
307 

Journal oj Organometallic Chemistry, 25 1 (1983) 307-316 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

COMPLEXES DICktCLOPENTADIENYLES DU NIOBIUM A CHIRALITE 
CENTROMETALLEE. UTILISATION DU CHLORURE DE THIONYLE POUR 
LES TRANSFORMATIONS I#ECIPROQUES Nb’” + Nb” ET Nb” ---) Nb’” 

R. BROUSSIER, J.D. OLIVIER et B. GAUTHERON 

Laboratoire de Synth.ke et d’Electrosynth& Organoms%alliques associk au CNRS (LA 33), Fact&P des 
Sciences, 6 bouleoard Gabriel, 21100 Dijon (France) 

(Rep le 25 janvier 1983) 

Summary 

A group of new compounds (RCp)(R’Cp)Nb(O)Cl has been isolated and the 
spectroscopic characteristics are described. In particular, the synthesis of diastereoi- 
someric pairs of optically active compounds was performed. All these species are 

synthesized via reaction 1: 

SOCI,. H,O 
Nb’“Cl,---- Nb”(O)Cl 

Nb”(O)Cl 
SOCI,, A 

- Nb’“C1, 

Reaction 2 is the first example 
oxochlorodicyclopentadienylniobium. 

involving reduction of niobium atoms in 

Les auteurs dkcrivent la synthbse et les caracteristiques spectroscopiques des 

(1) 

(2) 

premiers representants de la strie (RCp)@‘Cp)Nb(O)Cl, en particulier, un couple 
d’oxocomplexes diastkrtoisomeres optiquement actifs. La synthtse utilise la reaction 
1: 

SOCI,. H,O 
Nb’“Cl,- Nb”(O)Cl 

Nb”(O)Cl 
SW’,, A 

- Nb’“C1, 

La reaction 2 constitue le premier exemple de reduction du noyau metallique d’un 
complexe oxochlorodicyclopentadiknyle. 

0022-328X/83/$03.00 0 1983 Elsevier Sequoia S.A. 
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Introduction 

Nous avons d&it [1] differentes voies d’acds totalement selectives aux com- 

plexes (RCp)(R’Cp)NbCl, *. Sans prejuger de modifications de la reactivite au 

niveau de I’atome central, la synthbe de ces composes mixtes s’inscrit dans le cadre 
d’une approche a des complexes pseudotetraedriques a chiralite centrometallee. 
Nous avons isole, en particulier, des complexes mixtes dans lesquels l’un des 
substituants, R ou R’, renferme un centre chiral. La presence de ce rep&e stereo- 
chimique apporte, a priori, des possibilitts interessantes pour l’etude des phtnomenes 
de diastkrtoisomerie dans des complexes presentant, simultantment, un environne- 
ment chiral autour de l’atome de niobium. 

Nous presentons dans ce memoire divers resultats sttreochimiques obtenus dans 
l’etude des chlorodicyclopentadienyloxoniobium(V) derives des complexes 
(RCp)(R’Cp)NbCl, (R = H, R’ = CH,, C(CH,),, CH(CH,)C,H,; R = CH,, R’ = 
C(CH,),, CH(CH,)C,H,; R = C(CH,),, R’ = CH(CH,)C,H,). 

Mais nous rapporterons tout d’abord les observations effect&es dans l’ttude du 

comportement des dichlorodicyclopentadiknylniobium(IV) et des oxochlorocom- 
plexes de niobium(V) vis-a-vis du chlorure de thionyle. En effet, ce reactif dont le 
comportement est ici singulier en regard des don&es de la litterature concernant le 
vanadium [2,3] permet de realiser aisement non seulement la transformation 
Nb’“C1, -+ Nb”(O)Cl mais Cgalement la transformation inverse Nb”(O)CI --, 
NblVCl 2’ 

Rhdtats et discussion 

Action du chlorure de thionyle sur (RCp)(R’Cp)NbCl, et (RCp)(R’Cp)Nb(O)CI 
Au tours de la recherche des voies d’acds au complexe (RCp)(R’Cp)NbCl,, nous 

avons mis en evidence l’existence, aprts reduction de (RCp)NbCl,, d’un intermkdi- 
aire [(RCp)NbCI,] que nous n’avons pu &parer des produits secondaires presents 
dans le melange reactionnel. Nous avons Cgalement signale que nous n’avions pas 
decele la formation de (RCp)(R’Cp)NbCl, au tours de l’action de R’C, H,Li sur 
(RCp)NbCl, [ 11. 

