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The first chiral dicyclopentadienyl compounds of zirconium(IV) and haf- 
nium(IV) of the form (q5-C5H5) (Q~-RC~&)MC~X (X = alkoxy, aryloxy or ben- 
zyl group) have been prepared and studied. The presence of an asymmetric metal 
atom is shown by NMR of these complexes containing suitable ligands. 

R&m& 

Les premiers composes dicyclopentadienyles chiraux du zirconium(IV) et du 
hafnium(IV) de type (715-C5H5)(g5-RC51&)MC1X (X = alcoxy, aryloxy ou ben- 
zyl) ont et6 isolb et caractCrises. L’asymCtrie autour de l’atome mitallique est 
mise en evidence par la RMN de composes h ligands appropries. 

Introduction 

Dans un article precedent [l] nous avons d&nit la synthese des dichlorures 
de m&allocene (~5-RC5~)(~5-C5H5)MC12 = (RCp)CpMCl,; R = alkyl, M = Zr ou 
Hf. L’interGt de ces composis reside essentiellement dans la possibiliti de leur 
utilisation comme precurseurs des complexes chiraux du type (RCp)CpMXCl 
susceptibles de permettre une approche stereochimique des mecanismes r&ac- 
tionnels au niveau du coeur metallique. Dans des publications preliminaires 
nous avons deerit quelques r&ultats fragmentaires relatifs 5 la preparation de 
ces complexes dans le cas du zirconium [Z] et du hafnium [3]. Le present 
article rassemble Ies resultats que nous avons obtenus dens ce domaine. 

R&&tats et discussion 

La transformation des dichlorures (RCp)CpMCl, en compods chiraux corre- 
spondants necessite le remplacement d’un seul des deux atomes de &lore par 



un ligand X quelconque. Cette transformation peut, a priori, utiliser deux voies 
compl6mentaires: (1) la substitution dire&e selon eq_ 1 et (2) le remplace- 

(RCp)CpMCIZ = (RCp)CpMXCl 
-cl- 

(1) 

ment simultan6 des deux atomes de &lore suivi du clivage d’une seule des deux 
liaisons M-X formees (6q. 2). 

(RCPICPMCL +2XT (RCp)CpMX, +cr\ CpCp’MXCl (2) 
-2cl- -x- 

Si l’on se &f&e aux donnees de la litterature relatives aux series du zircono- 
c&e et du hafnocene, on constate immediatement que les d&iv& du type 
Cp&lClX sont relativement peu nombreux et que le probleme du contrGle de la 
monosubstitution n’est pas r6soIu dans son ensemble. La methode la plus 
courante est la substitution directe [4-S], la deuxieme m&hode est limitee au 
cas de la pr&paration de Cp,ZrClMe, par action de PbCl* sur Cp,ZrMe:! [9]_ 

Mono- et ditolyloxyzirconoc&zes substifu& 
Les ligands phenoxy presentaient au depart l’avantage d’avoir deja et& utilis& 

en s&e du zirconocene [lo J. Les complexes correspondants sont accessibles i 
partir des dihalogkmres de zirconockne, soit par action de l’ion phenate, ou 
mieux 5 partir du phenol lui-meme en presence d’une amine tertiaire [lo]. Plu- 
sieurs essais ont montre que cette demiere methode est aussi la meilleure dans 
la sk-ie des zirconocenes substitues, nous avons choisi comme reactif Z’ortho- 
cresol qui donne les meilleurs rendements en complexes cherches et qui, de 
plus, donne en RMN un signal aisement utilisable. 
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La preparation des complexes porteurs de deux restes-tolyloxy identiques ne 
pose aucun probleme (I, Tableau l), par contre, celle des complexes porteurs 
d’un seul iigand aryloxy apparait moins aisle et aucun exemple n’itait d&it 
dans la litterature. Lorsqu’on oppose, mole 5 mole, 5 20°C Z’ortho-&sol et le 
dichlorure de zirconocene, en presence de triethylamine, on obtient un me- 
lange sensiblement equimoldculaire des comp?.exes mono- et ditolyloxy selon 
P&q_ 3. 

