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(LA 33), FacultG des Sciences. 6 Bd Gabriel 21 IO0 Dijon (France) 

(Recu le 10 mars 1980) 

Hydrogenolysis of (M(CH,),) (M = Zr, Hf) bonds gives new racemic and 
optically active substituted zirconocene and hafnocene dihydrides A: 
(RCP)~MH~ (M = Zr, Hf; R = Me, Me,CH, Me3C, PhCH?) and 3: fRfCp)2MHz 
(M = Zr, Hf; R* = MeCHEtCH?, PhCHEtCH,), R*CpCpHfH3 (R* = PhCHCH,). 
Substitution of hydridic hydrogens by halogens, mobile hydrogen compounds, 
addition with unsaturated derivatives are studied. The A and B type complexes 
are good catalysts in hydrogenation of alkenes; the B type complexes give only 
poor asymmetric induction in catalytic reduction of prochiral alkenes. 

La synthese des nouveaux dihydrures achiraus (A : (RCp),MH, (M = Zr, Hf; 
R = Me, Me&H, Me,C, PhCH,)) et chiraux optiquement actifs (I3 : (R*Cp),MH, 
(M = Zr, Hf; R* = MeCHEtCH?, PhCHEtCH,) et R*CpCpHfH2 (R* = PhCHCH,)) 
se reabse au mieux par hydrogenolyse de la liaison M-C des derives o-dimeth- 
yles correspondants. La substitution des hydrogenes hydridiques par les halo- 
genes, les composes 5 hydrogene mobile, I’addition sur les derives insatures sont 
etudiees. Les complexes de types A et B sont d’excellents catalyseurs d’hydro- 
g&nation des &.&es; le type B ne donne qu’une t&s faible induction asym&ri- 
que dans la reduction catalytique des alcenes prochiraux. 

Introduction 

Les complexes des metaux de transition sont de plus en plus utilisks comme 
reactifs en synthese organique. Parmi les reactions etudiees, celles qui mettent 
en jeu des hydrures metalliques ouvrent certainement la voie aux syntheses les 
plus originales. En ce qui concerne les hydrures des metaux de la colonne WA, 
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deux exemples ont ete particulierement etudies; d’une part, le complexe 
Cp2ZrHCl (Cp = qs-C,H,) prepare tout d’abord par Wailes [ 11 et qui est le point 
de depart d’une serie de reactions d’hydrozirconation [ 21 et de reduction des 

oxydes de carbone [ 3,4]; et, d’autre part, le dihydrure (C,Me,)Zr& minutieuse- 
ment GtudiG par Bercaw [ 5]_ 

Cependant, le nombre d’hydrures, dans lesquels l’atome de zirconium Porte 
des ligands cyclopentadienyles substitues, est t&s restreint, certainement par 
suite des difficult& rencontrees lors de leur preparation. 11 para?t toutefois indis- 
pensable d’8udkr la reactivitk de ce type de composks si l’on veut, dans un stade 
ultkieur, envisager la synthese de complexes Cp( RCp)ZrH, (RCp = $-CSHJR, 
ligand cyclopentadienyle substitue) optiquement actifs quand R est chirai, ou 
encore de Cp(RCp)ZrHX, portant une chiralitG centrom&tail&e. De tels &a&ifs 
sont intrinsgquement utilisables dans des syntheses asymetriques. 

En relation avec l’hydrozirconation, une approche de cycle catalytique dans 
l’hydrogenation des olefines par Cp,ZrH, est mention&e dans la littkature [6]. 
On entrevoit alors immediatement la possibilite de realiser des reactions d’hydro- 
ggnation catalytiques asymetriques de substrats prochiraux en utilisant comme 
catalyseur un complexe optiquement actif tel que Cp(R*Cp)ZrH,(R* chiral). De 
tels catalyseurs permettraient, en particulier, d’acceder a des hydrocarbures op- 
tiquement actifs par reduction d’alcenes prochiraux. Cette technique semble a 
priori exploitable, car il est malaise d’obtenir des composk non fonctionnalises 
optiquement actifs, par les methodes de dedoublement traditionnelles. 

En ce qui concerne la serie du hafnium, il est curieux de constater qu’aucun 
exemple d’hydrure n’est signale dans la litterature * et il paraissait int&-essant 
de pouvoir comparer leur reactivite a celle de leurs isologues de la serie du zir- 
conium. 

Ce memoire decrit les resultats que nous avons obtenus dans ces divers do- 
makes et dent certains ont deja fait l’objet d’une note preliminaire [ 71. 

Discussion et r&Wats 

Synth&e de nouueaux dihydrures de hafnoce’ne et zirconoctine 

Rappelons tout d’abord que le monohydrure de zirconocene a 6th obtenu 
par action directe de AlLiH, et d’autres porteurs d’ions hydrures comme 
(Me,CO)&lLiH [ 11, ou le complexe (MeOCH,CH,0),AlNaH2 (vitride), sur le 
dichlorure de zirconocke dans le t&rahydrofuranne [ 21. Dans ce cas, la pricipi- 
tation immgdiate du monohydrure form& empkhe toute action heterogene 
ulterieure du r&ctif sur le pr&ipit& C’est pour cette raison que le dihydrure 
Cp,ZrH, n’a jamais pu etre prepare 2 park de Cp,ZrCl, mais seulement h pa&r 
du Compos6 ~0x0 correspondant (Cp,ZrCl)10 dont les intermediaires de trans- 
formation restent solubles dans le tetrahydrofuranne [ 11. 

