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Summary

The sterecchemistiy at the titanium atom has been studied 1n msertion reac-
tions of sulfur dioxide with the two diastereoisomers of 1°-C;H;-1°-C.H,-
CHMePhTi(C,F;)CH,. This reaction 1s regioselective and stereospecific A
stereochemical relation between the starting complexes and the insertion pro-
ducts 15 proposed on systematic correlation of the relative positions of the NMR
signals for various diastereoisomeric pairs 1°-C;H;n°-C;H,CHMePhT1AB This
relation shows that the insertion reaction involves retention at the titanium atom

Résumé

La stéréochimie au niveau de ’atome de titane de la réaction d’insertion de
SO, a été étudiée pour les deux formes diastéréoisomeéres du complexe
1°-CsH;1°-C;H,CHMePhT1(C,Fs)CH, Cette réaction est régiosélective et stéréo-
spécifique. On propose une fihation stéréochimique entre les complexes de
départ et les produits d’insertion sur la base d’une corrélation systématique de
la position 1elative des signaux de RMN dans les différents couples de diastéréo-
1soméres 1°-C;H;n°-C;H,CHMePhT1AB Cette filiation montre que la réaction
d’insertion se fait avec rétention au niveau de 1’atome de titane

La réaction d’mnsertion de CO connue dés 1957 [1] est une étape fondamen-
tale de nombreux processus de catalyse homogéne. Elle a fait 1’objet d’une

* Pour partie I vorr réf 17
** Dedié au Professeur H Normant i ’occasion de son 72éme anmversaire le 25 juin 1979
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approche théorique récente | 2] Elle cortespond a une ‘cis mugration = qui
entraine une 1étention au niveau de ’atome de cartbone [ 3] et une mvetsion au
niveau de I'atome métallique [ 4] mais 1l est important de noter que 1 1nversion
au miveau de I'atome métallique ne doit pas étie entendue au sens de l'invelrsion
de Walden mais umiquement dans un sens topologique

La réaction d’insertion de SO, a été signalée plus taxd [5] Pouw ce qui con-
cerne la stéréochimie de cette mnsertion, 1l faut distinguel le cas des complexes a
18 électrons et celui des complexes a 16 élections

Pour les complexes a 18 élections, on observe une 1nveision au niveau de
I’atome de carbone et une rétention au niveau de "atome métallique |6]. Ces
données sont en accord avec le mécanisme proposé par Wojcick: [ 7] qui admet
une attaque de SO, sur le caibone du 1este alkyle avec foimation intetmédiane
d’une paire d1ons qui1 évolue avec 1étention de la configuiation au niveau de
I'atome meétallique

5+ &—
LnFe—R 323 (LnFe—R—S0,)” -~ LnFe® SO,R™ -~ LnFeSO:R

(Ln = n°-CpFe(CO)PPh;)

La rétention de configmation au niveau de ’atome métallique est une donnée
mécanistigue 1importante car elle suggéie que ’entité cationique est non plane et
conserve sa configuration et donc sa chiralité primitive au cours des deux der-
nie1s stades du chemin réactionnel

Cette suggestion trouve d’ailleurs un support théorique dans des calculs récents
publiés par Hofmann [8] qui indiquent que les entités a 18 électrons du type
(Cp ou a1éne) MLL' (M = Fe, Mn) sont pyramidales Pour les complexes a 16
électrons, la seule étude stéréochimique parue concerne l'msertion dans la haison
carbone—zirconium [9] Cette insertion se fait avec rétention au mveau de
I’atome de carbone.

Il apparait donc un contraste fondamental entre les deux types de complexes
Cette différence suggére une attaque sur le cartbone pour les complexes a 18 élec-
trons et une coordination au métal pour les complexes a 16 électrons Mais les
informations stéréochimiques pour la compréhension détaillée du mécanisme
dowent étre recherchées non seulement au niveau de I’atome de carbone mais
également 3 celui de V’atome métallique.

A ce point de vue, on peut faire deux remarques préliminaires-

(a) Aux entité cationiques du type LnFe™ a 16 électrons (1ssues des complexes
d 18 électrons) qui apparaissent dans le mécamsme de Wojcick: correspondralent
des entités 4 14 électrons du type Cp.MA" issues des complexes d 16 électrons
M =T, Zr).