Par analogie avec la chimie du vanadium, l’utilisation du chlorure de thionyle 
semblait devoir nous offrir une voie d’accts a l’un et a l’autre de ces produits et nous 
permettre de les isoler. 

En effet, les sequences reactionnelles suivantes ont Cte realistes: 

(cP)~vcl* 
SOCI, 

(CP)VCl3 r21 

(v=o) 
SOCIZ 7 4 1 v\Cl 

r31 

* Nous dtsignerons par Cp le ligand $-C,H5 et par RCp ou R’Cp le ligand substitui: $-CsH,R ou 
q5-C,H,R’. 
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Nous avons done oppose un dichlorodicyclopentadiknylniobium(IV) et un 
oxochlorodicyclopentadiknylniobium(V) au chlorure de thionyle. Les resultats ob- 
tenus sont tout a fait differents de ce que l’on pouvait attendre des travaux 

prkedemment decrits dans la chimie du vanadium. 

SCHkMA 1 

(RCp)(R’Cp)NbCl Z 

(R’Cp)NbCl, ou (RCp)NbCl, 

(RCp)(R’Cp)Nb(O)Cl 

(RCp)(R’Cp)NbCl, 

La liaison $Cp-Nb apparait stable vis-a-vis du chlorure de thionyle (Schema 1). 
Quand on ajoute un exces de ce reactif a une solution tetrahydrofurannique de 

(RCp)(R’Cp)NbCl,, on constate l’apparition d’une coloration rouge vif. Apres 
evaporation du solvant et du reactif en exces, on r&up&e, par sublimation, le 
produit de depart. L’action de l’eau sur la solution rouge provoque sa decoloration et 
l’on obtient (RCp)(R’Cp)Nb(O)Cl. L’Ctude en resonance paramagnetique 

Clectronique permet de mettre en evidence, a ce stade, la presence de SO*- 1 L’action 
du sulfite de sodium en solution aqueuse sur (RCp)(R’Cp)NbCl, en solution dans le 
dimethoxyethane conduit au meme resultat. 

Les oxochlorocomplexes reagissent avec le chlorure de thionyle (Schema 2). 

SCHhMA 2 

(RCp)(R’Cp)Nb(O)Cl 

(RCp)(R’Cp)NbCl, 

(RCp)(R’Cp)NbCl, 

La solution initiale incolore (Ctheroxydes, benzene, etc.) de (RCp)(R’Cp)Nb(O)Cl 
prend, ici egalement, en presence dun excts de rtactif, une teinte rouge vif. Apres 
elimination des solvants et sublimation du rbidu, on isole (RCp)(R’Cp)NbCl,. 

La caracteristique essentielle de cette derniere transformation est la reduction du 
noyau metallique (Nb’ + Nb’“). 11 convient de souligner I’intCrCt que presente cette 
possibilite d’acceder au motif Nb’“C1, a partir de Nb’(O)Cl. En effet, la chimie du 
niobium s’est developpee a partir des dichlorodicyclopentadiknylniobium(IV). 
Jusqu’a present, la rtactivite des oxocomplexes du niobium(V) a tte peu ttudiee car 
ces complexes n’apparaissent pas comme des precurseurs inttressants pour la 
synthbe de derives du niobium a des degrts d’oxydation inferieurs. 

Or, la purification et la conservation des oxochlorocomplexes, stables a l’air, sont 
plus faciles que celles des derives du niobium(IV), trb instables vis-a-vis de l’oxygbne 
et de l’eau. Ainsi, nous n’avions pu realiser la separation du melange de 
diastereoisomeres (R*Cp),NbCl,, R* = CH(CH,)C,H,, alors que l’utilisation de la 
chromatographie permet de &parer les trois oxocomplexes qui en d&vent [4]. 
L’utilisation du chlorure de thionyle nous a permis de regtnerer les dichlorures 
precurseurs diastereoisomkriquement purs (Schema 3). 