Si l’on fait Gagir une demi-mole de vitride sur le dichlorure de hafnocene 
Cp,HfCl,, on n’obtient pas le monohydrure attendu Cp,HfHCl, mais deja un 
m&urge de monohydrure et de dihydrure. Ce resultat s’explique par le fait que 
le monohydrure forme est soluble dans le milieu reactionnel et la selectivite de 

* Dans une mise au point [ 51. Bercaw mentionne un rhultat non pub& concermt l’hydrure 
(C5Me&HfH2_ 
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la reaction est fortement diminuee par rapport 5 la preparation de Cp,ZrHCl. 
Si l’on fait reagir maintenant, mole a mole, le vitride sur le dichlorure de haf- 

nocene on obtient bien Cp,HfH, mais il est toujours souille d’un peu de mono- 
hydrure et de produits de d&omposit.ion du vitride. 

Par contre, si l’on oppose une mole de vitride 5 une mole de dichlorure de 
m&allockne substitue, par exemple (Me,CHCp?)MCl, ou (Me,CCp)zMCl, (M = Zr 
ou Hf), on isole, apres recristallisation, des composes auxquels nous avons attri- 
hue la formule [ (RCp),MH,]2_ La structure dim&e de ces composes a ete mon- 
tree par clryometrie et par spectrometrie de masse (fragment (2112 - 4)‘, &Z = 
masse molaire de l’entite monomere). La RMN permet d’imaginer la geometric 
des molecules dim&es. En effet, leur spectre ‘H presente deus triplets d’egale 
intensite pour les hydrogenes hydridiques: l’un centre vers -3.07 ppm (M = Zrj 
ou 1.2 ppm (M = Hf) peut etre attribue a deux hydrogenes formant un pont 
entre les deux atomes metalliques [S]; l’autre cent& vers 3.70 ppm (M = Zr) ou 
9.5 ppm (M = Hf) doit correspondre a deux hydrogenes hydridiques libres *. 

De plus, la non-equivalence des groupes methyles geminks des hydrures 
(Me,CHCp)2MH, traduisent une prochiralite de l’atome metallique. Enfin, le 
spectre i3C de (t-BuCp),ZrH, met en evidence une diastereotopie des carbones 
cyclopentadienyliques (Y, 01’ et 0, /3’_ 

Ces resultats permettent de proposer pour les hydrures isoles la structure A 
qui fait intervenir deux ponts hydrogene par l’intermediaire de l’orbitale centrale 
des atomes metalliques [5,10,11]. 

“\ _/-JR 

RCP.. ._//” ‘=PR 

(A) 

Une structure analogue a et& d’ailleurs avancke par Bercaw [ 5 ] pour expliquer 

les constatations de Wailes a propos du dihydrure de bis(r-tetrahydroindenyl)- 
zirconium [ 81. 

Toutefois, seule une etude cristallographique (travail en tours) pourra per- 
mettre de presenter une structure definitive. 

Contrairement aux dihydrures de zirconocene, les composes (Me2CHCp),HfHz 
et (Me,CCp)HfH1 sont thermiquement stables et ne sont pas alter& par exposi- 
tion aux rayons UV (366 nm). 

Cependant, la methode utilisant le vitride n’est pas d’un emploi general pour 
etendre la famille des dihydrures de metallocenes. En effect, le vitride trans- 
forme bien les dichlorures (PhCH,Cp)MCl, ou [PhCH(Me)Cp],lMCl, par exemple, 
en dihydures correspondants mais nous n’avons pas pu les obtenir 5 l’etat pur 5 
partir du melange reactionnel_ 11 nous a semble approprie d’approfondir le resul- 
tat obtenu par Weigold dans l’hydrogenolyse de Ind2ZrMe2 (Ind = reste indenyle) 

[al- 

* On observe un diphcement amlogue dans le cas de Cp,Hf(H)BH4 191. 
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TABLEAU 1 

PRINCIPXLES CARACTERISTIQUES RMN DES COhlPLEXES (RCp)2hIMe2. (Sokant CDC13: Gf&ence 
inteme TMS) 

6(CH3-u-lib)(~~m) 6 !CgH4)(ppm) 

M = Zr hI= Hf hl = z- itI = Hf 

Cp+lbleZ a -0.39 -0.50 6.11 6.00 

(BIeCP)2MMe* -0.44 -0.64 5.77-5.83 5.77-5.89 

(Me2CHCp)2MMe2 4.42 -0.63 5.70-5.82 5.74-5.76 

<MIejCCpb$.~_~kZ -0.30 -0.48 S-94-5-98 5.85-5.87 

(PhCHZCp)Z>fBIe2 4.33 4.51 5.74-5.88 5.75-5.85 

(PhCH(Me)Cp)ZMhleZ b -0.35 -0.55 5.70-6.10 5.53-5.67-+.04 

a Ref. 12. b Melange des deur stk&oisom&es. 

Effectivement, le traitement des complexes (MeQ-ICp)&Me, et (MesCCPk 
Pc/Me, par lhydrogene sous pression conduit aux hydrures correspondants 
d&tits pr&$&mment. La reaction d’hydrogenolyse est quantitative et les 
dihydrures obtenus presentent un degre de purete maximal. 