Une approche théorique a été faite pour les entités T1X;", CpTiH,", CpTiCL,"
[10] Elle montre que la structure pyramidale est favorisée mais 1l serait impru-
dent de généraliser ce résultat 4 Cp,TiA"*

(b) I’hypothese de I’attaque frontale (pour les complexes a 16 électrons)
suggeére fortement un mécanisme de type Sg2 avec formation d’un état de trans:-
tion cyclique.
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Un tel chemin 1eactionnel doit entrainer oblhigatonrement une 1étention au
mveau du métal (M = T1 ou Zr)

Pour véinfier cette hypothése, nous avons choist les complexes du dicyclopen-
tadienyl titane Nous avons en effet établi antéizeurement la trés bonne stéréo-
stabilité de ces complexes et nous disposons de substiats portant des repéres
stéréochimiques approptiés qui sont encore mnconnus dans la série du zirconium

L’aspect expérimental et analytique piésente cependant a prio1: des difficul-
tés spécifiques En effet, le complexe imitial utilisé doit obligatonement porter
un repére chiral sur I’un des cycles cyclopentadiényles (Cp*) et une chnalité au
niveau de 'atome de titane (T1*) Le complexe final portera un troisiéme site
chnal sur I'atome de soufre conformément aux 1ésultats 1apportés dans le p1écé-
dent mémorre.

Lidentification stéréochimique conceinera donc des stiuctuies portant tr1ois
atomes chnaux (C*, T1*, S*)

Résultats et discussion

Les substiats de départ sont les deux formes diastéiéoisomeéres (racémiques)
Ia et Ib du méthyl pentafluorophényl titanocéne substitué par un repére chiral
(CHMePh) sur I’'un des cycles cyclopentadiényles [11]

(Ia) (Ib)

Les configurations relatives proposées pour ces deux complexes s’appuient
sur la filiation chimique établie ci1-dessous Cette fihation est ancrée sur le com-
plexe n*-Cs;H;-n>-C;H.CHMePhT1C1(OC,H.CH,-ortho) [12] dont la structure a
été établie par analyse cristallographique

Les complexes Ia ou Ib sont placés dans un piége refioidi 4 —80°C On envoie
un courant de dioxyde de soufre qui se condense en dissolvant le complexe du
titane. Aprés dissolution compléte du complexe, on laisse revenir a la tempéra-
ture ambiante et on éhimine le SO, résiduel. Le solide obtenu est chromatograp-
phié et cristallisé dans ’hexane.

Dans ces conditions, Ia donne exclusivement une seule forme diastéréoiso-
meére (T1*, C*) du produit dinsertion attendu IIa. La forme IIa (F, 134°C)
réagit avec HCI en solution benzénique pour conduire de fagcon également sté-
réospécifique a une seule forme (F 163°C) du complexe chloré IIIa signalé anté-
neurement [13].
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SO,

(Iia) (I1a)

L’msertion de SO, dans Ib donne dans les mémes conditions IIb (huile) trans-
formable stéréospécifiquement en IIIb (forme diastéréoisomére de IIla) sous
I’action de HCL.

b 222 1mb 29 11

La régiosélectivité de la réaction d’insetrtion dans la haison titane—méthyle
est établie par analyse spectroscopique (position des signaux du groupe méthylé
en RMN; fiagment (M — SO.CH;)" en spectroscopie de masse) Elle est conforme
a I'inertie prévisible de Ia haison titane—C,F;.

Les composés Ila et IIb présentent les caractérishiques des O-sulfinates Ils
donnent une absorption spécifique dans les régions caractéristiques respective-
ment 1105, 1058 et 860 cm™ ' pour IIa, 1105, 1053 et 850 em™! pour IIb Pour
les deux formes, on nce le fiagment (M — SO,)" en spectrométrie de masse Le
signal de RMN 'H du noyau cyclopentadiényle non substitué et du groupe mé-
thyle de SO,CH; est dédoublé a la température ordinaire et on cbserve une coa-
lescence par chauffage (Tableau 1). Ce dernier dédoublement tire son origine de

TABLEAU 1
SPECTRES DE RMN !'H® DES COMPOSLS CpCp TI(C¢Fs)(SO>CH3) Ia ET 1b

Solvant T7CC) CsHs SO,CH3 —C—CHj3
O-sulf 0o- O-sulf 0 0- O-sulf OO0 -
sulf sulf sulf
33s 2 50t
Ila cDCl3 25 28 6 50s 37t 2 19t 1 35d
88s 2 26t
Ia CeDs 25 895 5 98s {2 33t 2 65t 1224 115d
2 CeDs 78 5 88s 5 98s 2 31t 2 68t 125d 1224
42s 1 54d
IIb CDCl3 25 40s 2 57t {1 474

@5, singulet d doublet (J 7 Hz)-t triplet (J 0-7 Hz)
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TABLEAAU 2
SPECTRES DE RMN [3C DES COMPOSLES IIa ET 1Ib DANS CDCl3

CsHs C—CHj3 C—CH; SO-CHj
Ila 115 40 215 18
iIb 115 10 21 6 47

I’asymétiie au niveau de I’'atome de soufie des O-sulfinates et serait absent pou
des formes S-sulfinates ou O-O’-sulfinates

Ces 16sultats établissent d’une facon indiscutable que la réaction est 1égiosélec-
tiwve et stéréospécifique au miveau de ’atome de titane