SOCI> , A 
R Cl \ \ / _ - -‘. / 

Nb 
SOCI, puis b0 

J -\a R 

t en. 

SOC12 , A R\,, /” 
SOC12 puis Hz0 

S 
dNb\ 

Cl 

R et S representent les deux arrangements sttrkochimiques rectus et sinister du 
ligand chiral TJ’-CpCH(CH,)C,H,. 

Nous n’avons pas constate de difference significative dans les proprittes physico- 
chimiques du dichlorure m&o et du dichlorure ractmique, aussi la purete 
diasttrkoisomerique est deduite de l’identification des produits obtenus apt-b un 
nouveau retour aux oxochlorocomplexes (SOCl, puis H,O). 

Composb chiraux du niobium 

Stkie racPmique 
L’existence d’un centre de chiralite au niveau de l’atome de niobium a deja ttt 

mise en evidence [4]. Nous avons isole un compose racemique et deux composts 
m&o (reprtsentks ci-dessus ou schematisks par l’arrangement A: L = 0, L’ = Cl avec 
R* = CH(CH,)C,H,) presentant a la fois un centre de chiralitl: ou de prochiralite 
au niveau de l’atome metallique et un centre de chiralite au niveau du substituant 
portt par les cycles pentahapto. 

R*cp 
lNb*@ 

L 

R*cp’ 'L( 

RCP lNb*HL 
R'CP' ’ L' 

R*C”\ *HL RCp\ +HL 
R,Cp/Nb 1 L' R,Cp/Nb \,I* 

(A) (B) CC) (D) 

La transformation du motif Cl,Nb Iv des composes renfermant deux cyclo- , 
pentadiimyles differemment substitub, en NbV(=L)Cl, doit permettre de preparer des 
complexes correspondant aux structures B et C. 

Pour la transformation de C1,Nb’V en Nb’(O)Cl, il est possible d’utiliser les voies 
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d’acces deja connues [5b], essentiellement l’oxydation par le dimethylsulfoxyde. 
Nous avons real&. cette transformation par action du chlorure de thionyle suivie de 

l’hydrolyse du milieu reactionnel. 
Nous avons isole les complexes racemiques de type B (L = 0, L’ = Cl) pour 

lesquels R = H, R’ = CH,; R = H, R’ = C(CH,),; R = CH,, R’ = C(CH,),. Ces 
composes ont ttt identifies par l’analyse Clementaire, la spectromttrie de masse et la 
resonance magnetique nuclkaire (Tableau 1). 

Nous avons mis en evidence l’existence de diasteritoisomeres (structures de type 
C; L = 0, L’ = Cl) dans le cas ou R = CH(CH,)C,H, et R’ = C(CH,),. Les deux 

racemiques attendus I ((R,, R,,); (SC, S,,)) et II ((R,, S,,); (SC, RN,,)) sont 
&parts par chromatographie sur colonne. Par contre, dans le cas ou R’ = H ou CH,, 
les essais systematiques de separation, utilisant essentiellement les techniques chro- 
matographiques, ont kchout. 

11 convient de signaler que nous avons observe, pour les deux racemiques I et II, 
une epimtrisation en solution (I * II). Cette transformation s’effectue dans tous les 
solvants usuels. Nous avons utilise la chromatographie sur couche mince pour 
verifier la purete diastereoisomerique des solutions de I ou de II. Dans le chloro- 
forme, l’acttone et le tetrahydrofuranne, on decele la presence de l’epimke quelques 
heures seulement aprb la mise en solution d’un diastereoisombre pur. On aboutit 
apres 48 h a un melange en proportions sensiblement identiques des deux 

TABLEAU 1 

RMN DE (RCp)(R’Cp)Nb(O)Cl 

R, R’ Solvent CP R R 

H, CH, 

H, WH,), 

CH,. WH,), 

A” 