Ce SW&S nous a incites 5 entreprendre la synthke d’une skie de compkxes 
dimethyl& (RCp),MMe, (IM = Zr et Hf; R = Me, i-Pr; t-Bu, PhCHI, PhCHMe). 
Ces complexes, prepares par la methode de Samuel [ 121, sont obtenus avec un 
bon rendement, independant de la nature du metal, mais qui varie sensiblement 
avec la nature du groupe R. Lorsque R est aliphatique, la meilleure technique 
de purification est la sublimation, mais lorsque R contient un groupe phenyle, 
les derives a-dimethyl& sont beaucoup moins volatils et doivent 6tre purifies 
par recristallisation. Ces composes sont stables en solution pendant plusieurs 
jours en l’absence d’oxygene et d’humidite. On note d’ailleurs une stabilite 
accrue des complexes du hafnium vis-a-vis des radiations UV et de l’humidite 
par rapport aux complexes isoleptiques du zirconium. Le compose 
(Me,CCp)2HfMe2, par exemple, a pu &re mis 5 l’air pendant plusieurs hem-es 
alors que son isologue (Me,CCp)2ZrMe1 place dans les m6mes conditions est 
detruit lentement. 

Les complexes p&par& ont et6 caract&is& par RMN (Tableau 1). 
On constate que, dans tous les complexes, les restes methyles o-li6s rkonnent 

i un champ plus 6lev6 que celui du TMS et que le signal se d&place vers les 
champs forts lorsqu’on passe du zirconium au hafnium. Cette observation est 
analogue 5 celle faite par Samuel [ 121 dans le cas des complexes CptMMel; elle 
traduit la diffkrence d’&ectronegativit& et de polarisabilite existant entre les 
deux atomes metalliques. 

Si l’on compare les complexes d’un mGme metal, on constate une leg&e fluc- 
tuation du deplacement chirnique des methyles o-lies suivant la nature du groupe 
R_ Les deux valeurs extrgmes sont obtenues lorsque R = T-Bu (on note alors un 
deplacement vers les champs faibles) et R = Me (d&placement vers les champs 
forts). Toutefois, l’effet observg para difficilement interpretable par des seules 
considerations electroniques. 

-Enfin, pour la majorite des complexes &udi&, les protons cyclopentadi&nyl- 
iques resonnent selon deux triplets d’egale intensite (i = 4), plus ou moins 



s&p&s selon la nature du groupe R port& par le cycle, et dGplac& de 0.4 ?I 0.5 
ppm vers les champs forts par rapport aux signaux correspondants des dichlo- 
rures. Ce resultat est en accord avec la difference d’electronegativite qui existe 
entre un halogene et un reste carbon& o-lie. 

Les spectres de masse sont conformes aux structures mention&es et les frag- 
ments les plus caracteristiques sont don& dans le Tableau 2. 

La reaction d’hydrogenolyse appliquee aux complexes mention&s dans le 
Tableau 1 permet d’isoler les dihydrures correspondants avec un bon rendement. 
Certains de ces complexes, et en particulier lorsque R = H, Me, PhCH?, sont tres 
peu solubles dans les solvants organiques usuels ce qui limite leur dtude par RMN. 

Toutefois, la spectrometrie de masse indique pour tous ces composes une struc- 
ture dim&e (plus haute masse a (2 M - 4)‘) (Tableau 2). 

Accessoirement, nous avons remplace l’hydrogene par du deuterium et obtenu 

les derives deuteries (Me&HCp),HfD, et (Me,CCp),HfD, 2 partir des derives 
dimethyl& Le deut&ium sous pression provoque la coupure de la liaison Hf-Me 
et l’on peut constater qu’aucun hydrogene du squelette ne s’echange. Le spectre 
de RMN protonique des complexes deuteriures est pratiquement identique a 
celui des dihydrures correspondants; seuls les deux triplets diis aux hydrogenes 
liks au m&al disparaissent totalement. 11s reapparaissent cependant si les deuteri- 
ures sont trait& par l’hydrogene sous pression. 

Les spectres de masse de ces complexes ne presentent aucune difference impor- 
tante par rapport h ceux des dihydrures correspondants; le pit de plus haute 
masse apparait h (2 M - 8)’ et indique la perte par la molecule des quatre 

atomes de deutkium lies 5 l’atome mkkllique. 
Dans le but de trouver les meilleures conditions operatoires de l’hydrogeno- 

lyse, nous avons etudie principalement I’influence de la pression d’hydrogene 
et de la temperature en utilisant dans tous les cas le benzene comme solvant. 
Cette etude montre que les conditions optimales de l’hydrogenolyse sont p(H,) = 
25 a 30 bars; temperature: 80°C; duree: 18 h. La possibilite de travailler avec 
des pressions peu elevees presente un in&-Et evident; neanmoins, il existe un 
seuil de pression (2 a 3 bars) au dessous duquel la rupture de la liaison M-Me 
n’a plus lieu. 

De faGon a simplifier le processus experimental, nous avons tent& de syn- 
thetiser les dihydrures par action directe de l’hydrogene sous pression sur les 
dichlorures correspondants, c’est-a-dire finalement de provoquer l’hydrogeno- 
lyse de la liaison M-Cl. La r&action est conduite en prdsence de trikthylamine 
pour fixer le chlorure d’hydrogene lib&-& Apres 24 h de reaction (60 bars; 
8O”C), nous avons retrouve le dichlorure de depart inalter&. 

