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l 

An o)zticaUy active pent~ky~cycbpenaM.iuw (C5MtqCH(C2ff5)C6H5)H WM nynthtized. 

The couuponding anion heacted with TAX3 oh h40iCi)]~, giving neu opXicaUy ativc 

ohganom&aL&c compoundn. 

Le ligand cyclopentadisnyle n '-C5H5 est couramment rencontrs dans les 

compos6s organomEtalliques des metaux de transition utilises comme catalyseurs. 

Mais les exemples de coordinats cyclopentadii%yles optiquement actifs dGcrits 

jusqu'l prgsent restent limit&. 11s sont tous du type C5H4R* 03 R* peut e^tre, soit 

un reste menthyle ou nEomenthyle (1) (2) , soit un reste alkyle chiral partiellement 

(3) ou totalement dedoubls . 

Si la prBsence d'un seul substituant hydrocarbon6 sur un anneau cyclo- 

pentadignyle n'entraine pas de modification sensible des proprictes du complexe, 

lorsque le coordinat est pentasubstitue (du type C5Me5 ou C Me Et) 
5 4 

des diffgrences 

importantes apparaissent dans les domaines de la stabilite et de la reactivitg (4) . 

Nous avons done synthEtisi$ un ligand cyclopentadicnyle peralkyle porteur d'un 

6liSment de chiralite (racemique ou optiquement actif) et t_estg ses possibilitcs 

de complexalion. 

La d&marche utilisse est parallsle ?I celle decrite par THRELKEL et BERCAW 

pour prGparer le pencamsthyl-ou le tetramEthylEthylcyclopentadi&e (5) . Elle utilise 

une condensation de l'organolithien derivg du bromo-2 butsne-2 sur l'ester gthylique 

de l'acide a-ph&ylbutanoIque. La dgshydratation de l'alcool form6 (acide para- 

tolusnesulfonique) s'accompagne d'une cyclisation et conduit 1 l'(a-ph&nylpropyllI- 
- 

(t&tramGthyl-2,3,4,5)cyclopentadi6ne 1 avec un rendement global de l'ordre de 90ZC6). 

H, c,O,c- 

- = CH3 
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Lorsque l’ester GthyliqucutilisC derive de l'acide n-pl~~n~lhulanorqu~ 

-(7) pr6alablemcnt d&double , on obtient un cyclopentadiene optiquement actif (8) . 

Les possibilites de complexation du ligand chiral ont et6 testers avcc 

deux el&nents de transition appartenant respectivement aux colonnes IVb et VIb. 

Apres transformation de _l_ (Imole) en anion cyclopentadienyle (par action d'une 

quantite stoechiom6trique de n-butyllithium), la condensation sur TiC13, 3 THF 

(0,5 mole) suivie d'une oxydation par l'oxygike de l'air en pr6sence d'acide chlo- 

rhydrique, conduit au complexe biscyclopentadikyle deriv6 du titane IV, 2. Le 

compos6 1, form6 1 partir du ligand chiral racemique existe naturellement sous 

les dew formes diastdreoisomeres meso et racCmique. Ces deux formes sent facile- 

ment detectges en RMN 1H puisque l'on observe dans le spectre du melance huit sin- 
(9) gulets dIGgale intensit6 pour les groupes methyles greffes sur les cycles r-lies . 

L'anion cyclopentadikyle optiquement actif conduit au complexe 2 opti- 

quement actif qui ne prdsente dans son spectre de FXN, que les quatre signaux nor- 

malement attendus pour les quatre m6thyles diastereotopes (10) . 

On peut affirmer, d'apres ce rssultat, que la purete optique du complexe 

obtenu, et par cons6quent celle du ligand de depart, sont voisines de 100%. Cette 

mgthode d'gvaluation de la puret6 optique par rgaction de"duplication" peut d'ail- 

leurs e^tre comparEe B celle d&rite par HOREAU et ~011. dans le cas d'alcools chi- 

raux (esterification par des diacides, puis analyse par RMN ou CPG). (II) 

Le compos6 2, porteur d'un seul anneau cyclopentadienyle chiral est ac- 

cessible en plusieurs &tapes : tout d'abord l'anion optiquement actif, (I mole) 

est condense sur TiCl 3THF (Imole). Puis, sans isoler l'intermgdiaire monocy- 

clopentadi6nyle for& 
3i12) 

9 on ajoute 1 mole de C5Me5Li. Le complexe dichlore 3 

est obtenu apr&s rsoxydation du milieu r6actionnel en presence d'acide chlorhy- 

drique et chromatographie sur acide silicique (13) 
. 

Outre ses possib1litQs de complexer un m6tal du groupe IV 
B' 

l'anion 

chiral rgagit facilement avec les mgtaux carbonyles du groupe VI 
B 

Apres ebulli- 

tion pendant plusieurs heures dans le THF, MOM conduit a l'anion metallate 

(C5Me4CH(C2H5)C6H51Mo(C0)3- (u~=~= 1887, 1785, 1735 cm-l). Cet anion est oxyde par 

le sulfate ferrique (14) et on accede facilement au dimere i optiquement actif (15) . 

L'analyse en RMN confirme ggalement que la purete optique du complexe 

est voisine de 100%. 

