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Summary 

Titanium( III) complexes (CpCp*TiA) with a chiral group attached to a cyclo- 
pentadienyl ligand have been prepared. In spite of the pyramidal configuration 
around the titanium atom only one form can be characterized for these com- 
plexes- 

The oxidative addition of a chlorine atom (from CC14) to these complexes 
normally gives the two diastereoisomeric forms of the titanium(IV) complexes 
(CpCp*TiACl). For this reaction the asymmetric induction is observed only for 
a blocked asymmetrical group bridging the two cyclopentadienyl rings. 

Plusieurs complexes (CpCp*TiA) derives du titane(II1) et portant un gr-oupe 
chiral sur le ligand cyclopentadienyle ont et6 prepares. Malgre la configuration 
pyramidale au niveau de l’atome de titane, on ne peut caracteriser qu’une 
seule forme pour ces complexes_ 

L’addition oxydante d’un atome de chlore (par action de CC14) 5 ces com- 
plexes conduit normalement aux deux formes diastereoisomeres des complexes 
du titane( IV) (CpCp*TiACl). Pour cette reaction, I’induction asymetrique 
attendue n’est observee que pour un groupe inducteur asymetrique bloque qui 
relie les deux noyaux cyclopentadienyles. 

Introduction 

Si on compare la substitution au niveau d’un atome de carbone tetraedrique 
et la substitution au niveau d’un atome de titane quasi-tetraedrique une 
difference importante apparait au tours de certains processus. En particulier, 
la chimie du titane autorise aisement l’isolement du complexe intermediaire 
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dans une transformation globale du type Ti(IV) + Ti(III) -+ Ti(IV). Le complexe 
intermediaire du titane(II1) prksente sur son analogue radicalaire carbone 
l’avantage d%tre facilement jsolable. 

La transformation signal~e comporte alors clairement deux processus 
elementaires qui seront par exemple une reduction et une reaction d’addition 
oxydante du type dl + do. : 

Pour ce qui concerne la structure des derives du titane(III) intermediaire, on ’ 
sait que les halog&mres du type Cp,TiX [ 1,2] et les complexes alcoyloxy du 
type Cp,TiOR ]3,4] sont dim&es et que la distribution des ligands autour dy 
titane est quasi-tetraedrique. Les derives alcoyles du type CpzTiR sont mond- 
meres [ 5,6] et la geometric (definie par les liaisons virtuelles Ti-centre des 
anneaux cyclopentadienyles et Ti-carbone) adopte une configuration pyramidale 
[?I. Le paramagnetisme de ces complexes interdit l’gtude en RMN des caracteri- 
stiques geometriques dynamiques de ces especes. Nous avons recherche, sur des 
substrats appropries, dans quelle mesure l’evolution du processus d’addition 
oxydante refleterait cette geometric. 

Considerons une sequence reactionnelle du type: 

Red a' 
CP', ,* 

- Ti-B - 

CP’ CplTiyB : 

On peut faire deux hypotheses distinctes selon la geometric ou la “rigidite” 
du complexe intermediaire derive du titane(III). Chacune des hypotheses 
entraine des consequences specifiques qui peuvent en principe etre facilement 
decelkes si l’on introduit un groupe inducteur chiral sur le cycle Cp’. 

Si l’on designe en effet par D(1) (IV) et D(2) (IV) les deux diastereoisomeres 
d&-iv& du titane(IV), le bilan global de la transformation apparaitra different 
selon la structure (et par suite la multiplicite) du complexe du titane(II1) inter- 
mediaire. 

Premiere hypottz&e: le complexe du titane(II1) est plan ou sa vitesse d’inversion 
est rapide- 11 apparaitra alors unique. Si D’(II1) est ce complexe on aura le bilan 
global: 

D(l)(IV) 

ou \ 

I 

+ D’(II1) -+ D(l)(W) + D(B)(IV) 

D(2)(IV) X% Y% 

Dertsihne hypothke: le complexe du titane(II1) est pyramidal et sa rig-id&e 
est suffisante pour concevoir deux esqeces diastC&oisomeres D’(l)(III) et D’(2)- 
(III). On aura alors deux evolutions differentes selon l’identiti, du diastereoiso- 
mere precurseur derive du titane(IV): 

D(l)(IV) + D’(l)(III) + D(l)(IV) + D(B)(IV) 

x70 YS 

D(B)(W) --z D’(B)(III) -+ D(l)(IV) + D(2)(IV) 

x’% yI% 

avec K f K’ et y # y’ 
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On ne peut enfin exclure l’hypothke intermbdiaire de la formation simulta&e 
des deux formes D’ (1) et D’ (2) au d&part, soit de D(l), soit de D(2), avec kqui- 
libre gventuel entre D’(1) et D’(2)_ Dans ce cas, le bilan envisageable dependra 
kidemment de l’%chelle” relative des temps des diverses transformations. 