Ce resultat nous a naturellement amen& h tenter une reaction d’hydrogeno- 
lyse sur le derive (Me,CCp),Zr(Me)Cl dans le but d’obtenir le monohydrure 
correspondant (Me,CCp),Zr(H)Cl qui constitue une premiere approche vers un 
bydnu-e chiral du zirconium. Le complexe (Me,CCp),Zr(Me)Cl trait& par l’hy- 
drogGne dans des conditions analogues A celles utilisees pour Ies derives dime- 
tbyles ne nous a pas conduit ?I I’hydrurochlorure attendu mais a un melange du 

dieblorure We&CpMhCl, et du dihydrure (Me,CCp),ZrH,. Ce resultat peut 
s’interpreter en admettant l’hypothese d’une redistribution du complexe mono- 
hydrure en solution selon: 

2(Me,CCp)lZr(H)C1 + (Me,CCp)lZrHz + (Me,CCp)lZrC1, 

(suite d lo page 2981 
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L’ensemble de ces resultats montre que l’hydrogenolyse de la liaison M-R 
dans les complexes dialkyles du zirconium et du hafnium constitue une voie 
priviligi&e pour I’obtention des complexes dihydrures. 

Re’activit& des complexes (RCp)2HfH2 
L’etude de la reactivite de Cp,ZrH, avait deja fait l’objet de plusieurs travaux 

[6,13,14], Nous avons test& la reactivite des hydrures de la serie du hafnium 
dans le but de Ia comparer a celle des derive du zirconium. Nous avons 6tudG 
quat.re types de reactions sur les deux modeles (Me2CHCp)2HfH2 et 
(Me,CCp)lHfH,: (1) reaction d’echange hydrogene-halogene; (2) reaction avec 
les composes 2 hydrogene mobile; (3) r&action d’addition sur les derives insatures 
et. (4) utilisation en catalyse homogene. 

(1) Echange Hf-H + Hf-X_ Cette reaction est consideree par de nombreux 
auteurs comme un test d’existence d’une liaison hydrogene-metal [ 151. Hans le 
cas des hydrures de hafnoci?ne &tudi&, les Gsultats obtenus d&pendent de la 
nature du d&iv& halogene ou de l’halogene mis en reaction. 

Lorsqu’on traite les dihydrures par l’iodure de methyle ou par l’iode en solu- 
tion benzenique, la reaction est tres rapide et totale. Elle constitue une voie 
commode d’acces aux diiodures de hafnocene ( RCp),HfIz qui etaient inconnus. 

Le remplacement des hydrogi?nes par des atomes de brome appara:t plus diffi- 
tile a realiser et deux facteurs gouvernent la reaction. Le solvant doit etre suffi- 
samment polaire (THF) cependant, meme dans ces conditions le bromo-1 prop- 
ane ne reagit pas. 11 faut tenir compte egalement de l’influence des facteurs steri- 
ques 5 la fois au niveau du reactif halogen& et du substituant Porte par les cycles 
cyclopentadienyles du dihydrure. Ainsi, le bromure de t-butyle r&agit avec le seul 
dihydrure (Me,?CHCp) :HfH, alors que (Me,CCp) ?HfH, plus encombre reste prati- 

quement inaltere. On peut, dans ce dernier cas, acceder au derive brome en utili- 
sant. le bromure de benzyle. 

(2) R&actions avec les compos& a’ hydroge’ne mobile. Wailes et Weigold avaient 
d&j5 &tudi& l’action du dihydrure CpzZrHZ sur les acides carboxyliques [ 131. Nos 
observations faites a partir de (MelCHCp)lHfH1 et (Me,CCp),HfH, rejoignent par- 
faitement les leurs. Ainsi, quand on ajoute les dihydrures h un exces d’acide achti- 
que ou thioacetique, on n’obtient pas le diacgtate ou dithioacetate attendus mais 

respectivement les complexes RCpHf(OCOMe), et RCpHf(SCOMe), par 
d&placement de l’un des restes cyclopentadienyles; le deuxiGme ligand cyclopen- 
tadienyle n’a cependant jamais pu etre elimine. En revanche, l’action de l’acide 
trifluoroacetique fournit exclusivement les bis-trifluoroacktates correspondants 
(RCp)2Hf(OCOCF,),. Cette difference de reactivite montre que la labilite de la 
liaison RCp-Hf est d’autant plus grande que le groupe a-lie au metal est moins 
electroattracteur. 

L’action des alcools, phenols et thiophenols sur les dihydrures permet de pr& 
parer t&s facilement de nombreux complexes disubstitues selon la reaction 
g&r&-ale &rite dans le cas des alcools: 

(RCp)?HfH, + 2 ROH -+ (RCp)rHf(OR)z + 2 HZ 

Toutefois, le moindre exces d’alcool entraine le depart de l’un, puis des deux 
ligands cyclopentadienyles. Par cette methode, nous avons pu isoler les com- 
plexes de formule g&-i&ale: (RCp)JIfRrl avec R = Me&H, Me,C; R’ = OMe, 
OCH?Ph, OPh, OPhMe-o, SPh. 
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Signalons cependant que cette voie ne nous a pas permis de prbparer les mono- 
hydrures (RCp)?HfHR’ en opposant les reactifs molecule d molecule. Dans les 
conditions utilisees, nous avons toujours obtenu un melange de derives mono- 
et di-substitues. 

(3) R&action d’addition SW les d&iv& insatur& Les hydrures de zirconium, 
qu’il s’agisse du monohydrure Cp,Zr(Cl)H ou du dihydrure Cp,ZrH, donnent 
des reactions d’addition sur les derives insatures. Les premiers resultats ont ete 
obtenus par Wailes [ 6,141 qui a montre les possibilites d’insertion d’alcenes ou 
d’alcynes dans la liaison Zr-H. Ces premiers travaux ont ete etendus par 
Schwartz [ 21 qui a realise une serie de reactions d’hydrozirconation avec Cp,Zr- 
(CI)H et par Etievant [ 31 qui a etudie I’hydrozirconation de plusieurs familles 
de derives carbonyles et de nitriles. 

