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On a signale rdcemment la synthsse {l} et, dans certains cas, le dddoublement I21 de 

complexes chiraux et de complexes pseudoasyx&triques d&i&s du dicyclopentadienyle titane (IV) 

et du dicyclopentadignyle zirconium (IV). On connait ggalement des exemples de complexes chi- 

raux pseudotetragdriques derives des dlknents des colonnes VI, VII et VIII {3}, Par contre, pour 

la colonne V, le seul exemple de chiralite actuellement connu , concerne un complexe du vanadium 

n5cp v L2 LL', qui a pu Ztre caracterise sous deux formes diastk8oisomgres, tr6.s instables h 

l'air {&I. Cette note dkrit la synthsse de composgs du type n5Cp n5Cp' Nb A B, qui constituent, 

B notre connaissance, les premiers exemples permettant de dsceler une chiralitg ou une pseudo- 

asymetrie au niveau d'un atome de niobium pseudotetTii&drique. Les composds A, 2 et 3 correspon- = 

dent aux divers arrangements (R) et (S) du ligand chiral dans les structures (n5 C5H4 CHMeC6H5)2 

NbOCl. 

Le melange des trois complexes A, 1 et 3 (rendement global 30 4 avant chromatographie) 

a etd is016 au depart de NbC15 (1 mole) et de phkyl-6 fulvke (5,5 moles) selon : 

‘z {dichlorures 

L'accss aux oxocomplexes doit raisonnablement utiliser comme intermediaires deux dichlo- 

DMSO 
-1 +2+3 = = = 

rures du niobium (IV) correspondant 2 des formes racemiques et mdso, mais nous n'avons pas tent6 

la sgparation de ces composgs paramagnetiques qui sont instables a l'air IS}. 

Les stereoisomeres attendus 1, 2 et 2 ont g.tg, tout d'abord, decelgs en soumettant le me- 

lange final obtenu 8un fractionnement par chromatographie analytique sur couche mince (gel de 

silice G Merck 7731, eluant : benzbne - heptane - acetate d'dthyle 65/20/15). 

Au stade prsparatif, nous avons constat une adsorption irreversible importante et une 
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6pimirisation en solution (1 $ 2). &pendant. la vitesse d'spimi?risation eat suffisamment lente 

pour autoriser la separation par chromatographie sur colonne. 

Aprls evaporation immediate des fractions d'elution, on isole trois produits dont les 

points de fusion sont : 152', 136" et 154". Ces compos&, stables a l'air et a la lumiere, pre- 

sentent en spectrometrie de masse par ionisation chimique (methane) les pits parents correspon- 
-1 

dant a la formule moleculaire proposee. Spectres IR : v (Nb=O), 915 cm . 

L'identification du derive racemique 1 est immediate. En effet, le spectre RMN (CDCl3, 

reference interne TMS) du compose F 136' montre une double non equivalence : celle des groupes 

methyles et celle des hydrogikes port& par les carbones asymetriques qui apparaissent respec- 

tivement sous forme de deux doublets (6 = 1,52 et 1,55 ppm) et de deux quadruplets (6 = 4,06 et 

4,20 ppm). L'examen des spectres RMN des compos6s 1 et 2 am&e les remarques suivantes : 

Les deux formes m6so F 152'et F 154'montrent (CDC13) un seul doublet (6 = 1,55 ppm) et 

un seul quadruplet (respectivement 6 = 4,06 et 4,16 ppm) ; ces spectres presentent en outre des 

differences notables dans la position et la forme des signaux des protons des cyclopentadienyles. 

f 152O AA B F 152O e&n 4 

h&ant CVCt3 & 6 515 
SoBvavct CgPg.-+ b 55 5 

F 154@ B84 ? 154O 8 8 4 

Poh..Gn eX itienbdite de6 dignaux RMN de C5ff4 (6 en ppmI 

Les diffkences observees peuvent @tre utilisees 2 deux fins : 

Nous avons considere l'absence, dans les spectres enregistres immediatement apres la 

mise en solution, de massif 2 champ fort : (6 = 5,5 1 5,65 ppm, CDC13 pour F 154' et S = 5 B 

5,2 ppm, C6D6 pour F 152') comme critere de puret6 diastereoisomerique de chacun des Bchantil- 

lons obtenus. 

A l'inverse, une modification dans le spectre en fonction du temps et l'apparition par 

exemple du signal B 6 = 5 - 5,2 ppm pour F 152" rend compte de l'epimerisation en solution au 

niveau de l'atome metallique. Ce resultat constitue une preuve supplkaentaire permettant de dis- 

tinguer lea diast&%oisomGres meso du racemique dont le spectre n'dvolue pas en fonction du 

temps. 

L'ensemble de ces resultats, en particulier le denombrement des diastereoisomeres, con- 

firme l'arrangement pseudotetraEdrique autour de l'atome de niobium. 

Par ailleurs, ces r&sultats montrent que la stabilite configurationnelle des complexes 

isoles est suffisante pour envisager des voies d'acces a des formes optiquement actives. 
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