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*
An optically active pentaslkyleyclopeniadiene (C5Ma4CH(C2H5)C6H5)H was synthetized.
The connesponding anion neacted with TiC£3 on Mo(CO)é, giving new optically active

onganometallic compounds.

Le ligand cyclopentadiényle nS—CSH5 est couramment rencontré dans les

composés organométalliques des métaux de transition utilisés comme catalyseurs.
Mais les exemples de coordinats cyclopentadiényles optiquement actifs décrits

. . . . e X _ _* . .
jusqu'a présent restent limit&s. Ils sont tous du type CSHAR oi R peut &tre, soit

(1 (2)

un reste menthyle ou néomenthyle

,(3)'

ou totalement dédoublé

» Soit un reste alkylé chiral partiellement

Si la présence d'un seul substituant hydrocarboné sur un amneau cyclo-
pentadiényle n'entraine pas de modification sensible des propriété&s du complexe,
lorsque le coordinat est pentasubstitué (du type CSMe5 ou CsMeAEt) des différences
importantes apparaissent dans les domaines de la stabilité et de la réactivité(h).
Nous avons donc synthétisé un ligand cyclopentadiényle peralkylé porteur d'un
€1ément de chiralité (racémique ou optiquement actif) et testé ses possibilités
de complexation.

La démarche utilisée est paralléle a4 celle décrite par T?RﬁLKEL et BERCAW
5

pour préparer le pentaméthyl-ou le tetraméthyléthylcyclopentadiéne . Elle utilise
une condensation de 1'organolithien dérivé du bromo-2 buténe-2 sur 1'ester &thylique
de 1'acide o-phénylbutanoique. La déshydratation de 1'alcool formé (acide para-
toluénesulfonique) s'accompagne d'une cyclisation et conduit i 1" {a—phénylpropyl) i-

(tétraméthyl-2,3,4,5)cyclopentadiéne 1 avec un rendement global de 1'ordre de 902(6).
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Lorsque l'ester éthyliqueutilisé dérive de 1'acide a-phénylbutanoique
préalablement dédoublé(7), on obtient un cyclopentadiéne optiquement actif(8).

Les possibilités de complexation du ligand chiral ont &té testées avec
deux éléments de transition appartenant respectivement aux colonnes IVB et VIB.
Aprés transformation de | (lmole) en anion cyclopentadiényle (par action d'une
quantité stoechiométrique de n-butyllithium), la condensation sur TiC13, 3 THF
(0,5 mole) suivie d'une oxydation par l'oxygéne de 1'air en présence d'acide chlo-
rhydrique, conduit au complexe biscyclopentadiényle dérivé du titane IV, 2. Le
composé 2, formé 2 partir du ligand chiral racémique existe naturellement sous
les deux formes diastéréoisoméres méso et racémique. Ces deux formes sont facile-
ment détectées en RMN ]H puisque 1l'on observe dans le spectre du mélange huit sin-
gulets d'égale intensité pour les groupes méthyles greffés sur les cycles n—liés(gé

L'anion cyclopentadiényle optiquement actif conduit au complexe 2 opti-
quement actif qui ne présente dans son spectre de RMN, que les quatre signaux nor-
malement attendus pour les quatre méthyles diastéréotopes(lo).

On peut affirmer, d'aprés ce résultat, que la pureté optique du complexe
obtenu, et par conséquent celle du ligand de départ, sont voisines de 100%. Cette
méthode d'évaluation de la pureté optique par réaction de'duplication" peut d'ail-
leurs &@tre comparée 3 celle décrite par HOREAU et coll. dans le cas d'alcools chi-

raux (estérification par des diacides, puis analyse par RMN ou CPG).(ll)

Le composé 3, porteur d'un seul anneau cyclopentadiényle chiral est ac-
cessible en plusieurs étapes : tout d'abord 1'anion optiquement actif, (1 mole)
est condensé sur TiClB, 3THF (lmole). Puis, sans isoler 1'intermédiaire monocy-

(12)

clopentadiényle formé , on ajoute | mole de C Me Li. Le complexe dichloré 3

est obtenu aprés réoxydation du milieu réactionnei ei présence d'acide chlorhy-
drique et chromatographie sur acide silicique (]3).

Outre ses possibiiités de complexer un métal du groupe IVB, 1'anion
chiral réagit facilement avec les métaux carbonyles du groupe VI Aprés ébulli-
tion pendant plusieurs heures dans le THF, Mo(CO)6 conduit 3 1'anion métallate
[CsMeACH(CZHS)C6H5)Mo(CO)3~ (vC=O= 1887, 1785, 1735 cm_l). Cet anion est oxydé($§;
le sulfate ferrique (14) et on accéde facilement au dimére 4 optiquement actif

L'analyse en RMN confirme également que la pureté optique du complexe
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est voisine de 1007.
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La facilité de préparation du dérivé cyclopentadiényle chiral et les
résultats positifs observés dans les essais de complexation laissent prévoir qu'il
pourra &tre incorporé dans un large éventail de complexes organométalliques de type
mono- ou biscyclopentadiényle. L'utilisation de ce ligand qui présente la double
propriété de chiralité et de peralkylation doit déboucher sur des possibilités in-

téressantes de synthése asymétrique, soit par voie catalytique, soit par réaction

stoechiométrique.
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(CgMe ,CH(CyHo)

CgHg)TiCly racémique a &té isolé & ce stade aprés oxvdation

en milieu chlorhydrique du complexe intermé&diaire. Cristaux jauncs, F=174°C,

]
RMN "H=0,93(t,3H) ; 2,22(s,3H) ; 2,29(s,3H) ; 2,36(s,3H) ; 2,38(s,3H) ; 4,22-4,32
(2d,IH) ; 7,23(m,5H).

TiCl2 : 157 et
optiquement ac
analogue. 3 :

RMN 'H : 0,83(
2,44(s,3H) ; 3
Le composé 3 r

tiques.

. Le produit brut est un mélange de (CSMe5)2T1C12 : ‘SZ;(05MQAC“(C2“5)C6“5)2

de 3 : 70Z. L'addition sur TiCl, de CSMeSLi, puis de 1'anion
tif, conduit aprés réoxydation a un mélange de composition
cristaux rouges F = 186°C'(u§§5 = -250° (C=10, CeHe)

t,3H) ; 1,65(s,3H) ; 1,88(s,3H) ; 2,03(s,3H) 2,04(s,15H) ;
,94~4,06(24,1H) -5 7,17(m,5H).

acémique présente des caracté@ristiques spectroscopiques iden-—

Toutes les tentatives pour obtenir le composé biscyclopentadiényle mixte :

(CSHS) [CSMeAC

. R. Birdrohiste

(1978).

. Cristaux jaune

(s,6H) ; 1,90(
Voo (THF) :
méres obtenu 3

morphologie des

(Received in

H(CZHS)CGHS) T1C12
11, P. Hackett et A.R. Manning. J. Organometal. Chem. 157, 239

ont &choué.

s F=160°C (@)3® = -40° (C=1, CH.). RMN W 10,98(c,36); 1,88
s,3H) ; 2,33(s,3H) ; 3,68-3,78(24,2H) ; 7,27(m,5H).

1934, 1902cm—l. Le spectre de RMN du mélange de diastéréoiso-
partir de 1'anion racémique ne différe du précédent que par la

signaux CH, : 1,87(s,6H) ; 1,88(s,6H) ; 1,90(s,6H) ; 2,33(s,6H).
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