Dans le but de rechercher une nouvelle voie d’acces aux derives dialcoxyles 
du hafnium, nous avons oppose les dihydrures precedemment synth&is& a 
plusieurs derives carbonyles. La reaction d’addition s’effectue avec une vitesse 
qui depend du derive carbonyle mis en jeu; elle conduit g&-Gralement au d&iv& 
dialcoxyle attendu selon: 

(RCp)JIfHz + R-CO-R’ + [(RCp),Hf(H)(OCHRR’)] 

R--CO--RI (RCp)?Hf(OCHRR’), 

L’action des dihydrures sur les derives carbonyles (aldehydes ou c&tones) per- 
met done d’aboutir aux mgmes complexes que ceux provenant d’une reaction 
de substitution avec les alcools tout en evitant le depart possible des ligands 
cyclopentadienyies. 

Ainsi, avec le benzaldehyde, la r&action est rapide et permet d’obtenir les com- 

plexes (RCp),Hf(OCH,Ph)_ b 1 , a so ument purs_ En ce qui concerne les c&ones, 

l’addition des dihydrures sur la fonction carbonyle est beaucoup plus lente et 
donne des resultats qui varient avec la nature de la &tone mise en jeu. Avec la 
propanone, le dihydrure (Me,CCp),HfH, conduit apres 24 h au derive disubsti- 
tue attendu (Me,CCp),Hf[OCH(Me),]2. Par contre, ce meme hydrure ne r&a@ 
que tres lentement sur la benzophenone dans les conditions operatoires utilisees. 
On peut imaginer que le premier stade de l’addition s’effectue normalement mais 
que le derive alcoxyhydrure steriquement tres encombre ainsi obtenu ne peut 
reagir sur une deuxieme molecule de c&one. Le spectre de RMN montre effec- 
tivement la presence du monohydrure qui, cependant, n’a pu etre extrait du me- 
lange-reactionnel. 

Enfin, le dioxyde de carbone donne un comportement particulier. Le passage 
d’un lent courant de gaz dans une solution de dihydrure dans le THF 5 tempera- 
ture ordinaire forme directement du m&ha& selon la reaction: 

n(RCp)lHfH, + n CO1 --f n CH,O + [ (RCp)2HfO], 

Le sous-produit de la reaction n’a pu Gtre caracterise avec certitude mais la spec- 
trometrie de masse indique la presence de fragments caracteristiques d’une struc- 
ture polymere du type indique. 

Ce comportement a d’ailleurs egalement et& trouve dans l’action de Cp,Zr- 
(H)Cl sur CO, [3,4]. 

(4) Utilisation en catalyse homog2ne. Wailes et ~011. ont montre que les com- 



300 

plexes Cp,ZrH, et Cp,ZrMe, catalysent l’hydrogkation des ale&es, mais 
signalent une d&radation considerable du catalyseur au tours de la reaction 161. 
Pour notre part, nous avons v&ifiC que les complexes (RCp),MR’= (R’ = H ou 
CH3, R = Me&H ou Me,C, M = Zr ou Hf) permettent de rPaliser le cycle cataly- 
tique du Schema 1 (conditions expkimentales: 8 8O”C, pression d’hydrogene: 
60 bars, catalyseur/substrat O.Z/lOO mol/mol, solvant: benzene). 

alc@ne (alcyne) 

H2 

alcane 

SCHEMA 1 

Nous avons hydrog&iQ dans ces conditions en une dizaine d’heures et avec un 
rendement de 100% les hydrocarbures suivants: cyclohexene, cis et trans stilbke, 
o&&e-1, octene-4, vinylbenzke, vinylferrocene et diphGnylac&ylene_ Chaque 
fois, nous avons r&up&k le dihydrure in&&G contrairement aux observations 
de Wailes [6]. 

Essai d’hydrogkzation catalytique asymdtrique 
Les resultats precedents nous ont amen& h tenter la synthsse de catalyseurs 

optiquement actifs pour les tester en catalyse homogene asymetrique. En effet, 
il nous semblait probable que les complexes chiraux optiquement actifs de struc- 
ture 1 et 2 pourraient provoquer une induction asym&rique dans l’hydrogka- 
tion d’alcenes prochiraux. 

.’ 
H (CH3) 

<a’ 
M 

\ H tCH3) 

1 2 

CRY = groupe chiral ; M = Zr , Hf 1 



R’CH(Et)CO,H -5 R’CH(Et)CH,OH 2 R’CH(Et)CH3Br ‘2 R’CH(Et)CH&p 

(I) <IV) 

I IV 

a: R’ = Ph +93.5”(S ) +15.5” C,H,(S) -6.2” CHCl,(S) -30_5” CHCl,(S) 

5: R’ = Me [17] comm. -7.3” +3.8” liq. (S) +14$ CHCl,(S) 
liq. (S) 

SCHEMA 2 
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Dans une publication prgliminaire [ 71, nous avons indique la synth&e du com- 
pIexe 1 (M = Zr, R* = C6H.&(CH3)H, configuration S) et don&! ses caractiristi- 
ques optiques. Nous rapportons ici les r&&t&s obtenus pour M = Hf. L’hydro- 
gkation catalytique de l’hthyl-2 hex&e-2 et de l’cu-&hylstyr&ne conduit, avec 
les deux catalyseurs de ce type, aux alcanes correspondants qui apparaissent inac- 
tifs sur la lumiike polarisBe. L’khec rencontre dans l’induction asymhtrique pou- 
vait etre dfi 5 une puretG optique trop faible ou B une asymgtrie insuffisamment 
marquee du catalyseur. 