Nous avons utili& au d&part deux types de complexes: les complexes du type 
CpCp’TiRCl et les complexes du type CpCp’Ti(OAr)Cl, et deux types d’inducteurs 
chiraux: un inducteur h rotation libre (groupe CHl\IePh) port6 par le cycle Cp’ 
[8] et un inducteur 5 rotation bloq&e (pont CH,CH,CHMe reliant les deux 
cycles) [9]. 

RQultats et discussion 

(1) Utilisation d’un inducteur d rotation libre 
(a) Le complexe de titane(II1) interm&diaire est un d&i& alcdyle’: Nos essais 

prkliminaires ont utilise comme substrat de d&part le complexe Cp,TiC6F5Cl 
achiral et nous avons tout d’abord ktudik le bilan complet de la transformation: 

TiIV ~~ Ti”’ ad. oxydante Tip 

CC14 ou (SCH3)2 

Si on utilise comme agent Gducteur au premier stade le zinc [ lO,ll], la 
r&action est rapide mais on isole exclusivement Cp,TiCl et ceci interdit pour les 
complexes de ce type toute recherche d’information st&Gochimique dans l’action 
ultkieure de Ccl4 qui conduit obligatoirement & Cp,TiClz. 

Si l’agent r&ducteur est l’aluminium activg [ 121, on obtient au premier stade 
un mkiange de Cp,TiCl et de Cp,TiC6F5. Ce melange est difficilement Gparable 
et difficilement analysable. Nous l’avons directement trait& par CC14. L’analyse 
des deux produits de l’addition oxydante permet alors une estimation correcte 
du pourcentage de Cp,TiCl et Cp2TiC6Fs form& interm&diairement. 

Cp,TiC6F5Cl 2 (Cp2TiC6FS + Cp,TiCl) 3 CpZTiC6FSC1 + Cp,TiCl, 

I1 apparaFt que Cp,TiC6FS et Cp,TiCl sont form&s sensiblement en quantitks 
egales. 

Nous avons v&-if% que l’action de Ccl, sur Cp,Ti&F, donne quantitative- 
ment Cp,TiC6F5C1 en utilisant un Gchantillon Cp,TiC6Fs qui‘peut Gtre isol& 5 
l’%at de pm-et% aprk epuisement du melange rhactionnel (Cp,TiC6FS + Cp,TiCl) 
par l’hexane. 

Ce mGme mklange rkactionnel a ktk oppos5 au dimethyldisulfure. On isole le 
d&iv6 dithio et le d&iv& mixte chlo&, 5 l’exclusion du complese mixte 
Cp2TiC6FsSCH3: 

(Cp2TiC6Fs + Cp,TiCl) 02 Cp,Ti( SCH& + Cp,Ti( SCH3)CI 

(40%) (60%) 

Le complexe Cp,TiC6F, pur conduit d’ailleurs dans les memes conditions & 
CpzTi( SCH&. 

Une Elimination du coordinat C,F, par les d&iv& m&all& des thiols a dej5 
6th observee [l&14]. 
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Bien que la Gdktion des complexes de TiKv en complexes de Ti”’ ne soit pas 
selective, nous avons recherche un premier r&&at st&ochimique en utilisant 
au, depart les deux diast&&oisomGres I et II issus du dichlorure [$-CSHS-$-CSH~- 
(CHMePh)]TiCl, [ 81. Ces deux diast&~oisomGres obtenus par action de CJ?,MgBr 
sur le dichlorure, en quantitk sensiblement stoechiom&iques, sent rgduits 
s&par&ment par Al et le mklange obtenu est trait6 par Ccl,. On observe le bilan 
global ci-aprk: 

CpCp’TiCdF&l 2 (CpCp'TiCl + CpCp’TiC6FS) 2 CpCp’TiC4 + CpCp’TiChF&l 

(DiasMrBo. I 
ou II 

(30%) (70%) (30%) 50% Diast&&o. 
1+50% 
Diast&o. II 

(Cp’ = C,H,&IMePh) 

MalgrG la prksence du groupe chiral inducteur, on n’observe done aucune 
induction asymgtrique au stade final. On remarquera egalement que nous 
n’avons pu dkeler deux espkes diffkentes pour le complexe CpCp’TiC6FS 
intermgdiaire. 

