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Summary 

The stereochemistry at the tltarnum atom has been studled m msertlon leac- 
tlons of sulfur dioxide with the two dlastereolsomers of $-C5H,-~5-C5H,- 

CHMePhTi(C,F,)CH,. This reaction E regioselectwe and stereospeclfic A 
stereochemlcal relation between the starting complexes and the msertlon pro- 
ducts 1s proposed on systematic correlation of the relative posltlons of the NMR 
signals for various dlastereolsomerlc pan-s Q~-C~H~-~~-C,H,C!HM~P~TIAB This 
relation shows that the insertion reaction mvolves retention at the titanium atom 

La stk6ochlmle au rnveau de I’atome de tltane de la r&action d’msertlon de 
SO2 a 6tk &udGe pour les deux formes dlast&Golsom&es du complexe 
$-CjH5-$-CgHICHMePhTl(C,F,)CH, Cette r&actlon est r6@osklectlve et st&ko- 
spklflque. On propose une flhatlon st&ochunlque entre les complexes de 
dkpart et les ploduits d’msertlon sur la base d’une corr6latlon systkmatlque de 
la posltlon lelatwe des slgnaux de RMN dans les dtifkents couples de dlastkr&o- 
lsomkes ~5-C,Hj-~5-CjH_ICHMePhTlAB Cette fillatlon montre que la &a&on 
d’msertlon se fait avec Gtentlon au mveau de l’atome de t&me 

---- -__ 
La rGactlon d’msertlon de CO connue d& 1957 [l] est une 6tape fondamen- 

tale de nombreux processus de catalyse homog&ne. Elle a fat 1’obJet d’une 

* Pourpartlervorrref 17 
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approche thGolIque rkente 121 Elle cokiespond 5 une ‘LIS mlgl‘ltlon - ClUl 
entraine une if5tentlon ail mveau de l’atome de cal bone [ 3 1 et une 111~~fmon au 

mveau de l’atome m&alhque [ 4 J mals 11 est Imp01 tent de noter clue 1 mvelslon 
au mveau de l’atome m&alhque ne dolt pcls &e entendue AU ~11s de l‘lnWlslo1~ 

de Walden maIs umquement clans un sens topologique 
La rkctxon d’msertlon de SO2 cl et6 slgnalee plus tald 151 Paul ce C!Ul Con- 

cerne la st&Gochlmle de cette rnseltlon, 11 faut dlstmguel le cds des complexes 5 
18 electrons et cehn des compleses 5 16 klectlons 

Pour Ies complexes 5 18 Electrons, on observe une mvelslon du niveau de 
l’atome de carbone et une Gtentlon au mveau de l’atome m&talhque 16 I- Ces 
don&es sont en accord avec le mkarnsme ploposh p&1 ~!‘o~clckl [ ‘7 1 qU1 admf?t 

une attaque de SO? SW le calbone du leste alkyle avec folmat:on mtelmbdlaue 
d’une pan-e d’lons qul gvolue abet IGtentlon de la conflgulatlon r\u niveau de 
l’atome mf.$tallique 

LnFe-R Sol (Lng-R-S&)F + LnFe’ SOzR- -+ LnFeSO,R 

(Ln = $-CpFe(CO)PPh,) 

La r&entlon de conflgulatron au mveau de l’atome mhtalhque est une dorm&e 
mdcanistique importante car elle sugg&e que l’entitf5 catiomque est non plane et 
conserve sa configuration et done sa chxahtk prlmrtlve au tours des deux der- 
niers stades du chemin rc5actionnel 

Cette suggestion trouve d’allleurs un support theonque dans des calculs rkents 
pubI& par Hofmann [ 81 qul mdlquent que les entltk 2 18 electrons du type 
(Cp ou al&e) MLL’ (M = Fe, Mn) sont pyramidales Pour les complexes 5 16 
electrons, la seule etude st&&ochlmlque parue concerne I’msel tlon dans la liaison 
carbone-zirconium [ 91 Cette insertion se fait avec retention au mveau de 
l’atome de carbone. 

11 apparayt done un contraste fondamental entre les deus types de compleses 
Cette diffkence suggke une attaque sur le carbone pour les complexes 5 18 &lee- 
trons et une coordmatlon au m&al pour les complexes 5 16 klectrons Mals ies 
informations stkeochlmiques pour la comprf3henslon d&ailGe du mku-nsme 
dolvent Gtre recherchGes non seulement au niveau de l’atome de carbone m&Is 
Ggalement 5 celui de l’atome m&Ilique_ 

A ce point de vue, on peut faire deux remarques pr&mman-es- 
(a) Aux entitb catiomques du type LnFe’ 5 16 glectrons (Issues des complexes 

5 18 electrons) qui apparaissent dans le mGkarusme de Wo~clckl correspondralent 
des entitks h 14 8ectrons du type Cp,MA+ issues des complexes 5 16 electrons 
(M = Tl, Zr). 