Dans une premike &ape, nous avons tent6 d’amkliorer la pureth optique des 
catalyseurs employ&s, mais, malgrk plusieurs modifications des conditions opkra- 
toires, nous n’avons jamais depasse 33%. 

Nous awns alors chang& radicalement la structure du catalyseur et synth&tisG 
des complexes dihydrures de type 2 optiquement purs, 2 partir de cyciopenta- 
dikes substituk optiquement purs p&par& selon le Schema Gactionnel 2. 
Pam@lement 5 nos travaux, Kagan et ~011. ont publie une technique voisine de 
la Gtre (R* = reste menthyle) [ 161. 

La condensation sur .ZrCI, des anions correspondants aux CyclopentadiGnes 
IV donne, dans chaque cas, les dichlorures attendus transform& ensuite en 
dihydrures selon le Schema 3. 

R*Cp- hrQt (R*CP)~MCI, ‘x (R*Cp)lM(CH,), fl: (R*Cp),MH, 

W) <VI) (2) 

V VI 2 
R’=Me (Y +22” = +14” b t-26” b 

M.=Zr R’=Ph f3! +47” 0 +37” b +42” b 

R’=Me cy +16.5” = +9” b +15” b 
M=HfRlcPh Q! +31” = +18” b +2j” b 

~CH&MA 3. S&ant de mesure (I = CHCIJ. b = C6H6. concentration 25 g/l: R* = R’ CH<Et)CHz. 

L’utilisation du catalyseur 2 (M = Zr, R’ = CH3) (ou du d&iv6 dim&thy16 
prkurseur) dans l’hydrogknation des deux &z&es prochiraux pi&c&dents con- 
duit, aprk distillation soignbe pour kiter tout entrainement de produits indkir- 
ables, aux alcanes correspondants presentant un pouvoir rotatoire positif signifi- 
catif (exck kantiom&rique d’environ 2%) [X3]. Ce comportement encourage- 
ant, nous incita h augmenter le caract&re asymetrique du squelette en remplacant 
le groupe m&hyle par un reste phenyle. Nous avons utilisk au d&part l’acide 



a-ph&nyl&hyiac&ique que nous avons totalement dr5doubG par I’intermGdiaire 
des sels de cinchonidine [ 191. On isole dans ces conditions l’acide dextrogyre de 
configuration S. Le complexe (PhCH(Et)CH,Cp)lZrH1 (-30.5”, R), ou le d&iv& 
dim&hyG prkurseur, laissaient espker une meilleure induction asym&trique 
mais les essais effectuk ne conduisent qu’8 des hydrocarbures saturk prkentant 
un t&s faible pouvoir rotatoire positif_ 

II Gtait raisonnable de penser que la nature du m&al, par sa sphke de coordina- 
tion, pouvait avoir une influence non nbgligeable sur le dkoulement St&-kochimi- 
que de la reaction- Nous avons done prepar& deux catalyseurs (2) au hafnium 
par la suite reactionnelle d&rite sur le SchGma 3. 

Ces deux catalyseurs permettent d’hydrogker avec un rendement quantitatif 
l’hthyl-2 hexene-2 et l’w%hylstyrGne, mais l’induction asymetrique reste encore 
trk faible (1.5 5 2%)_ Cependant, dans les deux cas, on obtient cette fois l’alcane 
contenant un exck de l’kantiomke Gvogyre, contrairement 5 ce que l’on ob- 
serve avec les catalyseurs au zirconium. 

Partie experimentale 

Toutes les synthkes, purifications et caractkisations des composk d&-its ont 
&t& effectuees sous atmosphere d’azote ou d’argon, except& pour les d&iv& diha- 
log&& qui sont stables 5 l’air. Les solvants cnt &5 trait& par le couple sodium- 
benzophikone puis distill&. 

Les spectres de RMN ont et& enregistr& sur un appareil Hitachi-Perkin-Elmer 
60 MHz 5 patir de solutions dans Ie deutkiochloroforme, sauf mention spkciale. 
Nous indiquons dans l’ordre: le d&placement chimique par rapport au TMS, la 
multiplicit& du signal (s = singulet, d = doublet, dd = doubiet dGdoulb&, t = tri- 
plet, q = quadruplet, hp = heptuplet, m = multiplet) et l’intensite du signal. La 
synthitse de CpHfCl, est d&rite dans la rkfitrence 20. Tous les r&actifs oppos& 
aux dihydrures doivent Gtre soigneusement purifik et d&s&h& par une techni- 
que appropri4e. 

Synthke de [(MezCHCp)2MHJ2 et [(Me,CCp)2MH-,]z (M = Hf, Zr), mtithode 
au vitride (Tableau 2) 

Le mode opgratoire g&w&l uti!i& pour tous ces complexes est le suivant: 5 
une solution agitee, 5 tempkature ordinaire, de 2 m&I de d&iv& dichlorG dans 
15 ml de benzine, on ajoute goutte 5 goutte 2 rniV d’une solution benzenique 
de vitride [ NaAlHI(OCH2CH20Me)l]. Pendant la duree de l’addition, le milieu 
Gactionnel reste limpide; on maintient l’agitation pendant 12 h puis on gvapore 
le solvant. Le so!ide blanc obtenu est agite avec 30 ml d’hexane pendant plusi- 
curs heures. AprGs filtration, l’extrait hexanique, refroidi & -2O”C, abandonne 
des cristaux incolores de dihydrure. 

