a 6 1.71 et 1.10 ppm). 
Nous avons tent6 enfin d’isoler des couples de diastereoisomeres dont l’un des 

elements d’asym&-ie est un atome de titane portant trois ligands 0. Pour attein- 
dre ces structures, le ligand cyclopentadienyle doit porter lui-mGme un rep&e 
chiral. 

Nous avons utilise au depart le trichlorure C&H,dHMePhTiCl, qui Porte un 
carbone asym&rique e,t peut Btre obtenu facilement [IO]. 

. Le dichlorure CsHJHMePhTiCl, qui en derive par reduction a tout d’abord 
et6 condense sur l’ether methylique du pyrocatechol. Cette reaction ne nous a 
pas permis d’isoler des produits definis. Par contre, la condensation du dichlo- 
rure sur le toluene dithiol-3,4 conduit en un premier stade au complexe XI. 
L’action ultime de Ccl4 permet d’atteindre finalement au melange des deux dia- 
stereoisomeres racemiques XII + XII’. 

Cf-43 

I 
eH 

Q -‘% 

il/ S 

/j-i<, 

0 
0 

CH3 

CL 

(XI) (XlI +xlr’j 

La &paration des deux diastk-hoisomhes XII et XII’ apparatt tr& laborieuse 

mais l’analyse en RMN montre indiscutablement I’existence des deux esp&es. 
On releve, en effet, deux signaux pour les groupes methyles port& par le reste 
aromatique (6 2.41 et 2.19 ppm) et deux doublets centres 516 1.67 et 6 1.58 

TABLEAU 3 

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES DES COMPOSES Cp(ou Cp’)Ti 

2 

NO. COUkWZ F. (%) RMN (6, PP~) 

___.__ ~_.. .-. ~__ -. ..-... -..~-- 
VI rouge 152-154 (dec.) 
VI’ rouge-violet 182 (dec.) 

VIII rouge-violet 135 (dec.) 

VIII’ jaune huileux 

CP” Zb CH3G) = CHJ(CP,) ’ 
___ .__ __~__~ ..__ . .._._~-- .~.. .--.-..- 

6.56S(5) 7.20m(8) 
6.43s(5) 6.6011x(3) 3.89s(3) 

6.30m(4) 6.80m(3) 
l.l7d(3) 

3.68s(3) I1 10d(3) 

6.42m(4) 7.14-6.80m(3) 
1:27d(3) 

2.23~0) 1, 26d(3) 

XII + XII’ orange huikur 6.70-6.48 7_52m(3) 
-6_21m(4) 

a Protons du cycle cyclopentadidnyle. b Protons des cycles aromatiques. c Protons du groupe methyle port& 
par le cycle aromatique. ! Protons du (des) groupe(s) mcthyle(s) Porte(s) par le cycle cyclopentadidnyle. 
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TABLEAU 4 

(7 HZ’ 
SPECTRES DE MASSE DES COMPOSES DU TITANEW’) CP(OU CP')T~'~, ETDELEURS 

DERIVES \- 
Z > 

____ ____._______.-._-.. __-----..--.~-..--- - 

VII 332(M)+100%:297(M-Cl)*5%;267 (M- CP)+ 20%;148(it2-OArO)+18%. 
VII’ 286(M)+100%;251 (M- C1)+50%:221(M-Cp)+15%:148(M-0oAr0)+80%. 

VIII 328(M)+100%;293 (M-Cl)+ 83 %;221 (M- CP')+ 13%:190 (M- OArO)+ 20%. 

VIII' 344 (M)+ 100%;309 (M-Cl)+ 31%; 297 (M-S--_-H++ 50%;237 (M- CP')' 6%. 

XII + XII' 406 (M)+ 80%:371(M-Cl)+40 %;344(M-S--_CH3)*17 %; 309 (M-S- 2CH3-Cl)+ 

100%; 237 (M- CP')' 4%. 
'IX 534 (M)+ 21%:498<M-HHCl)+ ?A;462 (M- 2HC1) + 4 %;427 (M- Cp')+100%:392 

(M-Cp'-Cl)+ 31%:391(M- Cp'-IiC1)+13%; 320 (M- 2Cp')+13%. 

X 724 (M)+lOO%: 617 (M- Cp')+ 22%: 510 (&I- 2CP')+ 5%; 
__-_ :___-_-_ -- 

ppm pour les groupes methyles port& par le carbone chiral de l’anneau cyclo- 
pentadienyle. 

Les Tableaux 2-4 donnent les caract&istiques physiques et spectroscopiques 
des composes V-_XII. 