B 

COW,, CWCWG& 
A 

B 

CDCl 3 m 6.0 (4) 

s 6.33 (5) 

CDCI, m 5.90(l) 

m 6.05 (1) 

m 6.35 (7) 

CDCl, m 5.90 (1) 

m 6.05 (5) 

m 6.35 (2) 

CDCl, m 5.70 (2) 

m 6.0 (2) 

m 6.30 (4) 

CDC$ m 5.70 (2) 

m 5.90 (2) 

m 6.30 (4) 

GD, m 5.02 (1) 

m 5.26 (2) 

m 5.57 (2) 

m 5.65 (1) 

m 6.24 (2) 

C,D, m 4.95 (1) 

m 5.40 (2) 

m 5.70 (2) 

m 5.85 (1) 

m 6.30 (2) 

s 2.12 (3) 

s 1.30 (9) 

s 2.12 (3) s 1.30 (9) 

d 1.50 (3) 

s 1.3 (9) m 4.00 (1) 

m 7.20 (5) 

d 1.50 (3) 

s 1.3 (9) m 4.10 (1) 

m 7.20 (5) 

d 1.45 (3) 

s 1.26 (9) m 4.05 (1) 

m 7.06 (5) 

s 1.28 (9) 

d 1.48 (3) 

m 4.25 (1) 

m 7.15 (5) 
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diastereoisomkes. La transformation est plus lente dans le benzene et l’heptane: la 
formation de quantites dkcelables de l’epimere demande 24 h. 

On sait que dans de tels complexes, l’oxygene est un site de protonation [5b]. 
Aprts protonation par l’acide chlorhydrique de I comme de II, la regeneration par 
neutralisation, au bicarbonate de sodium ou par simple dilution, des espkces neutres 
conduit a la formation d’un melange des diasterkoisomeres I et II. 

Ce comportement singulier des chlorooxocomplexes, deja signali: [4], nous a 
conduit a e&sager la preparation de derives du niobium pouvant presenter une plus 
grande stabilite configurationnelle au niveau de l’atome metallique. Nous avons 
realist la preparation de melanges de diasttrtoisomeres renfermant les motifs 
Nb(S,)Cl [5b,6] et Nb(S,)CH, [7]. Les tentatives de separation des couples ainsi 
obtenus ont toutes kchout. 

S&ie optiquement active 
La sttrkostabiliti: des oxochlorocomplexes semble cependant suffisamment im- 

portante pour permettre d’isoler des complexes optiquement actifs du niobium dont 
l’activiti: optique tire, au moins partiellement, son origine d’une asymetrie autour du 

noyau mttallique. 
11 est possible d’envisager l’accb a des complexes optiquement actifs soit par 

dtdoublement de ractmiques, soit par synthbse asymttrique. Nous examinerons 
successivement ces deux possibilitb. 

L’obtention de complexes optiquement actifs de type B peut utiliser la voie 
classique de separation de diastereoisomeres de type D puis le remplacement de 
l’agent chiral, L’*, pour regenerer le complexe B. 

Dans cette approche, le seul type de liaison TI’ niobium-agent chiral que nous 
ayons pu former est une liaison niobium-carbone. Nous avons prepare les com- 
plexes diastereoisomeres de type D avec R = CH,; R’ = C(CH,),; L’ = 
CH,CH(R”)CH,CH,, R” = CH, ou C,H, et L = 0 (nous publierons ulterieurement 
une etude gtnerale de la reaction utiliske: Nb"(O)Cl + organolithien). 

La presence des deux diasterkoisomkes a pu Ctre decelke par l’analyse en 
resonance magnetique nuclkaire du melange. En effet, les singulets caracteristiques 
des groupes CH, et C(CH,), port&s par les restes cyclopentadienyles apparaissent 
difftrencies: R” = CH,: AS =0.004 ppm (CH,Cp); R” = C,H,: AS 0.004 ppm 
(CH,Cp) 0.02 ppm [C(CH,),Cp]. Mais le melange de diasdreoisomeres n’a pu etre 
&pare. 

