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Nous avons mis recemment en Evidence une asymiZtrie centr6e sur un atone de titane en 

isolant plusieurs couples de diastdrdoisomkes de structure g&kale h5-Cp h5-Cp'Ti(Cl)A (1). 

Nous indiquons maintenant la synthsse des compo&s la 1 ?c correspondant aux divers 

arrangements (R) et (S) du ligand chiral h5-C5H,+CHMeC6H5 dans les structures (h5-Cp')*TiClp et 

(h5-Cp'),TiClC,H,. Les structures la et 2a (repr&endes ki scus la seule forme Bnantiomgre 

R,R) ont pu ftre isolees sous forme ra&mique et sous forme active. Les structures zb et 2c sont, 

5 notre connaissance, le premier exemple de complexes prcsentant un atome de titane pseudoasy- 

mgtrique. 
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On accPde au mslange des deux complexes ia et Lb en opposant 1 Tic14 (1 mole) l'orga- 

nolithien C5HbCH(Me)C6"5Li (2 moles) obtenu par action de LiAlH,, sur le mgthyl-6 phgnyl-6 ful- 

v&e. A ce stade la sdparation des deux compos$s appara?t impossible mais l'analyse RMN du pro- 

duit brut indique la pr&ence de deux signaux msthyles (doublets), d'intensitds sensiblement 

Ggales, correspondant aux deux formes racgmique et m&o. 

La condensation du melange brut prbc6dent sur le chlorure de phdnylmagnisium donne 

trois produits s&parables par CCM (Bluant : hexane-Cther 9/l) dont les Rf sont respectivement : 

0,78 (F 120"), 0,71 (huileux) et 0.63 (huileux). 

L'identification du d&iv6 rac6mique :a est immgdiate. En effet les spectres des deux 

composOs de Rf 0,78 et Rf 0,63 montrent un seul doublet : respectivement 6 = I,25 et I,55 ppm. 

11s correspondent aux formes pseudoasym&triques ?b ou ?c. Par contre, le cornposE de Rf 0.71 

pr&ente deux doublets centrBs 1 6 = 1.35 et I,50 ppm, caract6ristiques de la diast6rEotopie 

des deux groupes ukthyles de la forme racgmique ?a. Les proportions obtenues pour le d&iv& ra- 

ccmique et l'ensemble des deux d&iv& pseudoasymgtriques sont en accord avec celles pr6visibles 

1 partir de la composition du brut initial. 
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L'action de l'acide chlorhydrique en solution benzenique SW les structures 2 permet 

l'acces aux compos6s A selon : 2.3 -f la, F 210' (racdmique) et zb ou ?c + Lb, F 192'. Les deux 

dichlorures F 210" et F 192" prdsentent des spectres tres semblables. Les spectres IR ne dif- 

ferent sensiblement que dans la region 830-890 cm-l. Les bandes caractdristiques apparaissent 

respectivement 1 842 et 866 cm-l pour F 210° et 1845 (dpaulement), 858 et 874 cm-1 pour F 192". 

En RMN les deux doublets des groupes methyles sont centres respectivement sur 6 = I,57 et 

1,55 ppm (benzene deut6riC ; r6f6rence interne TMS). 

Les filiations precedentes confirment les structures proposdes pour ia et ;a d'une 

part, lb et ,2b ou zc d'autre part. L'identification de la et lb est egalement confirmee par 

l'analyse RMN des composes obtenus en substituant les deux atomes de chlore par deux groupes 

aryloxy -OC~H~,CH~-O. Pour le derive diphenoxyl6 racemique, issu de F 210", les deux groupes me- 

thyles des ligands o-C~H~CH~ donnent un seul signal (6 = 2,37 ppm). Pour le d&iv6 meso issu de 

F 192" les deux groupes methyles diastereotopes donnent deux singulets distincts (6 = 2,27 et 

2,35 PP~). 

Les conclusions prd&dentes sont enfin verifi6es par l'etude des proprietes chirop- 

tiques : 

Si on oppose Tic14 au d&iv& lithien actif obtenu dans l'action du tithyl-6 phsnyl-6 

fulvene sur le complexe LiAlHb/(-jquinine, le melange des dichlorures prdsente un pouvoir rota- 

toire, (aID = + 250'. Ce melange actif est trait6 par le chlorure de phenylmagndsium puis frac- 

tion& par chromatographie couche mince. Seule la fraction de Rf = 0,71 presente un pouvoir 

rotatoire, (olD = + 320". Apres coupure chlorhydrique, on obtient un dichlorure actif, 

(CrlD = + 65O",qui prdsente les m&es caracteristiques spectrales que le dichlorure racemique 

correspondant. Les deux autres fractions conduisent, l'une et l'autre, apres le m&e traitement, 

au d&iv6 &so inactif ib. 

Ces differents resultats confirment la stereostabilite autour d'un atome de titane 

pseudotetraedrique. Une etude cristallographique prdcisera ulterieurement l'identit6 des deux 

complexes pseudoasymetriques zb et 2~. 
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