Synthke des d&iv& dimt?thyLe’s (RCp)rM(CH,M(CHA (Tableau 2) 
Le mode opkratoire commun est le suivant: une suspension de 3 rnM du 

d&ivG dichlore [‘Xl] dans 30 ml d’&her est refroidie 5 -20°C. On ajoute goutte 
5 goutte, sur une p&iode de 30 min, 6 m&I d’une solution de m&thyUithium 
dans l’&her. L’addition tern-G&e, on laisse lentement remonter la tempk-ature 
jusqu’5 0°C. Le solvant est chass.6 et le rkidu blanc r&up&e est, selon le cas, 
sublimg ou &pui& B l’hexane qui sert egalement de solvant de recristallisation. 
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Synth.&e des dihydrures par hydrog&nolyse des complexes dime’thylgs (Tableau 
2) 

Toutes les @actions ont &G conduites dans un autoclave Prolabo type mini- 
bar. Le chargement et le dkhargement sont r&lis& sous atmosphere inerte. 
Nous dtkrivons la methode utili&e pour preparer Cp,HfH, (non dkcrit dans le 
Tableau 2) et qui est commune 2 tous les types d’hydrures. 

Une solution de 1.1 g (3.25 r&V) de CpzHfMe, dans 15 ml de benzene est 
introduite clans l’autoclave qui est chargh sous une pression de 30 bars d’hydro- 
gfke et chauffe 2 80°C pendant 18 h en agitant. On lake refroidir lentement 
jusqu’g la tempkature du laboratoire, chasse l’hydrogke en exc&s puis le solvant 
est &vapor& sous vide. (Dans le cas des hydrures solubles, on transvase la solution 
avant &aporation). Cp,HfH, est ensuite directement r&up&& par ouverture de 
l’appareil dans une boite 5 gants. On obtient 0.930 g de cristaux incolores, inso- 
lubles dans la plupart des solvank F(capillaire/N,) 195°C avec d&composition 
(Rdt. 93%). Analyse: Calc. C, 39.40; H, 3.96. C10H,2Hf trouvk C, 39.63: H, 
4.00%. Masse: 620(21\11- 4 H)‘; 312(M)‘; 311(M - H)‘; 31O(iV - 2 H)‘ base; 
245(M - Cp - 2 H)‘. 

Les deutkiures (Me,CHCp),HfD, et (Me3CCp),HfD2 sont obtenus selon le 
meme pro&d& par action du deutkium sous pression: 

WeSHCp&HfD,. F 109’C (capillaire/N,)_ RMN: 1.22d (6); 1.32d (6); 3.04hp 
(2); 5.0~5.50-6.05m (8). Masse: 788(2111- 4 D)‘; 394(&Z - 2 D)‘; 287(M - 
2 D - RCp)‘; 107(RCp)’ base: 91(&H,)*_ 

(Me,CCp),HfD,. F 128°C (capillaire/N,). RMN: 1.41s (18); 4.90-5.04- 
5.44--5.91m (8). Masse: 844(2M - 4 D)‘; 422(lkl- 2 D)‘; 407(&J - 2 D -- CH,)‘; 
121(RCp)‘; 106(RCp - CH,)‘; 91(&H,)’ base. 

Synth&e des complexes diiod& (RCp)?Hf12 

(a) Par Z’iodure de me’thyle. A une solution agithe de 1.5 miM de dihydrure 
dans 30 ml d’hexane, on ajoute lentement un exck d’iodure de m&thyle (4 m&f). 
On observe un dhgagement gazeux et la formation progressive d’un pr&ipit& 
jaune. Aprk 6 h d’agitation h la tempkature du laboratoire, on ajoute 30 ml 
d’hexane et chauffe le milieu rkactionnel jusqu’g disparition du solide. Des crist- 
aux jaunes sont obtenus par refroidissement. 

(b) Par Z’iode en solution benzbnique. On ajoute lentement une solution 
d’iode (2.5 r&V) dans 10 ml de benzene B une solution de 2-5 mM de dihydrure 
datis 30 ml de benz&ne. AprGs 3 h d’agitation h tempkature ordinaire, on 
d&ante le surnageant du pr&ipit& form& et l’evapore h sec.. 

(Me,CHCp)lHfI,. F 112°C. Rdt. 83%. RMN (C,D,): 1.13d (12); 3.25hp (2); 
5.69t (4); 6.11t (4). Masse: 648(M)‘; 520(M - HI)* base; 392(M - 2 HI)‘; 
128( HI)+; 127(I)+; 107( RCp)‘; 91( C,H- )+. 

(MeSCCp)zHfIz. F 165°C. Rdt. 60%. RMN (COD,): 1.18s (18); 6.05t (4); 
6.35t (4). Masse: 675 (&I)‘; 555(&l - RCp)‘; 548(M - HI)‘ base; 42O(nl- 
2 HI)+; 128(HI)+; 127(I)+; lBl(RCp)+; lOS(RCp - CH,)+. 

Syntht%e des complexes dibromks (RCp)?HfBr? 