Cp,ZrClt + HOPh-o-Me Et,fN, Cp,ZrCI(OPhMej + Cp,Zr(OPhMe), (3) 

Cependant, on peut augmenter de faGon tres sensible la proportion de 
d&iv& cherchg en op&ant B Sr>” C I1 11. 

De plus, la selectkite du remplacement d’un chlore depend t&s etroitement 
de l’encombrement au niveau des cycles s lies. En effet, cette selectkite appa- 
rait totale dans le cas de la preparation du compose II (RI = R2 = PhCMe,; X = 
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Cl; Y = 0PhMe-o); mais la mEme reaction effect&e au depart du dichlorure 
(PhCMe&p)CpZrC12 donne, en plus du compose attendu, environ 15% de derive 
ditolyloxy correspondant. 

Ces r&hats montrent que la reaction utilisee est insuffisamment selective 
pour constituer une voie d’accbs vkitable aux composk 5 chiralite centrom&al- 
lee. Cette difficulte peut Etre partiellement surmontie en utilisant des restes 
alcoxy. 

Chlorzwes de o-monoaikyloxyzirconoc&zes substitub 
Contrairement aux derives monosubstitues d&ivant des phenols, les com- 

posk similaires dkivant d’alcools ont deja ete etudies en serie du zirconium 
1121. La methode pr&onis&e utilise deux moles de tri&hylamiue et deux moles 
d’alcool pour une mole de dichlorure de zirconocke, mais la Glectivite d&pend 
apparemment de la nature de l’alcool utilis~ et I’isolement de complexe 
a-monoalkyloxy necessite plusieurs sublimations. 

Si l’on utilisie des proportions stoechiom&riques de substrat et de r&actifs h 
80°C la selectivite est nettement amelioree. En effet, pour tous les exemples: 
k%udi& (composk IV-IX, Tableau l), elle apparait totale. 

La r&stance de ces compos& vis 5 vis de l’eau est f&s faible et l’hydrolyse 
(RCP)~Z~C~ORI’ + Hz0 + [(RCp)aZrC1],O + 2R’OH peut ztre suivie facilement 
par RMN; en effet, les hydrogenes du reste alcoxy sont plus d&blind& dans le 
cas du complexe que dans celui de l’alcool libre correspondant. Dans tous les 
cas etudies, l’addition d’oxyde de deutkium a une solution du complexe 
alcoxy provoque instantanement la disparition du signal de RMN can&&is- 
tique du complexe et l’apparition du spectre de l’alcool lib&G correspondark 
Dans le cas du complexe VII, le produit d’hydrolyse a ete identifie h un echan- 
tillon authentique de l’oxyde [ (Me,CHCp),ZrCl],O prepare selon [ 131 h park 
du dichlorure correspondant. 

Les complexes obtenus ont et& caract&%& par RMN et spectrom&xie de 
masse. Toutefois, I’anisochronie attendue en RMN pour les hydrogkes g&min& 
du groupe alcoxy (composes VII et IX) n’est pas decelable avec certitude h 60 
MHz. Ce r&u&at est attribuable, en partie, h l’iloignement de ces hydrog&es 
du centre chiral du complexe. Dans cette hypothese, il semblait souhaitable 
d’Gtudier d’autres complexes porteurs d’uu groupe benzyle 1% directement au 
metal. 

u-Mono et dibenzylzirconoc&es et hafnoctkes substitks 
Parmi les composk du zirconium et du hafnium pr&entant une liaison o 

m&lTarbone, ceux qui portent le ligand benzyle occupent une place pre- 
pond&ante, En effet, les complexes Cp,M(CH2Ph), [ 14,151 et (PhCH&M 
[16,17] sont bien connus et leur stabilite thermique est remarquable. La me- 
thode classique de preparation de ces complexes (eq. 4) .appliquee aux dichlo- 
rures (RCp),MC& conduit aux composes dibenzyliques attendus X, XI et XII. 