Une approche theorique a &tk falte pour les ent&?s TIXJf, CpTlH2’, CI>TICI~+ 
[lo] Elle montre que la structure pyramldale est favorisee mais 11 seralt lmpru- 
dent de g&-&raliser ce rbultat 5 Cp,TiA’ 

(b) l’hypothke de l’attaque frontale (pour les complexes 5 16 Electrons) 
suggGre fortement un mkmlsme de type SE2 avec form&on d’un htat de transl- 
tion cyclique _ 

’ - LnM- - LnM-C- c’ 
\ : :\ I 

: 
: 

O___-6 =O 
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Un tel chemm rkctlonnel dolt entrafnek obhgatouement une iGtentlon au 
ruveau du metal (M = Tr ou Zr) 

Pour vklfler cette hypothke, nous avons cholsi les complexes du dlcyclopen- 
tadlenyl Mane Nous avons en effet 6tabll antkleurement la t&s bonne st&f5o- 
stabWe de ces complexes et nous dlsposons de substlats poltant des rep&es 
stkeochlmlques approplk qul sont encore mconnus dans la &lie du zirconium 

L’aspect exp&lmental et analytlque prkente cependant a pllorl des dlfficul- 
t& spklflques En effet, le complese mltlal utll& dolt obhgatouement porter 
UII rep&e chu-al sur l’un des cycles cyclopentadlkyles (Cp”) et une chuaht& au 
mveau de l’atome de Wane (Tl”) Le complese final portera un tlol.&me site 
chual sur l’atome de soufre confolmement aux l&ultats lapport& dans le plk& 
dent memoIre_ 

L’ldentlflcatlon st&-eochlmlque concelnela done des stluctuies poltant trols 
atomes chuauv (C’, Tl*, S*) 

Rkultats et &scusslon 

Les substlats de dGpart sont les deux formes dlast&GolsomGres (rac&miques) 
Ia et Ib du m&thy1 pentafluorophenyl tltanocBne substltu& par un rep&e chwal 
(CHMePh) sur l’un des cycles cyclopentadlknyles [ 111 

,CH3 
/ 

/ 
/ 

(Ia 1 (Ib) 

Les conflguratlons relatives proposhes pour ces deux complexes s’appulent 
sur la fiiiation chimlque &ablie cl-dessous Cette fihation est ancrke sur le com- 
plexe $-C,H5-q”-C5H.,CHMePh~Cl(OC,H,CH,*,rtho) [ 121 dont la structure a 
iti itabhe par analyse cnstallographlque 

Les complexes Ia ou Ib sont pIa& dans un pGge refloldl h -SO”C On envole 
un courant de dloxyde de soufre qul se condense en dlssolvant le complexe du 
titane. Apr& dissolution compl&e du complexe, on lalsse revemr 5 la tempkra- 
ture amblante et on &rune le SO1 r&.lduel. Le sohde obtenu est chromatograp- 
ph& et cnstall& dans l’hexane. 

Dans ces conditions, Ia donne excluswement une seule forme dlast.&olso- 
m&e (Tf, C*) du product d’msertlon attendu IIa_ La forme IIa (F, 134°C) 
r&a& avec HCI en solution benzCmque pour condulre de faGon Qgalement st& 
rkospktiique 5 une seule forme (F 163°C) du complexe chlork IIIa slgnal~ ant& 
neurement [ 131. 
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Ia 

/ SO,CH, / , , HCI 
Tt - 

(lia) tEIa 1 

L’msert-tlon de SO, dans Ib donne dans les mgmes condltlons IIb (hulle) tlans- 
formable st&x?osp&xf~quement en IIIb (forme dlast&6olsom&e de IIIa) sous 
l’action de HCI. 

so2 
Ib - IIb “c? IIIb 

La r~@odlectlvrtk de la reaction d’msel tlon dans la halson tltane-mkthyle 
est &abhe par analyse spectroscoplque (posItIon des slgnaus du gloupe methyl6 
en RMN; fragment (A! - SO,CH,)’ en spectroscople de masse) EIIe est conforme 
5 l’mer tie pr&slble de la halson tltane-C,,F,. 

