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Au tours de recherches sur la fixation et l'activation de l'azote atmosphdriquel, 

nous avons BtB surpris de constater qu'21 ce jour aucun essai ne semble avoir BtS tent6 pour 

synthdtiser des d&iv&s du titanocene prdsentant une chiralitg centrse sur l'atome mStallique. 

On peut acceder 21 de tels complexes en opdrant successivement deux rgactione de 

substitution SW CpTiClg (Cp - CgHg). 

On rgalise la premiOre substitution par action d'un cyclopentadiSny1 lithium convm- 

nablement substitud2. Ce rdactif peut gtre prepare eoit par action des organolithiens sur lea 

fulvgnes, soit par rdduction des fulvgnes par LiAlIL,. 

La deuxidme substitution peut Stre obtenue en opposant au dichlorure eoit un organo- 

m&allique, soit un phdnate. Nous avons essentiellement utilise des phgnates prdpares in situ 

au depart du phBno1 en prilsence 

rigoureusement stoechiomdtrique 

d'amidure de sodium. Le phSno1 doit Stre utilisS en proportion 

la formation du dErivB dinhdnoxy3. 
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pour msttre en dvidence la chiralitg centrde sur l'atome mdtallique nous avons utilisg 

deux approches : la recherche d'une non Equivalence magndtique en RMN et l'dtude des phdnomkes 

de diastergoisomdrie. Chacune de ces approches impose le choix du composd fulvdnique de depart 

ou du rgactif AM. 

La non dquivalence magnStique a Otd observde sur trois composOs ia, !b et 2. 

Le complexe ia a d'abord Btg prdpard au ddpart d'un phgnyllithium issu du bromoben- 

sdne. Dan8 ces conditions l'dchantillon isol& est toujours souilld de ddrivd bros& provenant de 

la substitution partielle de l'atome de chlore par l'atome de brome lib&C au stade de forma- 

tion de l'organom5tallique. Pour isoler ce complexe exempt de brome il est indispensable de 

preparer le cyclopentadidnyl lithium substitug par action, SW le ditithylfulvgne, d'un phdnyl- 

lithium obtenu au ddpart de chlorobenzDne4. 

Au premier stade de la tgaction, on oppose une suspension 6thdrSe de cyclopentadidnyl 

lithium B une solution Bthdrde de CpTiCla. Au deuxigme stade , on ajoute lentement une solution 

257 



256 No. 3 

da ph&ol dans le benzene B une solution benzBnique du dichlorure de titanocgne 

(CgHg(C5~CMe*CGH5)TiC121 en presence d'un exc& d'emidure de sodium et en maintenant le m6lange 

rEactionne1 B reflux sous azote. 

Me 

YCSH5 MCC/C6”5 
4 Me 4f \ 

T,' 
X *. MC 

TI' 

'R '0 

!a X-Cl, R = OCgH5 

Jb X=Br, g - 0C,jH5 
z 

Le complexe ia fond 21 149-150". 

Le dPriv6 brom6 !b, F 153-155', a pu 8tre isolE,exempt de chlore, apr&s cristallisa- 

tion fractionn6e du mdlange des d&iv&s chlord et brom6 obtenus au depart de bromobenz&ne (frag- 

ments caractgristiques en spectrometrie de masse : M+-C51i5 ; M+-Br 1 M+-OC5H5 1 M+-C5H~C(Me)2C5H5) 

Le complexe 2, F 118’. a 6tl synth6tisS selon le &me mode opgratoire en utilisant le 

thymol au dernier stade. 

2 eem 

5PeCtres l@W. Fig. I : ia dans CDC15 ; Fig. II : 2 dans CDCl5 

Le spectre RMN du composd ia montre nettement la non Equivalence des deux groupes 

mdthyles (fig. I). 

Le spectre RMN du composE 2 fait apparajltre une double non gquivalence : celle des deux 

groupes mdthyles port& par le reste cyclopentadi6nyle et celle des deux m6thyles port& par le 

ph&ol qui apparaissent chacun sous forme d'un doublet par suite du couplage avec le proton voi- 

sin (fig. II). 

Pour Btablir que la non Equivalence observde pour les cornposEs La et 2 est d'origine 

configurationnelle et non conformationnelle, nous avons vQrifi6 que le spectre RMN du composd 

C5H5(C5H@k&+,H5)Ti(OCgH5)2 ne pr&ente pas les dddoublements observds pour ces deux produits. 

