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On a signalé récemment la synthése {1} et, dans certains cas, le dédoublement {2} de
complexes chiraux et de complexes pseudoasymétriques dérivés du dicyclopentadiényle titame (IV)
et du dicyclopentadiényle zirconium (IV). On connalt également des exemples de complexes chi-
raux pseudot8traddriques dérivés des &léments des colonnes VI, VIT et VITI {3}. Par contre, pour
la colonne V, le seul exemple de chiralité actuellement connu, concerne un complexe du vanadium
nocp v L2 LL', qui a pu &tre caractérisé sous deux formes diastéréoisoméres, tré&s instables &
1'air {4}. Cette mote déerit la synth@se de composés du type n°Cp n°Cp’' Nb A B, qui constitueht,
i notre comnaissance, les premiers exemples permettant de déceler une chiralité ou une pseudo-

asymétrie au niveau d'un atome de niobium pseudot@tréédrique. Les composés 1, 2 et 3 correspon-

dent aux divers arrangements (R) et (8) du ligand chiral dans les structures (n° C5H4 CHMeC6H5)2
NbOCL.
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Le mélange des trois complexes 1, 2 et 3 (rendement global 30 % avant chromatographie)

a &été isolé au départ de NbCl5 (1 mole) et de phénvyl-6 fulvéne (5,5 moles) selon :

H
H .
L
= CH,Li CH, Li+Mﬁ- {dichlorures} 'RNEB"' 1+2+3
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L'accés aux oxocomplexes doit raisonnablement utiliser comme intermédiaires deux dichlo-
rures du nicbium (IV) correspondant & des formes racémiques et méso, mais nous n'avons pas tenté
la séparation de ces compos&s paramagnétiques qui sont instables 3 1'air {5}.

Les stéréoisoméres attendus 1, 2 et 3 ont &t&, tout d'abord, décel&s en soumettant le mé-
lange final obtenu dun fractionnement par chromatographie analytique sur couche mince (gel de
silice G Merck 7731, &luant : benzéne - heptane - acBtate d'&thyle 65/20/15).

Au stade préparatif, nous avons constaté une adsorption irréversible importante et une
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épimérisation en solution (2 = 3). Cependant, la vitesse d'épimérisation est suffisamment lente
pour autoriser la séparation par chromatographie sur colonne.

Aprés évaporation immédiate des fractions d'&lution, on isole trois produits dont les
points de fusion sont : 152°, 136° et 154°. Ces composés, stables & l'air et 3 la lumiére, pré-—
sentent en spectrométrie de masse par jonisation chimique (méthane) les pics parents correspon-—

-1

dant 3 la formule moléculaire proposée. Spectres TR : v (Nb=0), 915 cm

L'identification du dérivé racémique ] est immédiate. En effet, le spectre RMN (CDCIB,
référence interne TMS) du composé F 136° montre une double non &quivalence ; celle des groupes
méthyles et celle des hydrogénes porté&s par les carbones asymétriques qui apparaissent respec—
tivement sous forme de deux doublets (8§ = 1,52 et 1,55 ppm) et de deux quadruplets (§ = 4,06 et
4,20 ppm). L'examen des spectres RMN des composés 2 et 3 améne les remarques suivantes

Les deux formes méso F 152%t F 154°montrent (cDCl,) un seul doublet (8§ = 1,55 ppm) et
un seul quadruplet (respectivement & = 4,06 et 4,16 ppm) ; ces spectres présentent en outre des

différences notables dans la position et la forme des signaux des protons des cyclopentadiényles.

F 7520 2 4 2. F 152° S S TN
Sotvant COCL, ~% $ 35 Sotvant 0,555 5 55 5
F 154° e eyt F 154° -2 - -t

Position et intensit? des signaux RMN de C5H4 (& en ppm)

Les différences observées peuvent &tre utilisées i deux fins :

Nous avons considé&ré& l'absence, dans les spectres enregistrés immédiatement aprés la
mise en solution, de massif & champ fort : (§ = 5,5 a 5,65 ppm, CDCl3 pour F 154° et § = 5 a
5,2 ppm, 06D6 pour F 152°) comme critére de pureté diastéréoisomérique de chacun des &chantil-
lons obtenus.

A l'inverse, une modification dans le spectre en fonction du temps et l'apparition par
exemple du signal 4 § = 5 = 5,2 ppm pour F 152° rend compte de 1'épimérisation en solution au
niveau de l'atome métallique. Ce résultat comstitue une preuve supplémentaire permettant de dis-
tinguer les diastéréoisoméres méso du racémique dont le spectre n'évolue pas en fonction du

temps,

L'ensemble de ces résultats, en particulier le dénombrement des diastéréoisoméres, con-—
firme 1'arrangement pseudotétraddrique autour de 1'atome de niobium.
4 P q
Par ailleurs, ces résultats montrent que la stabilit& configurationnelle des complexes

isolés est suffisante pour envisager des voies d'acec@s 3 des formes optiquement actives.
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