CpzMClz + 2PhCH,MgCl+ Cp2M(CH,Ph), + 2MgClt (4) 

Le complexe du hafnium XII apparait relativement stable 5 l’air ambiant, alors 
qlie ceux du zirconium deviennent rapidement deliquescents et conduisent 
notamment au toluke. 
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487W - RCp)*. 409 (M - RCP+He)*. 108(C7HgO)+. 107(C7H,d)+. 91(C7H,)+ 
598(M)+. 563(M - Cl)+. 491<M - C7HsO)+. 415(M - RCp)+ 
480(M)+. 445W - Cl)*. 415(M - CP)+. 373(&f - C,HgO)*. 297(&f - RCp);. Sl(C,H,)+ 
354<M)*, 325(&f - C2H5): 3ll(M - CgH,)+. 28SWf - CP>+, 255(iM - OCy)+ 

410(M)+. 395(M -Me)+. 325(&I - cgH13). 255(&f - OMent)* 
438(M)*. 402(M - HCl)*. 395(M - CsH,)+. 338(M - C6H120)+. 331(M - RCp)+ 
446(M)+. 410(&f - Xl)+. 339(&Z - C,H,O)+, 91(C,H,)+ 
396(M)*. 36O(M - HCl)+. 331W - CP)*. 297(&f - OCy)+. 296<dZ - CsH120)+ 
404<M)+, 368(&f - HCl)+. 339(&f - CP)+. 296W - C,H~O)+~Sl<C,H,)* 
395(M - C,H7)+, 3Ol<M - Cl4H17)+. 93(C,Hg)+, 92<C,H&, 91<C7H7)* 
547<M - C7H7)+. 44502 - C7H7 - H7Hg)+. 91<C7H7)+ 
637(M - C7H7)+. 545(M - C7H7 - C7H8)+. 91<C7H7)*. 
339(M - C7H7)+. 323(M - RCP)+. 91<C7H7)+ 
49UM - C7H7)+. 455(M - C7H7 - HCI)+. 307(&f - C7Hs - RCp)+. 91<C7H7)+ 
581W - C7H7)+. 397(&I - C7Hg - RCp)+. 91(C7H7)+ 
388(M)+. 353W - Cl)+. 297(&Z - C7H7)+. 281(1X - RCP)*. 91<C7H7)+ 
449(M - CHJ)*. 373(&f - c7H7)+. 91(C7H7)+ 
463UW - C7H7)+, Sl(C7H7)+ 

A, Complexes pr&en tan t une prochiralite’ centrome’tallke. La prochiralite 
centrometallee pourra theoriquement Gtre mise en evidence si les ligands iden. 
tiques prkentent un autre atome prochiral (par exemple le car-bone d’un groupe 
du type -CA,-). En effet, dans une telle structure, le plan bissecteur de l’angle 
A-C-A ne peut pas Gtre confondu avec le plan de sym&ie de la molkule, les 

groupes A sont alors diastereotopiques, done potentiellement anisochrones. 
De plus, dans ces structures, la non identit6 des ligands o entraine la diaste- 

reotopie des protons OL ou fl par rapport au substituant R d’un meme cycle 
cyclopentadienylique. La non equivalence de protons port& par un groupe 
7r-li6, qui rCsulte de la relation de diast&Gotopie pr&Sdente a &e signaGe par 
plusieurs auteurs et quelquefois interpr&Ge dans l’hypothese de l’existence d’une 
conformation gelee du ligand [21,22]. 11 parait important de remarquer que 
cette non equivalence doit persister m&me dans l’absence d’une barriere de rota- 
tion. 

Ces deux types de non equivalence coexistent theoriquement dans plusieurs 
des complexes &tudi& (composCs II, VI, VII, XIII. XIV et XVI)_ En effet, ces 

complexes prkentent tous, d’une part l’une ou l’alutre des deux sondes diaste- 
reotopiques Me&H- et PhCMe2- et, d’autre part, des ligands o-l& differents. 
L’anisochronie mesuree des groupes methyles des substituants R (Tableau 1) 
varie entre 0 et 0.19 ppm (compose II). On peut noter de plus que le remplace- 
ment du groupe benzyle (XIV) par le groupe o-tolyloxy (II) augmente con- 
siderablement l’anisochronie des deux methyles (respectivcment 0.03 et 0.19 
ppm). L’anisochronie des protons cyclopentadikyliques n’apparait pas non 
plus dans tous les cas, elle est t&s nette dans le cas du compose XIV, dont le 
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spectre presente quatre signaux d’egale inter&e correspondant chacun B deux 
protons. Par contre, dans Ie cas du compose isoleptique dans la serie du hafnium 
(XV), on observe un signaI complexe (i 3) B 6 5.90 ppm et un signal d’intensite 
1 cent% sur 6 5.55 ppm. Ce spectre peut s’interpretk dans l’hypothese d&e 
diast&&otopie, visible seulement au niveau des protons en (Y du groupe R. Le 
compose II donne un spectre simikire. 