(b) Le complexe de titane(lII) intermtidiaire est un de’riue’ aryloxyle’: Le 
couple de diast&oisom~res III et IV de d&part est obtenu par condensation du 
dichlorure [$-CSHS-$-CSH4(CHMePh)]TiC1, sur le thymol en prkence de 
NaNH*. Chacun des diast&-eoisomkes est rhduit &par&ment par le zinc. Dans 
ce cas, la reduction appara7t sklective au niveau de la liaison Ti-Cl et on obtient 
comme seul complexe interm&diaire le d&i& aryloxyl& du titane(II1). Ce mGme 
derive est d’ailleurs accessible selon la voie: 

CpCp’TiClz + CpCp’TiCl + CpCp’TiOAr 

Quel que soit le diast&&oisom&e de depart, on isole un seul complexe inter- 
mediaire CpCp’TiOAr (V) et l’action de Ccl4 sur ce complexe donne un melange 
~quimolkulaire des diast&oisomGres: 

CpCp’Ti(OAr)Cl 2 CpCp’Ti0A.r 2 CpCp’Ti(OAr)Cl 

Diast&&o. III (V) (50% de diastkeo. III + 
ou IV 50% de diastQ6o. IV) 

(Cp’ = $-CsH&HMePh; OAr = 0C6H3CH&H(CH,),-3,6) 

Les rkultats prkedents ne permettent done pas de mettre en Cvidence 
l’existence hypoth&ique de deux complexes interm&diaires dias.t&&oisomGres 
de titane(II1) qui rkulteraient de la prkence de deux GGments chiraux (le 
carbone asymetrique et le titane pyramidal). Ils montrent de plus que pour 
l’unique d&iv& de titane(III), le substituant chiral & rotation libre portG par l’un 
des cycles n-l& n’entra?ne aucune induction asym&rique apprkiable lors de 
l’addition oxydante. 

(2) Utilisation d’un inducteur a’ rotation bloquee 
Nous avons finalement choisi ce type d’inducteur car il appara7t souvent que 
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la differentiation des deux demi-espaces peut etre plus accentuee par ce type 
d’inducteur. Nous avons par exemple etabli anterieurement [9] que le dichlorure 
VI donnait par action du magnesien C,F,MgBr un mG.nge des deux diast&o- 
isomeres VII’et VIII dans des proportions approximatives de Z/l. 

tm) mu) tm) 

On observe egalement une bonne stereoselectivite lors de la reaction du 
dichlorure VI sur les phGnols. Les deux diast&Goisomkes IX * (F. 175” C) et X 
(F. 124°C) issus du dimethyl-2,6 phenol apparaissent dans un rapport IX/X 
30/70 et les deux diastereoisomeres IX’ et X’ issus du thymol apparaissent dans 
un rapport IX’/X’ 20/80. 

(Ix,Lx’) (X.X’) 

(IX et X: OAr = OCgH3(CH3)2-2,6 ; Ix’ et X’ : OAr = 0C6H3CHEH(CH,),-3,6) 

Les deux complexes diastereoisomeres IX et X sont reduits par le zinc. 11s 
conduisent ?t un unique complexe XI. Aprbs traitement par CC14, le complexe 
XI conduit a un melange des deux formes IX et X dans des proportions nette- 
ment differentes. 

lx w5- C5H4)\Ti_oAr C.Cl4 
ou -lx + x 

x ($‘- C5H4) / (I 5%) (85%) 

(XT) 

(OAr = OGH,(CH,),- 2,6 1 

Zn 

t 

$- C5H4 1 

?Z- 
\ OAr- 

ii-Cl - xf 

$- CgH4) / 

* Les configurations relatives report&s ici sent arbitraires. 
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Enfin, la reduction par le zinc du dichlorure V conduit a un monochlorure 
unique XII qui reagit sur le se1 de sodium du dimethyl-2,6 phenol en donnant 
un complexe aryloxyle identique h XI. 

Les resultats obtenus au tours de la transformation 

IXouXrid.XI2IXetX 

font apparaftre une tres nette stereoselectivite lors de l’addition oxydante de 
Ccl, sur le complexe derive du titane(II1). 

On remarquera que le sens de cette st&%oselectivite est le meme que celui 
observe lors de la substitution de l’un des atomes de chlore diast&eotopes du 
dichlorure VI par le phenolate (VI + IX + X) et que l’importance de la stereo- 
s8ectivS observee est du mgme ordre. 