La voie d’accts a des complexes optiquement actifs par synthbe asymetrique 
apparait plus aiste. En effet, on sait preparer l’anion cyclopentaditnyle 
[C,H,CH(CH,)C,H,]- optiquement actif [8] (configuration S prkdominante, purett 
optique de l’ordre de 33%). La condensation de cet anion sur un complexe 
(RCp)NbCI, doit conduire normalement a un melange de deux diasterkoisomhes de 
type C qui pour R = C(CH,), sont &parables (cf. serie ractmique). 

Nous avons rtalise la suite de transformations schtmatiskes dans le Schema 4. 
Les deux complexes attendus sont &parts par chromatographie sur colonne. La 

valeur du pouvoir rotatoire mesurt dans le benzene, pour la raie D, est de + 5.5” 
(c = 10) pour l’isomere qui Clue le premier, et de - 2.7” (c = 3.7) pour l’isomtre 
contenu dans la deuxieme fraction de chromatographie. 

L’inversion du signe du pouvoir rotatoire apparait normale. En effet, bien que des 
alternatives conformationnelles soient susceptibles de modifier fondamentalement la 
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SCHkMA 4 

LiAIH, , t-1 quinine 
w 

H,O puis CH,Li 0 - 0 
i ,.C”3 -_C” 

\ 
‘6”5 

Configuration ISJ pridominante 

I ((H,C),CCp)NbCI, 

fRJ-H5C6(H3C)HCCp, 
*.. Nb/c’ 

[H3C13CCp d ‘Cl 

[al, + 6.1. (THF.c = 14) 

I 

SOClp ) I+$ 

(RI-H&,(H,C)HCCp .\ 
‘\Nb//o + 

(H3C)3CCp( ‘cl 

contribution de l’asymetrie carbon&e a l’activite optique, on doit s’attendre a ce que 
la part de la chiralite centrke sur le metal surpasse la part de la chiralite carbon&e [9]. 

Conclusion 

Nous avons montr6 que la stereostabilite des complexes dicyclopentaditnyles du 
niobium est suffisante pour permettre d’obtenir un ensemble de structures modeles. 
Ces structures illlustrent les differents arrangements stereochimiques possibles dans 
des complexes pseudotetrakhiques renfermant un ou deux elements chiraux. Nous 
avons plus particulierement isole les premiers composes optiquement actifs presentant 
un centre de chiralitt sur l’atome metallique. Nous nous sommes trouves devant 
l’impossibilite technique de realiser, dans la serie Ctudi&e (oxochloroniobium(V)), la 
separation de tous les couples de diastereoisomeres modeles que nous avons obtenus. 
Nous recherchons de nouveaux jeux de ligands conduisant a une differentiation plus 
marquee des diverses situations stereochimiques aussi bien autour d’un niobium(V) 
que d’un niobium(II1). La realisation du passage Nb’(O)Cl + Nb’“C1, permet- en 
effet d’envisager une filiation avec des structures a bas degrt d’oxydation (Nb”’ + 
Nb”‘) tout en conservant le marquage sterkochimique Porte par les ligands cyclo- 
pentaditnyles. 
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Partie exphimentale 

Les spectres de RMN sont releves sur un appareil Hitachi Perkin-Elmer R24 ou 
sur un appareil JEOL FX 100. 

Les spectres de masse sont enregistrts avec un appareil Finnigan type 3002 
(ionisation electronique 70 eV). 

Les pouvoirs rotatoires sont mesures sur un appareil Perkin-Elmer 141. 
Toutes les reactions sont effect&es sous atmosphere inerte en utilisant des 

solvants purifies selon les mtthodes habituelles. 

Action du chlorure de thionyle sur (RCp)(R’Cp)NbCI, (exemple choisi R = R’ = CH,) 
A une solution de 3.9 g (12.1 mmol) de (H,CCp),NbCl, dans 40 cm3 de 

tttrahydrofuranne, on ajoute 3 cm3 (41.7 mmol) de SOCl,. La solution rouge 
obtenue est agitee un quart d’heure puis on introduit graduellement 100 cm3 d’eau 
distill&e. Aprts passage a l’air, le melange obtenu est abondamment dilue a l’eau puis 
extrait au chloroforme. Les phases chloroformiques rassemblees, lavees a l’eau, 
sechees sur chlorure de calcium, sont Cvaporees. Le residu solide est recristallise dans 
l’heptane. On obtient 2.36 g (7.8 mmol) de (H,CCp),Nb(O)Cl cristallise en fines 
aiguilles blanches (Rendement 64%) (litt. [5b]). 