Enfin, Ie spectre du compose ~-0x0 [(Me2CHCp)2ZrCl]20 est particuherement 
significatif_ La presence des deux atomes mdtahiques prochiraux entraine la 
diastereotopie des groupes methyles gkmine’s dont I’anisochronie est 0.06 ppm 
(CD(&) ou 0.08 ppm (C6Ds)_ Quant aux protons cyclopentadikyliques, iIs 
donnent deux massifs, d’intensites relatives 3/l dans CD& et trois massifs 
d’intensites Z/l/l dans CsD6, qui traduisent leur diast&eotopie. On remarque 
cependant que dans le meiheur des cas (C,D,), on observe Ia non equivalence 
de seulement deux des protons, vraisemblablement ceux qui sont situ& en a! du 
groupe isopropyle. 

B_ Compos&pr&entant une chiralife’ centromt?tall&e. Tous les composes 
chiraux et&i& contiennent en plus de l’atome metahique asymetrique au moins 
un atome de carbone prochiral porteur de deux groupes diastererotopes g@min& 
Les anisochronies observees pour ces groupes sont report&es dans le Tableau I. 
On constate, comme dans Ie cas precedent, que l’anisochronie attendue reste 
faible dans plusieurs cas, Toutefois, Ies spectres de plusieurs composes refletent 
sans ambigriiti la presence de la chirabte centrometahee. Le cas du compose III, 
par exemple, est significatif, en effet l’anisochronie des groupes methyles du 
reste PhCMe, atteint une vaieur (O-i6 ppm) comparable a ceIle observee dans le 
cas du complexe prochiraI correspondant II (0.19 ppm). Les composes IX et 
XVI qui ne different que par la nature d’un Iigand a-lie traduisent l’importance 
de la presence de I’oxygene lie au metal dans IX. En effet, ces composes possb 
dent deux types de groupes.diast&Eotopiques: les methyles g6mink du reste 
isopropyle et les hydrogenes m&hyGniques du groupe benzyle. AIors que dans 
Ie cas de IX, aucune des deux dia.&&otopies n’apparait nettement, on constate 

une importaute anisochronie (0.26 ppm;‘Jll.O Hz) des deux protons du groupe 
methyl&e du compose XVI qui se traduit par l’apparition d’un systeme AB 
bien defini, La mQme observation peut Qtre faite a propos du groupe benzyle 
des composes XVII et XVIII (respectivement A6 0.30 ppm, 2J 11.3 Hz; A6 
0.38 ppm 2J 12-O Hz). Ces r&ultats montrent qu’h l’khelle de temps de la RMN, 
la stabihte configurationneIIe des complexes etudies est satisfaisante. 

Partie exp&imentaIe 

Toutes les syntheses, purifications et caractkisations des composes decrits 
ont et& effectuees sous atmosphere d’azote ou d’argon. Les solvants ont et& 
trait& par le couple sodium-benzophenone, puis distiII6. 

Les spectres de RMN ont et& enregistres sur un appareil Hitachi-Perkin- 
Elmer 60 MHz, B partir de solutions dans le deuteriochloroforme. 

Dans le texte sont indiques dans l’ordre: le d&placement chimique par rapport 
au TMS, Ia muItipIicit6 du signaI (s = singulet; d = doublet; hp = heptuplet; m = 
multiplet) et l’intensite du signaL Les syntheses des dichlorures de zirconocene 
ou de hafnocene substitues ont et& d&rites dans un prG&dent article [l]. 
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D&iv& aryloxy et alcoxy 
(PhCMe,Cp),Zr(OPhMeoo), (I). A une solution agitee de 1.06 g (2mM) de 

(PhCMe&p)+C& et de 0.40 g (4 mM) de trinkthylamine, on ajoute 2 20°C 
0.436 g (4 m&f) d’ortfro-c&sol dissous dans le benzene. On agite pendant 12 h, 
Gvapore et extrait le residu par 120 ml d’hexane chaud, puis on filtre. Le fiitrat 
refroidi vers -20°C abandonne 0.8 g de cristaux.incolores. RMN (6, ppm): 
l-48 s (12); 2.26 s (6); 6.22-6.43 m (8); 6.47-7-20 m (18). 