En conclusion ce travail montre que les complexes du titane(II1) du type 
CpCp’*TiA qui portent un rep&e chiral sur l’un des cyclescyclopentadienyles 
n’apparaissent pas susceptibles d%tre isoles sous deux formes diastereoisomeres 
dans les conditions utili&es. 

D’autre part, pour observer une induction asymetrique lors de l’addition 
oxydante sur ces complexes, il apparaft necessaire d’utiliser un inducteur 5 
rotation bloquee. 

Partie exp&%imentale 

Toutes les manipulations sont r&&sees sous atmosphere d’argon U. 
Les solvants sont distill& au moment de l’emploi sur le complexe benzo- 

phenone sodium. \ 
Les spectres de RMN ont ete traces sur spectrometre Hitachi-Perkin-Elmer 

60 MHz dans CDC13, la rhfkence interne est le t&tramkthylsilane. 
Les spectres de masse sont releves sur appareil Finnigan 3002 avec ionisation 

electronique 70 eV. 
Les spectres IR sont enregistres sur un appareil Beckman Aculab. Les echantii- 

ions sont prepares en boite a gants. Les huiles sont deposees directement, les 
solides en suspension dans le nujol entre deux lames d’iodure de cesium. 

Les points de fusion des produits sensibles a l’oxygene sont determines au 
bain de paraffine. 

Re’duction de Cp,Ti(C6F5)Cl par l’aluminium a&iv@ 

A 1 g d’aluminium active [12] agite dans 20 ml de THF, on ajoute en une fois 
1.9 g (5 X 10e3 M) de Cp2Ti(C6FS)C1. Apres 3 h, la solution verte est filtree et 
&vapor&e a sec. Le residu est extrait a l’hexane et cristallis& Plusieurs cristallisa- 
tions &parent Cp2TiC1 de Cp2TiC6F5, cristaux bruns F. 106°C. 

Action de CC4 sur le me’lange (Cp2TiC,F, + Cp,TiCl) 
A la solution filtrde obtenue par reduction de 1.9 g de Cp,TiC6F,Cl, on ajoute 

0.5 ml de CCL. Apr& kvaporation g set et extraction du residu au benzene, on 
isole par cristallisation 0.95 g de Cp,Ti(C,F,)Cl, rendement 50% et 0.6 g de 
Cp,TiClz, rendement 46%. A partir de Cp2TiC6F5, on isole exclusivement Cp,Ti- 
CsF&l. 
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Action de (SCH,), SW le me’lange (Cp,TiC6F5 + Cp,TiCl) 
L’action de 0.3 g de dimethyldisulfure sur le produit de reduction de 1.9 g 

de Cp,Ti&F&l fournit finalement, apres chromatographie sur couche mince de 
gel de silice (&her/hexane: l/l) et cristallisation dans l’hexane: 0.48 g de CpzTi- 
(SCH,)z, F. 198”C, rendement 35% et 0.45 g de Cp2Ti(SCH3)C1, F. 174°C (dec.), 
rendement 34%. 

A partir de Cp,TiC,F5, on obtient exclusivement Cp2Ti(SCH&, rendement 
71%. 

Pkparation des diaste’re’oisome’res 
Les couples de diastereoisomeres [CSH,CSH,(CHMePh)]TiC,F,C1 (I et II) F. 

164°C et F. 125°C et [CSH&H(Me)CHzCHzC5H4]TiC$&1 (VII et VIII) F. 
174°C et F. 182°C ont d&j& 6th d&its [8,9]. 

Les couples de diastereoisomeres chloro aryloxyles sont obtenus & park des 
dichlorures correspondants: 

Une solution benzenique (30 cm3) de 5 X 10e3 M de dichlorure est portee a 
reflux et agitee sous atmosphere d’azote. On ajoute un exces de NaNH2 et on 
additionne goutte a goutte 20 cm3 de solution benzenique 1 M de thymol ou de 
dimethyl-2,6 phenol en une demi-heure. Le melange reactionnel est agite b 
reflux pendant une demi-heure. 