Le Tableau 2 rassemble les caracténistiques de RMN '*C des deux diastéréo-
1someres [Ia et I1b

Mais la détermination du sens de la stéiéospécificité (1étention ou inversion)
ne peut étie définie a prior1 Les aiguments suivants indiquent que cette réaction
conespond tiés viaisemblablement a une 1étention

(a) Les données spectiales (RMN de 'H) des cing couples de diastéréoisomeéres
[11] CpCpTi(CsH;)Cl, CpCpTi(C,F;)Cl; CpCp T1(OC ,H.CH;-ot tho)Cl,
CpCp'T1(C,H;)CH; et CpCp'Ti(C,F;)OCH, (Cp’ = CsH,C*HMePh) font appar-
altie une systématique constante (Tableau 3).

S1 on désigne par « le diastéréoisomére qui présente le R, le plus grand dans
les conditions d’élution indiquées dans la pairtie expérimentale et par 3 I'autre
foime diastéréoisomeére, on constate toujours pour le complexe & compaiative-
ment a I1somére § un déblindage du proton méthinique juxtanucléane
(CHMePh), un blindage des protons du groupe méthyle (CHMePh) et un blindage
des protons cyclopentadiényles de I’anneau cyclopentadiényle non substitué.

Les deux diastéiéoisomeétes se différencient de plus par la morphologie du sig-
nal des protons benzéniques. le spectre de 1’1somére « montie toujours un signal
étroit; pour I'1somére 3, on observe un massif complexe élaigi sur environ 0 3
ppm -

De telles caractéristiques ont été fiéquemment utilisées en séiie ferrocénique
Ellse traduisent I’amisotropie du squelette ferrocénique [15] et ont permis
d’établu les configuiations relatives et les conformations privilégiées pour cette
série Elles ne peuvent ceites étre extiapolées sans précaution a la série du titano-
céne car ferrocéne et titanocéne difféerent fondamentalement par la distiibution
géométrique des ligands dans la sphére de coordination

Toutefois, les cing familles signalées ci-dessus ne difféient que par la nature
des ligands o liés et cette seule différence ne peut altérer profondément les pro-
pr1étés magnétiques globales du squelette

Nous admettions donc que les analogies observées dans les spectres de tous
les diastéréoisomeéres « d’une part et 3 d’autre part t1aduisent une analogie con-
figurationnelle

* Ce résultat doit étre ra_?proché de ceux signalés en senie ferrocéruque pour les structures diastéréo-
1soméres Fc(R)(CR 'r2%ph)-1,2 [14]



196

TABLEAU 3

SPECTRES DF RMN DFS DIFFI RFNTS COUPLFS DI DI\STI RFOISOMIPRIS CpCp It B DANS
CDCl3; (REFERFNCE INTFRNE TMS)

Complexe diastéreoisomere ¢ Cp(s) CINILPh() CHV(Phgq)

597 107 135

CpCp TUCEH35)CL {Z 615 391 1 16
(23 615 -1 35 1 15

CpCp THOCHCH 3 0)Cl {ﬁ 6 22 108 118
Y 599 368 132

CpCp TCeF5)( Ny 6 06 367 141
ra(la) 612 391 132

CpCp THCeF3ICHS gy, 618 382 153
(1Ia) 612 391 132

CpCp THC ,F35HSO-CH3) {Z(Ilb) o 12 384 151

a(llla) 6 20 4 35 1410

CpCp THCEFIC gy ) 6 35 125 152

@Cp = CsH4CHMcPh le diastéréoisomére a presente le Ryle plus grand s singulet d.doublet g quadru-
plet.

11 en résulte que les deux composés d’insertion Ila et IIb correspondent respec-
tivement aux familles ¢ et 8

La réaction dinsertion de SO, dans la haison titane—méthyle évolue donc
avec rétention de configuration au niveau de I’atome de titane

(b) La méme corrélation indique que les tiansfoimations Ia ~ Ila —~ IIla et
Ib - IIb — IIIb correspondent d une rétention globale pour le passage de Ia a
IT1a et Ib a ITIb.

(c) 11 est raisonnable d’admettre que la rupture stéréospécifique des haisons
titane—oxygéne sous ’action de HCI correspond a une rétention au niveau de
I’'atome de titane par analogie avec la rétention observée pour la rupture de la
liaison titane—oxygéne dans les couples du type CpCpT1(OR)(A) [16], donc
que les transformations Ifa - IIla et IIb - IIIb sont des retentions

(d) L’hypothése et la rétention globale signalée en (b) imposent que les 1éac-
tions d’insertion Ia — IIa et Ib — IIb doivent coirespondre a des rétentions au
niveau de I’atome de titane.