Pour atteindre des structures susceptibles d'exister sous dew formes diaat6r6oisomkes 

avec un site chiral central sur le titane, on peut introduire le deuxi&me site chiral soit sur un 
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anneau cyclopentadi~nyle, soit sur le reste phenol. NOUS avona utilis6 la premiere voie en ten 

tant d'isoler les deux diastBrEoisomRres 2 et 2' (chacun sous formes rac6miques). 
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On prdpare tout d'abord le dichlorure de titanocgne substitu6 C~ES(CSH~CIi(CH~)C~H$IiC1, 

par action d'une solution EthBrge de CpTiClg sur le cpclopentadienyl lithium CSIh,CA(CH3)C2HS-Li+ 

obtenu par action de LiAl& sur le s&thy1 Ethyl fulv&ne. 

Le composg racihsique obtenu, F 140°C, est soumis B l'action de l'orthocrdsol en prk- 

sence d'amidure de sodium. On obtient un mglange complexe qui est soumis R des fractionnements 

systkaatiques par chromatographie sur couche mince. On isole finalamant une fraction dont le 

spectre de masse pr6sente le pit mol&culaire attendu et dont le spectre RMN montre nettement la 

pr&sence de dew diastbrdoisom&res. 

2 Ppm 
I 

Fig. III 
c 

, 

Spectres RMN. Fig. III : mdlange des ddrivEs chlor& et brom6s ia at Lb 

dans C6D6; Fig. IV : mdlange des diastGr&oisom&res 1 et 2' dans CDC13. 

Cette fraction a 6t.5 soumise P des cristallisations fraction&es syst&natiques, msis 

les deux diastgr6oisomkes n'ont pu gtre s&par& avec certitude. Toutefois, si on dissout cette 

fraction dans le pentane et abandonne Zr une gvaporation lente, on obtient deux types d'agglomd- 

rats crietallins. Les spectra6 RMN des deux formes montrent une difference sensible mais chaque 

Bchantillon prasente tous lea signaux du m6lange initial. Ce resultat indique soit un fraction- 

nement trRs incomplet soit une 6pimGriaation rapide en solution au niveau de f'atome de titane. 

L'Bpimkisation pourrait rdsulter d'une inversion intramolkulaire ou d'un dchange 

intermolbculaire. 

Pour Gliminer la deuxiRme hypothRse. nous avons trait6 en solution benegnique un md- 

lange de CpgTi<g 
./OR' 

et de Cp~T1,~l (OR - reste phdnol, OR' - reste thymol). AprPs chauffager 

on ne dicRle dans le melange que les deux produits de d6part. Dane les m&es conditions, le 
OR 

composg Cp2Ti<OR, n'dvolue pas. 
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Par contre, si on oppose du mentholate de sodium a CpRTi<gi (OR - reste crikol) on 

isole CppTi(OR)z. Le mentholate favoriee done la reaction d’6change et de sym6trisation. 

L’ansemble des dot&es pr&%dentes permet d’affirmer que la ph6nomRne d’dchange au 

niveau de l’atome de titane est suffisamment lent en l’absence d’alcoolate pour autoriser la 

sdparation facile de diastdr6oisomkes en se pla9ant dans des cas favorables. 

Par ailleurs, les don&es spectroscopiques relatives aux compos6s Aa, ib et 2 sont 

analogues 1 celles trouv6es r6cemment pour certain8 derives de 1’6tain5. 

11 est toutefois important de noter que les d&iv& Qtudi6s sont des complexes qui 

prksentent deux liaisons n et deux liaisons o. Les rdsultats obtenus ne peuvent gtre extrapol6s 

sans vikification R des dBriv6s qui comporteraient quatre liaisons o sur l’atome de titane. 

Certain8 compos6s signal& dans cette note sont difficiles R purifier. 

Nous recherchons actuellement des voies de synthOses nouvellee, soit au stade 1 soit 

au stade 2, conduiaant B des structures presentant les fmes caractdristiques st&rdochimiques 

mais sueceptibles de purification plus aisle et autorisant la separation de diaetBr6oisomiZres 

ou Bventuellement le d6doublement d’6nantiomkes par voie cin6tique. 

11 semble possible en particulier de remplacer au stade 2 les phikols par des silanols 

convenablement choisis. 

Noue avons d’autre part comnenc0 une Etude cristallographique sur les cristaw de 

l’une des formes diast&%oieom&res. Toute Btude de stQr6ochimie dynamique pour dCfinir le m&a- 

nisme de substitution au niveau de l’atome de titane doit en effet s’appuyer sur des configura- 

tions nattement ddfinies. 

Nous envisageons enfin d’gtendre ces r6sultats a la chimie des d&iv& du zirconoc8ne. 

En s6rie sym8trique les derives du zircono&ne ne diffsrent pas en effet essentiellement de 

ceux du titanochne mais ils pr6sentent l’avantage d’ztre mains susceptibles de polymErisation6. 
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