Apres refroidissement, filtration et evaporation, les deux diastereoisomeres 
sont separees par chromatographie sur couche mince de gel de silice (ether/ 
hexane 30/70). Apres recristallisation dans l’ether, on isole: [CSH&sH4- 

TABLEAU 1 

SPECTRES DE RMN = DES COUPLES DE DIASTEREOISOMERES 
--- ________ _ _- __- --.. _~. .--- 

No. C*-C6Hg CSHS (C5H4)2 CH3(Ar) C*-CH3 (CH3)2 CH3(pont) 
(a) (b) (c) (d) (e) (f) (9) 

---------_--.__-_~.~.~ .- _. -. _ _ __ . _~~ .-. - ~---.----~-I--. -. 
III m 7.20 ’ s 6.14 s 2.28 d 1.45 d 1.15 

IV m 7.10 s 6.14 s 2.28 d ls.50 d 1.15 

VI m 6.60(2) d 1.29 
m 6.27(4) 

m 5.70(2) 

VII m 6.42(4) 
m 6.30(2) 
m 5.95(2) 

d 1.25 

VIII m 6.25(6) s 2.08 d 1.25 

m 6.05(2) 

IX m 6.40(2) s 2.09 d 1.24 
m 6.03(6) 

VIII’ m 6.30(6) s 2.25 d 1.14 d 1.27 

m 6.08(Z) 

IX’ m 6.22(6) s 2.26 d 1.15 d 1.18 
m 5.98(2) 

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

a Protons (a) du groupe phinyle portG par le carbone chiral (b) du cycle cyclopentadi6nyle non substitu6 
(c) des cycles cyclopentadi6nyles pontis (d) du ou des groupes mBthyles du reste ar~loxy (e) du grov.~e 
methyIe port6 par Ie carbone chiral (f) du groupe isopropyle du reste aryloxy (g) du soupe methyle port6 

par ie pont trimGthylGzxe_ b m. multiplet: s. singulet; d. doublet. 
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TABLEAU 2 

SPECTRES DE MASSE DES COMPOSES PONTES 

ai?+ (LIZ - cl)* <M - OAr)” (M - OAr - Cl)+ _ 

VIII 388 = (6) b 353<7) 267<100) 232(8) 
IX 388<6) 353<6) 267<100) 232<10) 

VIII’ 416(S) 3%1<3) 267<100) 232<7) 

IX’ 416(S) 381(3) 267(100) 232(7) 
XI 353<12) 232<100) 

o Masse du fragment. ” Abondance relative en % 

(CHMePh)]Ti[OC6H&H3CH(CH(CH&-3,6]Cl: III (0.64 g) + IV (0.62 g), F. 125°C 
et F. 153°C. [C,H&H(CH,)CH&H&,H,JTi[OC~HS(CH&-2,6]Cl: IX (0.31 g) + 
X (0.72 g), F. 153OC et F. 127’C. [C.H&H(CH,)CH,CH,C&H4]Ti[OC~H&HsCH- 
(CH&-3,6fCl: IX’ (0.23 g) + X’ (0.87 g), huile et F. 139°C. 

R@duction des diast&&oisom&es I 
I ou II. La reduction du diast&f?oisom&e I (ou II) par l’ahuninium active 

conduit Bun m&mge de [CSH5C5H4(CHCH3CJ&)]TiC6F~ et de [C&C&&- 
(CHCH&&Is)]TiCl t&s solubles dans l’hexane. Plusieurs essais de cristalhsation 
ne nous ont pas permis de les &parer. 

III ou IV. On reduit par le zinc dans le THF 0.46 g (10e3 M) de III (ou IV). 
Apres traitement, on obtient 0.31 g d’huile brun vert, V, rendement 72%; IR: 
810, 665, 410, 390 cm-l. 

IX ou X. Aprk r&duction par le zinc de 0.5 g (1.3 X 10m3 M) de IX (ou X), 
on isole 0.33 g de cristaux vert jaune, XI, F. lZO”C, rendement 73%. IR: 807, 
640, 410, 390 cm-‘. 

l?Gparation de XIpar re’duction du dichlorure VI et condensation de l’ion 
ph&nolate 

A partir de 1.5 g (5 X 1O-3 M) de VI, on obtient 2pr.k reduction et condensa- 
tion du dimethyl-2,6 phgnolate de sodium 1.2 g de XI. Rendement 70%. (Les 
trois Qchantillons de XI presentent les mGmes caracteristiques physiques). 

Action de CC4 sur les complexes d&iv& du titane(III) 
L’action de CCL SW les complexes du titane(III) obtenus par reduction de 

0.5 g des diverses formes diast&oisomeres des complexes precurseurs du titane- 
(IV) donne respectivement: I (ou II): C5H5CsH&CHMePh)TiClz (0.11 g) + I(O.16 g) 
+ II (0.16 g). III (ou IV): III (0.21 g) + IV (0.20 g). IX: IX (0.06 g) + X (0.31 g). 
X: IX (0.06 g) + X (0.35 g)_ 

Les Tableaux 1 et 2 rassemblent les principales caractkristiques spectrosco- 
piques des composes d&its. 
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