Cette synthbe peut Ctre rtalisee sans isoler les dichlorures de niobium(IV) 
intermediaires, au depart de NbCl,,ZTHF [5a] ou RCpNbCl, [l]. On introduit 
successivement RCpLi ou R’CpLi, SOCl, et H,O. 

Action du chlorure de thionyle sur (RCp)(R’Cp)Nb(O)CI (exemple choisi R = R’ = CH,) 
A une solution de 2 g (6.6 mmol) de (H,CCp),Nb(O)Cl dans 30 cm3 de 

tetrahydrofuranne, on ajoute 1.7 cm3 de SOCl, (23.6 mmol). Aprb agitation du 
milieu reactionnel, pendant un quart d’heure, on evapore le solvant sous pression 
reduite. La sublimation du residu solide ainsi obtenu permet d’isoler 1.1 g (3.4 
mmol) de (H,CCp),NbCl, cristallist (Rendement 50%) (litt. [5a]). 

Priparation de (RCp)(R’Cp)Nb(O)Cl 

SPrie rackmique 
Methode A: l’action du chlorure de thionyle suivie de l’hydrolyse du melange 

rtactionnel est d&rite ci-dessus. 
Mtthode B: a une solution de 10 mmol de (RCp)(R’Cp)NbCl, [l] dans 40 cm3 de 

dimtthoxyethane, on ajoute 1.53 g (20 mmol) de dimethylsulfoxyde. le melange est 
agite a temperature ambiante. L’agitation est maintenue jusqu’a disparition du 
dichlorure precurseur (controle RPE). Apres passage a l’air, le solvant est evapore 
sous pression rtduite. Le residu ainsi obtenu est repris par trois fois 30 cm3 d’un 
melange HCl concentre/mCthanol (l/l). La solution rouge obtenue, lavee par trois 
fois 30 cm3 d’heptane, est abondamment diluee a l’eau et extra&e au chloroforme. 
Les phases chloroformiques rassemblees, la&es a l’eau, sechees sur chlorure de 
calcium, sont &vapor&. Le residu solide est recristallist dans l’heptane. On obtient 
un produit blanc cristallisl: en fines aiguilles. 

Nous avons synthetist les produits suivants (les rendements sont compris entre 60 
et 70%): 

R = H, R’= CH,. F 192’C. Analyse: trouvt: C, 45.57; H, 4.39; Cl, 12.01, 
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C,,H,2NbOCl talc.: C, 45.78; H, 4.19; Cl, 12.29%. Spetre de masse (principaux 
fragments): 288 (M)+; 252 (M - HCl)+; 223 (M - RCp)+; 209 (M - R’Cp)+; 187 

(M-RCp-HCl)+. 
R = H, R’ = C(CH,),. F 191°C. Analyse: trouve: C, 50.60; H, 5.60; Cl, 10.55. 

C,,H,,NbOCl talc.: C, 50.80; H, 5.49; Cl, 10.72%. Spectre de masse (principaux 
fragments): 330 (M)+; 312 (M - H,O)+; 294 (M - HCI)+; 265 (M - RCp)+; 209 
(M- R’Cp)+; 174 (M- R’Cp- HCl)+. 

R = CH,, R’ = C(CH,),. F 178’C. Analyse: trouvt: C, 52.43; H, 5.86; Cl, 10.23. 
C,,H,,NbOCl talc.: C, 52.27; H, 5.85; Cl, 10.29%. Spectre de masse (principaux 
fragments): 344 (M)+; 326 (M - H,O)+; 308 (M - HCI)+; 265 (M - RCp)+; 223 
(M- R’Cp)+; 187 (M- R’Cp - HCl)+. 