Les composk IIa et IIb prkentent Ies caiactklstlques des O-sulfmates 11s 
donnent une absorptron spkfique dans les regions caract&lstlques respectwe- 
ment 1105,1058 et 860 cm-’ pour IIa, 1105, 1053 et 850 cm-’ pour IIb Pour 

les deux formes, on nc Le le fragment (114 - SO,)+ en spectromitrle de masse Le 
signal de RMN ‘H du noyau cycIopentadGnyle non substltue et du groupe m& 
thyle de SO&H3 est dkdouble 2 la temperature ordman-e et on observe une coa- 
lescence par chauffage (Tableau 1). Ce dermer dedoublement tn-e son orlgme de 

TABLEAU 1 

SPECTRES DE RMN ‘Ha DES COIMPOSCS CpCp TI<C~FS)(SO$HJ) IIa ET IIb 

Solvant 7YCJ C!sHs SO$ZHJ -C--CH3 

O-sulf oo- 0-sulf oo- Osulf oo- 
sulf sulf sulf 

IIa CDC13 25 
c 

33s 
28s 6 50s 

IIa C6D6 25 
c 

88s 
89s 5 98s 

IIa C6D6 78 5 88s 5 98s 

IIb CDCI3 25 
c 

42s 

40s 

OS. nngulet d doublet (J 7 Hz)- t tmplet (J O-7 Hz) 

2 50t 
G 57t 2 49t 1 35d 

2 
I 2 

26t 
33t 2 65t 1 22d 1 15d 

2 31t 2 68t 1 25d 1 22d 

1 54d 

2 57t ( 147d 
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T \BLIi \U 2 

\PtCTRES DE R&XX 13C DES COVPOSES 110 ET 1Ib D l\S CDCl3 

CSH< C-CH3 C-CH 3 so ZCII 3 

IIrt 115 -10 11 5 18 
1Il.l 115 10 21 b 17 

l’asym&lle au mveau de l’atome de soufle des 0-sulfmates et seralt absent pour 
des foimes S-sulfmates ou 0-O’-sulfmates 

Ces lkwltats etabhssent d’une faGon mdlscutable que la r&&ion est l&os6lec- 
tlve et st&-&osp&flque au mveau de I’atome de Wane 

Le Tableau 2 sassemble les caractklstlques de RMN 13C des deus dlast&&o- 
Isomk-es IIa et IIb 

hlals la d&ermmatlon du sens de la st&&osp&lflclt& (l&entlon ou mvelslon) 
ne peut &e d&fmle a priory Les arguments sulvants mdlquent que cette rkactlon 

correspond tlk walsemblablement 5 une lktentlon 
(a) Les donrkes spectlales (RMN de ‘H) des cmq couples de dlast&Golsomkes 

[ 11 j CpCp’Tl(C6H5)Cl, C~C~‘TI(C,F,)CL; CpCp’T1(0C,H,CH3-or tf2o)C1, 

C~C~‘TI(C,,H~)CH, et C~C~‘TI(C,F~)OCH~ (Cp’ = C,H,C*HMePh) font appar- 
a?tle une syst6matlque constante (Tableau 3). 

Sl on d&lgne par Q! le dlastGXolsom&e qul prkente le 22, le plus grand dans 
les condrtlons d’&_Alon mdlq&es dans la paltle esp&lmentale et par p l’autre 
folme dlast&&olsom&-e, on constate touJours pour le complexe (Y compalatwe- 
ment 6 I’lsom&e /3 un debhndage du proton m&himque juxtanucl6ane 
(CHLMePh), un blindage des protons du groupe m&hyle (CHMePh) et un blmdage 
des protons cyclopentad&nyles de l’anneau cyclopentadr6nyle non substltuk. 

Les deux dlast&&olsom&es se dlff&enclent de plus par la morpholo@e du slg- 
nal des protons benz&-nques_ le speck-e de l’lsomke LY montre touJouls un s~gnA 
etrolt; pour l’lsom&-e p, on observe un masslf complexe Glalgi sur environ 0 3 

mm _ 
De telles c~act&lstrques ont 6th fikquemment utlli&es en s&e ferlo&mque 

Ellse tradulsent I’amsotrople du squelette ferrocklque [15] et ont permls 
d’btabln les conflgulatlons relatives et les conformations pnv&$es pour cette 
s&le Elles ne peuvent ccl tes &re extlapol6es sans prkautlon 5 la s&e du tltano- 
c&e car ferrocene et tltanocke different fondamentalement par la distllbutlon 
g6om&lque des hgands dans la sph&e de coordmatlon 