2 R = CH(C2H5)CbHs 3 4 
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La facilite de preparation du derive cyclopentadienylc chiral et les 

resultats positifs observes dans les essais de complexation laisscnt prevoir qu'il 

pourra 8tre incorpor6 dans un large eventail de complexes organometalliques de type 

mono- ou biscyclopentadienyle. L'utilisation de ce ligand qui prescnte la double 

propriet6 de chiralit6 et de peralkylation doit debaucher sur des possibilitEs in- 

teressantes de synthsse asymgtrique, soit par voie catalytique, soit par reaction 

L'analyse Elgmentaire (C,H,Cl,Mgtal) donne des resultats satisfaisants 

pour tous les composds dgcrits. 

Les spectres de masse et 1.R. sent compatibles avec les structures pro- 

posses. 
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(b) les compos6s (C5Me4R)2Ac X2 (Ac=Th,U ; X=Cl,H,alkyl) sent thermiquement 

stables tandis que leurs analogues (C H ) AC X 
552 2 

ne peuvent stre isolss : 

E. Ciliberto, G. Condorelli, P.J. Fagan, J.M. Manriquez, I. Fragala et T.J. 

Marks.,J. Amer. Chem. Soc.,l_IL,4755 (1981). 

P.J. Fagan, J.M. Manriquez, E.A. Maata, A.M. Seyam et T.J. Marks.,J. Am. Chem. 

Soc.,103,6650 (1981). 

5. R.S. Threlkel et J.E. Bercaw.,J. Organometal. Chem.,jz, I (1977). 

6. I est en fait un mElange de diast6r6oisomsres qui n'ont pas Et6 sEparEs (huile 

jaune Eb1 = 125-135'). 

7. R. Weidmann et A. Horeau. Bull. Sot. Chim. France, II7 (1962). 

8. [,I;5 = -50' (C=lO, C6H6) ; RMN 'H 0,9(m,3H) 1,08(d,3H) 1,8(m,9H) 2,6(m,2H+ 

IH) 3,75(m,lH) 7,22(m,5H). 

9. Huile rouge qui cristallise partiellement, les deux diastereoisomSres ne sent pas 

sgparables par CCM. RMN 'H : 0,85(t,6H) ; 1,72(s, 3H) ; 1,76(s, 3H) ; 1,94(s,3H) 

2,01(~,6H) ; 2,03(s,3H) ; 2,45(s,3H) ; 2,49(s,3H) ; 4,U6-4,09(2d,lH) ; 4,09 

(t, 1H) ; 7,2(m, 10H). 

10. Cristaux noirs, F=208OC I(r)g5 = -45O"(C=lO, C6H6) RMN 'II. 0,85(t,3H) ; 1,72 

(s,3H) ; 1,94(s,3H) ; 2,0l(s,3H) ; 2,45(s,3H) ; 4,06-4,09(2d,lH) ; 7,2(m,53)- 

II. J.P. Vigneron, M. Dhaenens et A. Horeau_,Tetr~edron,29, 1055 (1973). 

stoechiometrique. 
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[C5Me4CH(C2H5)C6H51TiC13 racemique a et6 isol B ce stade apri?s oxydntion 

en milieu chlorhydrique du complexe interm6diairc. Cristaux jaunca, F=174"C, 

RMN 'H=O,93(t,3H) ; 2,22(s,3W ; 2,29(s,3H) ; 2,36(~,3~) ; ~,38(s,3~) ; 4,22-4,32 
(2d,lH) ; 7,23(m,5H). 

Le produit brut est un mglange de (C5Me5)2TiC12 : 15%;(C5Me4CH(C2H5)C6H5)2 

TiC12 : 15% et de 3 : 70%. L'addition sur TiC13 de C5Me5Li, puis de l'anion 

optiquement actif, conduit aprgs rEoxydation ?i un toglange de composition 

analogue. 2 : 

RMN 'H 

cristaux rouges F = 186'C.(ajg5 = -250' (C=lO, C6H6) 

: 0,83(t,3H) ; 1,65(s,3H) ; 1,88(s,3H) ; 2,03(s,3H) 2,04(s,15H) ; 

2,44(s,3H) ; 3,94-4,06(2d,lii) '; 7,17(m,5H). 

Le compose 2 racEmique pr6sente des CaractGristiques spectroscopiques iden- 

tiques. 

Toutes les tentatives pour obtenir le compos6 biscyclopentadi6nyle mixte : 

(C5H5) fC5Me4CH(C2H5)C6H5) TiC12 ont &ho&. 

R. Birdrohistell, P. Hackett et A.R. Manning.,J. Organometal. Chem.,E, 239 

(1978). 

Cristaux jaunes F=160°C [a);' = -40" (C=l, C6H6). RMN 'H :0,98(t,3Ei); I,88 

(s,6H) ; 1,90(s,3H) ; 2,33(s,3H) ; 3,68-3.,78(2d.2H) ; 7,27(m,5H). 

vc=o (THF) : 
meres obtenu B 

morphologie des 

1934, 1902cm 
-I 

. Le spectre de RMN du mGlange de diastEr&iso- 

partir de l'anion racgmique ne diffgre du precgdent que par la 

signaux CH 
3 

: 1,87(s,6H) ; 1,88(s,6H) ; 1,90(s,6H) ; 2.33(~,6H). 

(Received in France 2 May 1983) 