Partie expCrimentale 

Toutcs les manipulations ont ete eFfectuees sous atmosphere d’argon. 
Les solvants sont distill& au moment de l’emploi sur le complexe benzophe- 

none-sodium_ 
Les spectres de RMN ont 6% tra$s sur spectrometre Hitachi-Perkin-Elmer 

60 MHz, dans CDC13; la reference interne est le t&ram&hylsilane. 
On donne dans l’ordre; glissement chimique, multiplicite du signal, (nombre de 

protons); on utilise la notation habituelle: s, singulet; d, doublet; m, multiplet. 
Les spectres de masse sent releves sur appareil Finnigan 3002 avec ionisation 

electronique ‘70 eV. Les rcisultats sont donnks dans l’ordre: masse du fragment, 
(structure du fragment), abondance relative_ 

Les spectres IR sont enregistres sur un appareil Beckman Aculab. Les echan- 
tillons sont prepa& sous bo?te a gants. Les huiles sont deposees directement, 
les solides mis en suspension dans le nujol entre deux lames d’iodure de cesium. 

Les points de fusion sont di%ermines au bain de paraffine sans correction en 
tubes capillaires. 

Synfhke des complexes CpTi”‘(OAr)Cl (I) 
A une solution agitee de 2.56 g (0.01 mol) de CpTimC12, THF dans 50 ml 

de THF, on ajoute goutte a goutte 10 ml de solution 1 M (0.01 mol) de pheno- 
late de sodium en solution THF en 2 h a temperature ambiante. Apres la fin de 
l’addition, l’agitation est maintenue 1 h, puis la solution est evaporee h set, le 
residu est epuise a l’hexane chaud, filtre pour eliminer NaCl, concentre h 20 ml. 
L’hexane restant est d&ante, le residu solide est lave 2 fois avec 10 ml d’hexane 
puis redissous dans l’ether anhydre. Par cristallisation lente, a -2O”C, on obtient: 
- 0.2’7 g de CpTi(OC,H,(CH,),-2.6)Cl (Ia). Cristaux bruns F. 120-125”C, rdt. 
10%; 
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- 0.31 g de CpTi(OCsH2(CH&-2,4,6)Cl (Ib). Cristaux bruns F. 130-132”C, 
rdt. 11%; 
- 0.18 g de CpTi(OCsH&H&H(CH3)2-3,6)C1, (1~). Huile brun vert, rdt. 6%. 

La solution dans l’hexane est concentree et evaporee h -20°C. On obtient 
un melange de cristaux orangk identifies par spectroscopic de RMN a un 
melange de CpTi(OAr)Clz (III) et CpTi(OAr),Cl (IV). 

Action de CCL+ sur les complexes CpTi’I’(OAr)CI 
0.1 g de I sont dissous dans 20 ml de THF et on ajoute avec agitation 0.2 ml 

de CCL. La reaction est instantanke, la solution rouge est evaporee et le residu 
cristallise dans l’ether anhydre donne le dichlorure III. Rdt. -100%. III, : cris- 
taux, F. 114--116°C; II&: cristaux, F. 107-108°C; III,: huileux. 

Action de CH,S-SCH, (ou C&I$$-SC&?s) sur I 
0.1 g de I sont dissous dans 10 ml de THF et on ajoute avec agitation 0.1 ml 

de dimethyldisulfure. La solution jaunit puis rougit. Apres evaporation a set 
et extraction 5 I’hexane, la solution concentree et refroidie abandonne des huiles 
non identifiables. 

Action du phbolate de sodium en exe& sur CpTil”Ci,, rapport 3/l 
A 0.5 g (0.002 M) de CpTi”‘Cla dissous dans 20 ml de THF, on ajoute lente- 

ment 6 ml de solution 1 M (0.006 mol) de dimethyl-2,6 phenolate de sodium 
dans le THF. La solution bleue verdit puis jaunit. Aprk 1 h d’agitation, le solvant 
est evapore, le residu extrait a l’hexane et la solution jaune concentree aban- 
donne, apres refroidissement, 0.78 g (rdt. 82%) de cristaux jaune pale de CpTi- 
(OC6HJMe2-2,6)3, F. 142°C. RMN (6, ppm): OAr 6.81 m(9); Cp 6.42 s(5); CH3 
2.27 s( 18). 

Action du phenolate de sodium sur CpTi”‘C12, rapport 0.5/l 
Le mode operatoire est identique aux precedents. Apres condensation et eva- 

poration du THF, le residu est dissous dans l’hexane chaud, la solution verte 
est filtree et concentree. On obtient des cristaux verts qui sont un melange de 
CpTi”‘(OAr)Cl (I) et CpTi111(OAr)2 (II). 

Le melange cristallise est dissous dans l’ether et refoidi lentement. Seul CpTi”‘- 
(0Ar)Cl (I) cristallise. Rendement de 25-30%. 

Essai de synth&e des complexes CpTil”(OAr)z, action du ph&olate de sodium 
sur CpTi”‘Cl,, dans le rapport 2/l 

Meme mode operatoire que pr&edemment. Le Gsidu, apres evaporation du 
THF, est extrait a l’hexane. La solution contient CpTi(OAr)Cll et CpTi(OAr)&l 
dont les proportions relatives sont estim&es en tracant le spectre de RMN du 
melange brut et en effectuant le rapport des sires correspondant au signal singulet 
des protons cyclopentadienyles: III/IV 2: 60/40. 

Le residu solide est recristallise dans l’ether. On obtient d’abord quelques 
cristaux de CpTi”‘(OAr)Cl, I puis un melange des deux composk I et II. 