Il apparait donc une autocohérence a tous les mveaux

Les configurations absolues qui sont indiquées dans ce mémoire sont arbi-
traires mais nous avons signalé plus haut que les configurations relatives attn-
buées aux différentes formes diastéréoisomeéres sont ancrées sur celles du complexe
7°-C;Hsn°-CsH,CHMePhTi(OC,H CH-ortho) dont la structure a été déterminée
par analyse cristallographique [12].

Conclusicen

La double rétention observée pour la réaction d insertion de SO, dans la hai-
son métal—carbone des complexes de la colonne IV, rétention sur le carbone
établie pour les complexes du zirconium et rétention sur le métal pour les com-
plexes du titane, confirme I’hypothése d’un mécanisme d’insertion cyclique a
4 centres.
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FA\BLF AU 4

RESUITAIS OBTENUS CONCERNANT LA STEREOCHINMIE DYNANMIQUE AU NIVEAU DE
L YIOMENZIETNITIQUE

Substrat Reactif Produit Stereochimie au Réference
niteau de ! atome
de titane
LnTi(OPh)OPh HCl Ln I(OPh)ClL Rétention 16
LnTi{(CxF3)SO-CH 3 HCI LnTi(CaF3)CL Retention Ce travail
LnTiI{CsF35)R HC! Ln N(C¢F5)C Racemuisation particlle 11
LnTi(CeF35)Cl RN\ LnTi(C,F35)R Racem sation 11
LnTi(Cl)OPh RM LnTi(CI)R Racemisation Resultats
medits
LnTi{CgFs)Cl ROM LnTi(CxF35)OR Racemisation partielle 11
LnTi(C,F3s)CH3 SO»> InTI(CgF5)SO2CH3 Retention Ce travaul

Nous gioupons en conclusion dans le Tableau 4 I’ensemble des 1ésultats rap-
poités dans ce mémoire et ceux établis antéiieurement dans notie groupe pour
ce qui concetne la stétéochimie dynamique au niveau de ’atome métallique

Les hgands accessones Ln sont toujours deux cycles cyclopentadiényles, 1'un
d’eux porte un repére stéréochimique constitué soit par un substituant asymétii-
que (Cs;H_CHMePh), soit par une chiralité *‘plane’ (C,H;CH,-1 R-2 ou 3)

L’esxamen de ce ptemiel ensemble montre que ’évolution stéréochimique au
niveau d un atome de titane(IV) quasi-tétiaédrique piésente une spécificité et
une diveirsité compa:rables a celles observées poul d’auties éléments, en paiticu-
her le sitlicium

Paitie expérimentale

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmospheére d’aigon Les spec-
tres IR sont relevés sur des échantillons a 0 2% dans KBr sui spectiomeétie
Beckman Acculab

Les spectres de RMN 'H et '*C ont été tracés su1 un spectromeétre Jeol FX 100
La 1éféience inteine est le tétraméthylsilane

Les spectres de masse ont ét¢ 1e,evés su1 un appaieil Finnigan 3200 avec
1onisation électionique 70 eV

Préparation des diastéréoisoméres CpCp Ti{CF<)CHIa et Ib

Le mode opératone est celul décrit par Moise et coll. [11] Les deux dia-
stéréoisomeéres sont sépares par CCM sw gel de silice (hexane/ether 90/10) Ia
(), cristaux jaune orange, F 115°C, Ib (8), huile orangée

Insertion de SO, sur Ia

0 23 g (5 X 107* M) de Ia sont dissous dans SO, hquide 4 —78°C et la solu-
tion est 16chauffée lentement a tempéirature ambiante Le résidu sohde est
recnistallisé dans ’hexane On obtient 0 21 g de cristaux jaune orangé, F 134°C
(Rdt 70%) Ila Spectre de masse m/e 528 (M ™, int. rel 0 4%), 464 (M — SO,)",
1.4), 449 (M — SO,CH,)*, 1), 301 (100), 279 (62), 236 (67); 132 (95).
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Insertion de SO- sur [b

I.e méme mode opdratoite donne & pattn de 0 016 g (107" M) de [h 0 030 ¢
de 1Ib. hule jaune orangée (Rdt 577%) Spectie de masse m/fe 528 (M nt el
0.5%), 464 ((M — SO%) 0 8),449 (37 —SO,CH,)",1 1),301(57),297 (4d) 236
(64), 132 (100).

Action de HCI sut Ila ou IIb
0 13 g (107* M) de Ila sont dissous dans 10 ml de benzéne et on qoute lente-

ment une solution de HCl dans le benzéne anhy die en suitant | évolution par
CCM Loisque toute la matiéire premiéte a disparu, la solution benzémque est
évaporée a sec et le résidu tecristallisé dans le pentane On 1sole 0 09 ¢ de I[Ila,
cristaux rouge orangé. F 163°C A partnn de Ib on obtient exclusivement IIIb.
F 125°C.
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