R = C(CH,),, R’ = CH(CH,)C,H, (complexes diastertoisomeres A et B) 
La separation des diastereoisomeres est effect&e par chromatographie sur col- 

onne. Caracteristiques de la colonne pour 0.9 g de melange: diamttre 3 cm, 40 g gel 
de silice 60 (Merck 9385); eluant: benzene/acetate d’Cthyle/heptane 65/15/20. 

Le fractionnement systematique de l’tluat permet d’obtenir separement les deux 
racemiques (on isole le racemique A puis le racemique B). 

A: F = 140°C, CCM R,= 0.71 *. RMN Tableau 1. B: F = 180°C, CCM R,= 
0.59 *. RMN Tableau 1. 

Spectre de masse: les deux composes prtsentent les memes fragmentations avec 
des abondances cornparables. A titre d’exemple, pour le compose B, on obtient 
(principaux fragments): 434 (M)+; 416 (M - H,O)+; 398 (M - HCl)+; 313 (M - 
RCp) +. 

SPrie active 
R&duct& asymktrique du m&hyl-6 phknyl-6 fulv&e. A une solution de 3.8 g (10 

mmol) d’AlLiH, dans 60 cm3 d’tther, on ajoute lentement 3.24 g (10 mmol) de 
(-)-quinine, a 0°C. La suspension est agit&e pendant 2 h a temperature ambiante 
puis ported a reflux pendant 10 minutes. 

Apres refroidissement a -45”C, on introduit goutte a goutte une solution de 
1.68 g (10 mmol) de methyl-6 phenyl-6 fulvene dissous dans 20 cm3 d’tther. Le 
melange rtactionnel est agite pendant 12 h a temperature ambiante puis le milieu est 
hydrolyst par de l’ether sature d’eau. Aprb sechage et evaporation du solvant, on 
isole l’cr-phtnyltthylyclopentadi&ne. 

A 1.36 g (18 mmol) de l’hydrocarbure ainsi obtenu, dissous dans 40 cm3 d’tther, 
on ajoute, a 0°C 5.90 cm3 d’une solution tthtree de methyllithium (1.36 mol 1-l). 
Aprbs agitation a temperature ambiante (4 h), le solvant est &nine par filtration 
puis le precipite blanc de l’organolithien attendu est lave a l’tther et &he sous vide. 

Prkparation de [(H3C),CCp/[HsC,(CH,)cHCplNbcI,. [a],, + 6.1 o (THF, c = 

14) 
A une solution de 1.07 g (3 mmol) de [(H,C),CCpJNbCl, dans 30 cm3 de 

tetrahydrofuranne, on ajoute lentement une solution de 1.06 g (6 mmol) de 
C,H,(CH,)CHCpLi dans 20 cm3 de tttrahydrofuranne, a 0°C. Aprts barbotage 
d’acide chlorhydrique gazeux, le solvant est evapore sous pression rtduite et le residu 

* Les chromatographies sur couche mince ont ttC r&alisQs en utilisant un gel de silice (Merck 7731). 
Eluant: benz&ne/a&tate d’Cthyle/heptane 65/15/20. 
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solide est lave a l’heptane et extrait au dimethoxyethane. On obtient quantitative- 
ment [(H3C),CCp][H5C,(CH,)CHCp]NbClz. 

PrPparation des complexes diastPrkoisom&es [(H,C),CCp][H,C,(CH,)- 
CHCp]Nb(O)CI (A et B). 11s sont prepares suivant le mode operatoire general 
decrit pour la serie racemique. 2.3 g (5.1 mmol) de [(H,C),CCp]- 

[H,C,(CH,)CHCp]NbCl, permettent d’obtenir 1.3 g (3 mmol) de [(H,C),CCp]- 
[H,C,(CH,)CHCp]Nb(O)Cl (melange des deux diastereoisomeres). 

La separation des deux diasttreoisomtres est effect&e par chromatographie sur 

colonne dans les conditions d&rites pour leurs analogues ractmiques. A: [a,,] + 5.5O 
(c = 10). B: [q,] -2.7” (c = 3.7). 
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