Nous n’avons pu &parer ainsi C_pTi”‘(OAr), (II) exempt de CpTi’I’(OAr)Cl 
(I)- 
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Preparation des trichlorures Cp’TiCi3 [1 OJ 
Le dimethyl-6,6 fulvene (ou le methyl-6 phenyl-6 fulvene) est reduit par 

LiAlH, dans l’ether anhydre. Le se1 de lithium est fill& lave h l’ether et mis en 
suspension dans le xylkne. On ajoute lentement en refroidissant, 3 mol de TiCI,; 
le melange est port6 ensuite h reflux pendant 6 h. Le xylene est evapore, le 
residuest repris par.du benzene sature d’HC1 puis trait& 2 fois par le noir animal; 
apres filtration, le solvant est &vapor& Le residu cristallise lentement & froid 
(Rdt. 60%). Apr.& recristallisation dans l’hexane sature d’HC1, on isole des 
cristaux oranges: 
- (C5H4C!H(CH&)TiC13: F, 75°C RMN (6, ppm): Cp’ 6.91 m(4); CH 3.28 hep(1); 
CHz 1.33 $6); 
- (CgH4(CHCH3C6H5))TiC13: F. 45”C, RMN (6, ppm): CsHS 7.2 m(5); Cp’ 6.70 
m(4); CH 4.50 q(1); CH3 1.65 d(3). 

Prkparation des dichlorures Cp’Ti”‘C1, 
A 2 g de zinc granul4, sous 25 ml de THE’, on ajoute en une seule fois 0.01 

mol de Cp’TiCls et on agite vigoureusement. Apres 3 h d’agitation, le THF est 
&vapor&, le residu est dissous dans l’hexane, la solution bleue est filtree et con- 
cent&e. (C5H&H(CH3)2)Tin1Clz, THF, precipite sous forme de cristaux vert- 
bleu, F. 42°C et le compose (CSH4(CHCH3C6HS))TixnClz, THF se depose sous 
forme d’une huile verte. 

Condensation de CpTi1”C12 avec les diphknols 
A 2.56 g (0.01 mol) de CpTi’nCl,, THF dissous dans 50 ml de THF, on ajoute 

goutte & goutte avec agitation 10 ml de solution 1 M de diphenolate de sodium 
en 45 min. Apres 2 h d’agitation, la solution brun vert est evaporee a set et le 
residu solide est epuise ?r I’hexane, puis concentre et refroidi. Par cristallisation, 
on obtient: 
- 1.46 g de cristaux brun fence de C,H,Ti(C1,H,O,) (V). F. 190°C (dec.). Rdt. 
49%. 
- 1.33 g de cristaux brun fence de C5HSTi(C7H603) (V’ ). F. 150-155°C (dec.). 
Rdt. 53%. 

Condensation de Cp’TiC12 avec les diphknols et les dithiols 
Le mode operatoire est identique au precedent. On obtient: 

- 0.12 g de (CSH4CH(CH,),)Ti(C,HeOs) (VII). Cristaux brims, F. 50-55°C 
(dec.). Rdt. 4%. 
- 2.5 g de (C5H4CH(CH&)Ti(C,H&) (VII’). Huile brun vert. Rdt. 78%. 
- 1.92 g de (C5H4(CHCH3C6HS))Ti(&.H&) (XI). Huile brun vert. Rdt. 52%. 

Action de Ccl4 sur les complexes CpTi et Cp’Ti 

A environ 1 g de complexe du titane(II1) dissous dans 20 ml de THF, on 
ajoute en une seule fois 1 ml de Ccl4 et Porte 12 h a reflux. La solution rouge 
obtenue est kaporee h set et le residu est dissous dans l’hexane. La solution 
est concentree et refroidie: On obtientr 
- 0.71 g de CSHsTi(Cr2Hs02)Cl (VI). Cristaux rouges, F. 152-154°C: Rdt. 63%. 
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- 0.77 g de CsHsTi(C7Hs0&I (VI’). Cristaux rouge violet, F. 182°C (dec.) 
Rdt. 68%. 
- 0.48 g de (C,H&H(CH,),)Ti(C,H,O,)Cl (VIII). Cristaux rouge violet, F. 
135°C (dec.). Rdt. 43%, 5 partir du compose VII brut. 

Les complexes IX et X ne sont pas isoles des eaux meres mais identifies par 
spectrometrie de masse. 
- 0.80 g de (CSH4CH(CH&)Ti(C7H&)C1 (VIII’). Huile jaune. Rdt. 72%. 
- 0.49 g de (C,H&HCH,C6H,)Ti(C7H&)Cl (XII + XII’). Huile jaune. Rdt. 
45%. 

Plusieurs essais de Gparation du melange XII + XII’: chromatographie sur 
couche mince, chromatographie sur colonne en atmosphere contrblee, extrac- 
tion et cristallisation fractionnee, n’ont pas permis d’isoler un des diast&&oiso- 
meres a l’etat pur. 
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