Toutefois, les cmq famllles signaGes cl-dessus ne dlff&ent que par la nature 
des hgands 0 1~5s et cette seule dlffkence ne peut altker profondhment les pro- 
pr&& magktlques globales du squelette 

Nous admettrons done que les analoges observees dans les spectres de tous 
les dlastkrCoisom&-es Q d’une part et p d’autre part tladulsent une analose con- 
figurationnelle 

* Ce risultat dolt etre rapprocht5 de ceux slgnaEs en sene ferrocemque pour les structures dmstdr60- 
xsomeres Fc(R)(CR’R’Ph)-1.2 [14] 
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TABLEAU 3 

SPECTRES DF R\Ih DFS DIFE I RFNTS COUPLFS DI DI \5 I.1 RI. OISOVI‘Rr 5 CpCP It \n D “5 
CDClj (REFERESCE IhTI-R\E ThIS) 

Compkve dnst&ecusomere = 

CPCP TI(Ce%)CI c 

CpCP TI(OC6H_$ll1 o)CI {; 

CPCP TI(C@~)(OCHJ) {; 

CPCP TW&FS)CHJ ra(Ia) 
P(Ib) 

CPCP TI(C~,F~)(SO$IIJ) i”,;;;;; 

CpCp TI(C@S)CI {;;;;;;; 

Cp(s) CflVcPh(q) Cri~lcPh(d) 

5 97 4 07 1 35 

6 15 3 91 1 46 

6 15 4 35 1 IS 

6 ‘2 1 Ob 1 48 

5 99 3 68 1 3L 

6 06 3 6i 1 41 

6 IL 3 94 1 32 

6 18 3 82 1 53 

6 12 3 94 132 

0 42 3 81 1 51 

6 20 4 35 1 40 

6 35 4 25 1 52 

a Cp = CsH.$HhItPh le dlast&5olsom&e IY presente le Rf !e plus grand s smgulet d. doublet CI quadru- 
plet. 

11 en r&Ate que les deux composk d’mseitlon IIa et IIb collespondent respec- 
tivement aux families cx et p 

La r&actlon d’msertlon de SO, dans la halson Mane-m6thyle evolue done 
avec retentron de confrguratlon au mveau de l’atome de Mane 

(b) La meme correlation mdique que les transformations Ia - IIa - IIIa et 
Ib -+ IIb + IIIb correspondent $ une retention globale pour le passage de Ia a 
IIIa et Ib 5 IIIb. 

(c) 11 est raisonnable d’admettre que la rupture stereospecifrque des halsons 
t&me-oxygene sous I’action de HCl correspond 5 une retention au mveau de 
I’atome de titane par analogie avec la retention observee pour la rupture de la 
liaison titane-oxygene dans les couples du type CpCp’Ti(OR)(A) [ 161, done 
que les transformations IIa + IIIa et IIb -+ IIIb sont des retentions 

(d) L’hypothese et la retention globale signalee en (b) imposent que les ieac- 
tions d’insertion Ia + IIa et Ib + IIb doivent correspondre 5 des retentions au 
niveau de I’atome de Mane. 

II apparart done une autocoherence 5 tous les mveaux 
Les configurations absolues qur sont mdiquees dans ce m&moire sont arbi- 

traires mais nous avons slgnalk plus haut que les configurations reiatrves attrr- 
buees aux differentes formes diastereorsomeres sont ancrees sur celles du complexe 
~5-C,H,-~5-C,HJXIMePhTi(OC,H,CH,-ortho) dont la structure a et& determmee 
par analyse cristalIographrqire [ 12]_ 

Conclusion 

La double rktention observee pour la reaction d’msertion de SO, dans la har- 
son m&al~arbone des complexes de la colonne IV, retention sur le carbone 
%abIie pour Ies complexes du zirconium et retention sur le metal pour les com- 
plexes du titane, confirme l’hypothese d’un mecanisme d’insertion cyclique & 
4 centres. 
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RESCI T 11.5 ODTEhUS COXCERL-\h I. L4 .SlEREOCIII\IIE DYUAVIQUE iU NIVEAU DE 
L XIOVE UEI-11 IIQI E 