D&iv& monosubstitu& 
A une mole de dichlorure de zirconocrke substitu6 et une mole de tri&hyl- 

amine dans Ie toluene, on ajoute, goutte a goutte, a 80°C et en agitant une mole 
d’ortho-c&o1 en solution dans le toluene. On maintient la temperature du milieu 
reactionnel pendant 15 min, puis on evapore et extrait le residu par l’hexane 
chaud ou le pentane. AprGs filtration, &aporation, puis recristahisation, le pro- 
duit est finalement isole. 

Selon ce mode operatoire on obtient: 
(PhCMe&p)zZrCl(OPhMe-o) (II), cristaux incolores, RMN (6, ppm): 1.56 s 

(6); l-75 s (6); 2.10 s (3); 5.75-590 m (2); 6-05-6.20 m (2); 6.20-6.45 m (4); 
6.50-7.10 m (4); 7.12 s (10). 

(PhCMe,Cp)CpZrCl(OPhMeo) (III), cristaux incolores, RMN (6, ppm): 1.61 
s (3); 1.77 s (3); 2.11 s (3); 6.18 s (5); 6-O-7.25 m (8); 7.11 s (5). 

Cp,ZrCl(OCy) (IV), cristaux incolores, RMN (6, ppm): 0.9-2.0 m (10); 3.70- 
4.10 m (1); 6.25 s (10). 

Cpl,ZrC1(O-Ment) (V), cristaux incolores, RMN (6, ppm): 0.5-2.3 m (18); 
3.40-4.0 m (1); 6.27 s (10). 

(Me&HCp)zZrC1(OCy) (VI), cristaux incolores fondant h la tempkature du 
laboratoire, isoles par extraction du brut reactionnel par le pentane, suivie d’un 
refroidissement- RMN (6, ppm): 1.16 d (12); O-9-2.0 m (10); 3.0 hp (2); 3.60- 
4.10 m (1); 6-O-6.20 m (8). 

(Me2CHCp)&C1(0CH1Ph) (VII), cristaux incolores qui fondent h la tempera- 
ture du laboratoire, isoles par extraction au pentane. RMN (6, ppm): l-11 d (12); 
2.93 hp (2); 5.05 s (2); 6.0-6.15 m (8); 7.26 s (5). 

(Me&HCp)CpZrCl(OCy) (VIII), cristaux incolores, F < 20°C. RMN (3, ppm): 
1.17 d (6); 0.9-2.0 m (10); 2.97 hp (1); 3.65-4.15 m (1); 6-O-6.20 m (4); 
6.24 s (5). 

(Me2CHCp)CpZrC1(0CH1Ph) (IX), huiie. RMN (6, ppm): 1.08 d (6); 2.85 
hp (1); 4.93 s (1); m (4j; s (5); s (5). 

Mono- et dibenzylzirconoc&e et hafno&ne substitwk 
(Me&HCp),Zr(CH,Ph), (X). A une solution agitee de 1.0 g (2.66 m&f) de 

(Me&HCp),ZrC& dans 30 ml d’ether, on ajoute, goutte a goutte, pendant 40 
min une solution etheree de 5.32 m&f de chlorure de benzylmagnesium dose 
selon 1233. Apres agitation a la temperature du laboratone pendant 14 h, on ob- 
tient apres evaporation du solvant une huiie orangee qui est extraite par 60 ml 
d’hexane chaud. L’extrait fiItr&, puis refroidi B -40°C abandonne 0,32 g de 
cnstaux omng& RMN (6, ppm): 1.11 d (12); l-73 s (4); 2-61 hp (2); 5_55- 
5.90 m (8); 6.60-7.30 m (10). 