Substrat ReactIf Produ1t Stereochnme au 
mreau de 1 atome 

de tltane 

RtZference 

LnTl(OPh)OPh 
LnTl(C6F<)S02CH~ 
LnTxfC6Fs)R 
L~TI(C#+I 

LnTI(CI)OPh 

Ln’IXC<,F<)Ci 
L~TI(C,F<>CH~ 

HCI 
HCl 

HCl 
R-0 

RhI 

ROM 
so2 

Ln I.I(OPh)Ci 
L~TI(C~F<)CI 
Ln 13(CGFs)CI 

IJTI(CfiF~)R 

L~TI(CI)R 

L~TI(C~,F~)OR 
I nTl(C6Fg)SO$H3 

Retentmn 
Retention 
Racemlsatxon partrelle 

Racem satlon 

Racenusatlon 

Racemlsatlon partie& 
Retention 

16 
Ce traxxl 

11 

11 

Resultats 

mechts 
11 
Ce trarall 

Nous @oupons en conclusion dans le Tableau 4 l’ensemble des lkultats rap- 
polt& dans ce m&mowe et ceux btablls ant&leurement clans notle groupe pour 
ce GUI concelne la st&Gochlmle dynamlque au mveau de l’atome m@talhque 

Les lrgands accessones Ln sont touJours deux cycles cyclopentadlknyles, l’un 
d’eux polte un rep&e stik~ochlmlque constItu& solt pal un substltuant asym&tll- 
que (C,H_CHhIePh), soIt par une chlrahte “plane” (C,H,CH,-1 R-2 ou 3) 

L’examen de ce piernie ensemble montre que I’ikolutlon stc%iochImlque au 
nlveau d un atome de Mane(W) quasi-tktla~dnque plkkente une sp&lflclt& et 
une dlvelsltG comparables 5 celles obsekes poul d’autles Gments, en paltlcu- 
hei le sihcium 

Pa tie espkmentale 

Toutes les mampulat1ons ont 6tG effect&es sous atmosphke d’algon Les spec- 
ties IR sont relev& SW des &zhantIllons ,i 0 2% dans KBr SUL spectrom&e 
Beckman Acculab 

Les spectres de RMN ‘H et ‘% ont et& tlac& SIN un spectrom&re oTeo1 FX 100 
La lhf&ence mterne est le t&ram&hylsllane 

Les spectres de masse ont GG lelw& SUL un appaell Fmmgan 3200 avec 
lonisatlon Glectionique 70 eV 

Prcfparatron deq d~ast&korsom8es C~C~‘TL(C,J~)CH, la et Ib 
Le mode opkatone est celul d&lit par Morse et ~011. [II] Les deux dla- 

st&Golsom&es sont &pares par CCM su1 gel de slhce (hexane/ether 90/10) Ia 
(a), crlstaux Jaune orange, F 115”C, Ib (p), hulle olangee 

Insertron de SO, sur Ia 
0 23 g (5 X lo-* M) de Ia sont dlssous dans SO, hqulde 2 -78% et la solu- 

tion est l&hauffGe lentement 5 temp&ature ambknte Le rkdu sohde est 
recllstalhs~ dans I’hexane On obtlent 0 21 g de crlstaux Jaune orange, F 134°C 
(Rdt 70%) IIa Spectre de masse i-z/e 528 (M’, mt. rel 0 4%), 464 ((M - SO?)*, 
l-4), 449 ((M - SO&H,)+, l), 301 (loo), 279 (62), 236 (67); 132 (95). 



Le nkne mode ophatoue clonne ,i pntn de 0 O-16 g (lo-- _\I) ck II, 0 030 sz 
de IIh. hulleJaune olang&e (Rclt 5T1) Spectt, ‘3 Cl? Ill‘lsse /72/f? 52s (_W 1nt Iel 

O-3%7,), 464 ((111 - SO;) 0 S), 449 (dl- SO&H,)+, 1 -I), 301 (37), 297 (45) 236 
(64), 132 (lOO)_ 

0 13 g (lo-J nr) cte II‘1 so11t C~lssOlls d‘lI1.s 10 ml de t)eIlz~ne et on ‘1JOUiC Icntc- 

ment rme solutron de HCI clans le benzPne .tnh~ the en sun,mt 1 & olutlon pa 
CCSI Loiscpe toute la mntihe plemlke d clispuu, 1‘1 solution I3eIlzf3llqUe t?St 

Gvaporc?e 2 sex et le r&xiu recrlstalhsC clans Ie pentane On isole 0 09 it tie III,?, 
cnstau\ rouge olang&_ F 163°C X paltn de Ib on obtlcnt euluswement IIIb. 
F 125”C_ 
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