(PhCMe#p)zZr(CH2Ph)z (XI), cristaux orang& Le mode opkatoire utilisC 
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est identique au p&c&dent_ Toutefois, ii est p&f&able d'uti&er le THF cornme 

sohnt rgactionnel et l’heptane pour extraire le prod& f&m& RMN (6, ppm): 
1.40 s (12) 1.84 s (4); 5.55-5.75 m (8); 6.60-7.30 m (10); 7.15 s (10). 

(PhCMe2Cp)2Hf(CH2Ph)2 (XII), cristaux jaunes. On oppose 0.61 g (1 mM) de 
(PhCMe, Cp)A!JfCL dams 30 ml de THF ii i m&f de chlorure de benzylmagn&dm 
pendant 14 h. Apres evaporation, on extrait par 40 ml d’heptane chaud, on filtre, 
evapore partieiiement, puis refroidit. Le prkcipite foerme est isole par filtration, 
puis recris~ dans 60 ml de pentane. RMN (6, ppm): 1.43 s (12); 1.57 s 
(4); 5.45-5.63 m (4); 5.64-5.80 m (4); 6.60-7.35 m (10); 7.19 s (10). 

(Me&HCp),ZrCi(CH,Ph) (XIII), huiIe rouge. On oppose 2 mol de chlorure 
de benzyhnagksium & 1 mol de (MezCHCp)zZrCIj! dans Ether, 2 la tempk-ature 
ordinaire pendant 14 h. Apres evaporation du sokant et extraction du r&sidu 
par l’hexane, on fikre, puis evapore. RMN (6, ppm): 1.11 d (6); 1.13 d (6); 
2.18 s (2); 2.89 hp (2); 5.75-!%90 m (8); 6-74-7.20 m (5)_ 

(PhCMe&p),ZrCl(CH,Ph) (XIV), huiie rouge obtenue selon un mode opera- 
toire identique au preckient, mais en remplacant l’ether par le THF. RMN (6, 
ppm): 2.65 s (6); 1.68 s (6); 2.33 s (2); 5.50-6.15 m (8); 6.60-7.30 m (5); 
7.13 s (10). 

(PhCMe,Cp),HfClCH,Ph) (XV). Comme precedemment, des cristaux jaunes 
sont obtenus par lavage au pentane de l’huile provenant de L’evaporation.de 
I’extrait hexanique- RMN (6, ppm): 1.67 s (12); 2.04 s (2); 5_50-5.65 m (2); 
5.75-6.00 m (6); 6.65-7.35 m (5); 7.14 s (10). 

(MezCHCp)CpZrCI(CHIPh) (XVI), huile rouge. La preparation de ce compost 
est en tous points identique h celie du compose XIII ci-dessus. RMN (6, ppm): 
1.10 d (3); 1.11 d (3); 2.19 AB (As 0.26 ppm, *J 11.0 Hz) (2); 2.91 hp (1); 
5.50-5.80 m (4); 5.92 s (5); 6.65-7.30 m (5). 

(PhCMe,Cp)CpZrCl(CH,Ph) (XVII), huile rouge. Preparation identique 5 
cehe du compose XIV. RMN (6, ppm): 1.66 s (3); l-70 s (3); 2.29 AB (A8 0.30 
ppm, =J 11.3 Hz) (2); 5.73 s (5); 5-40-6.25 m (2); 6.25-6.40 m (2); 6.65- 
7-30 m (5); 7-19 s (5). 

(PhCMe,Cp)CpIIfCl(CH,Ph) (XVIII), huiIe jaune. Synthese identique z% cede du 
composC XV. RMN (6, ppm): 1.68 s (3); 1.75 s (3); 2.03 AB (A6 0.38 ppm, *J 
12.0 Hz) (2); 5.74 s (5); 5.40-5.60 m (1); 5.80 m (1); 6.29-6.40 m (2); 6_70- 
7.35 m (5); 7.25 s (5). 

[(Me2CHCp)2ZrC1]20. Ce compose ~-0x0 a et6 obtenu selon le mode opera- 
toire d&nit par WaiIes [13]. Anaiyse: Tr.: C, 55.03: H, 6,34; Ce, 10.02. 
C!,21&,0C12Zr2 talc.; C, 55.06; H, 6.42; Cl, 10.16%. RMN (6, ppm): 1.18 d (12); 
1.24 d (12); 3.06 hp (4); 5.80-6.02 m (2); 6.05-6.30 m (6). 
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