A une solution de 1.2 mM de dihydrure, on ajoute un exch du bromure con- 
venabie (voir discussion)_ Aprk 24 h d’agitation B tempkature ordinaire, on 
Gvapore le solvant puis on recristallise le r&idu blanc dans l’heptane. 
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(Me,CKCp)&lfBr2. F 123°C. Rdt. 40%. RMN (C,D,): 1.15d (12); 3.22hp (2); 
5.68t (4); 5.90t (4). Masse: 556(M)‘; 474(M - HBr)’ base; 449(M - RCp)‘; 
431(M - HBr - R)‘; 367(M - HBr - RCp)+; 107(RCp)+; 81-79(Br)’ 

(Me,CCp),HfBr,. F 179°C. Rdt. 45%. RMN (C,,D,): 1.25~ (18); 5.86t (4); 
6.11t (4). Masse: 584(M)‘; 503(M - HBr)‘; 463(M - RCp)‘; 381(M - HBr - 
RCp)+; lSl(RCp)+; lOG(RCp - CH,)‘; 81-79(Br)+. 

Synthke de RCpHf(OCOMe)~ 
Une solution de 0.9 n-&Z de dihydrure dans 5 ml de THF est ajoutee lentement 

sous agitation Gnergique h un exces d’acide acetique anhydre fraichement distill6 
(1.5 ml)_ On observe un echauffement et un degagement gazeux. Apres 4 h 
d’agitation, le solvant est evapore et l’on extrait le Gsidu par de l’hexane chaud. 

Me,CHCpHf(OCOMe),: huile. Rdt. 75%_ RMN: 1.24d (6); 1.72s (9); 3.12hp 
(1); 5.99t (2); 6.14t (2). Masse: 464(M)‘; 405(M - OCOMe)‘; 357(M - RCp)’ 
base; 314(M - RCp - C,H,)+; 107(RCp)+. 

Me,CpHf(OCOMe),. F. 28OC. Rdt. 65%. RMN: 1.37s (9); 1.72s (9); 5.98t (2); 
6.25t (2). Masse: pas de pit molkulaire; 357(M - RCp)‘; 121(RCp)‘; lOG(RCp - 
CH,)’ base; 91(&H,)‘. 

Selon le meme mode operatoire mais en utilisant l’acide thioacetique, nous 
awns prGpa@ Me,CCpHf(SCOMe),: huile jaungtre. Rdt. 60%. RMN: 1.35s (9) 
1.66~ (9); 5.95t (2); 6.20t (2). Masse: pas de pit moleculaire; 418(M - CsH1l)+; 
lBl(RCp)+; lOG(RCp - CH,)‘; 91(C,H,)+. 

SynthGe de (Me,CCp)2Hf(OCOCF,)2 
En r&p&tam le mode operatoire precedent, on isole .une huile jaune. Rdt. 60% 

RMN: 1.02~ (18); 5.78t (4); 6.04t (4). Masse: 648(M)‘; 527(M - RCp)‘; 434 
(Al - 2 RCp)‘; 338((MeCp)2Hf)t base: 121(RCp)‘; lOG(RCp - CH,)‘. 

Complexes (MelCHCp),Hf(OR), 
A une solution a&&e de 2.4 n&l de dihydrure dans 40 ml de benzene, on 

ajoute goutte a goutte h la temperature du laboratoire une solution de 4-8 mM 
d’alcool (ou de phenol) dans 5 ml du mGme solvant. On maintient I’agitation 
une nuit puis on evapore le solvant. Le residu est extrait a l’heptane. 

(Me,CHCp)2Hf(OCHZPh),: huile incolore. Rdt. 80%. RMN: 1.07d (12); 2.82hp 
(2); 5.05s (4); 5.83s (8); 7.15-7.35m (10) Masse: SOS(M)‘; 501(M - OR)’ et 
(M - Me,CHCp)+ base: lOl( R)’ et (Me,CHCp)‘. 

Ce compos& a ggalement et& obtenu de la faGon suivante: une solution de 2.5 
mM de benzaldhhyde dans 3 ml de THF est ajoutee goutte a goutte a tempera- 
ture ordinaire a une solution de 1.25 mM de (Me2CHCp)2HfH1 dans 15 ml du 
mGme solvant. ApGs 4 h d’agitation, le solvant est evapore et le rksidu est 
extrait a chaud par l’hexane. 

(Me,CHCp),Hf(OPh)z: huile incolore. Rdt. 56%. RMN: l.OOd (12); 2.85hp 
(2); 5.83s (8); 6.77-7.lOm (10). Masse: 580(M)*; 487(M - OR)‘; 4’73(M - 
MeXHCp)‘; 426(M - 2 Ph)’ base; 394(M- 2 OR)‘; 107(MelCHCp)‘; 93(OR)‘. 

(Me,CHCp),Hf(OPhMe-o)2: solide incolore. F 30°C. Rdt. 10%. RMN: 0.94d 
(12); 2-28s (6); 2.77hp (2); 5.87t (4); 5.98t (4); 6.47-7.17m (8). Masse: 608(M)+; 
50UM - Me,CHCp)’ et (M - C,H,O)’ base; 423(M - Me,CHCp - Ph)‘; 394(M - 

. 2 OR)‘; 107(OR)’ et (Me,CHCp)‘. 



305 

Complexes (RCp)2Hf(SPh)2 
Selon le mode operatoire pr&edent mais en utihsant Ie thiophenol, on isole: 
(Me,CHCp),Hf(SPh),: cristaux jaunes. F 140°C. RMN: 1.04d (12): 2.95hp 

(2);5.61t (4);5.67t(4);7.15-7_85m(lO).Masse: 612@4)';505(M-- RCp)‘; 
503(M - SPh)’ base; 394(M - 2 SPh)‘; llO(HSPh)‘; lOS(SPh)‘; 107(RCp)‘; 
91( C,H,)+. 

(Me,CCp),Hf(SPh),: cristaux jaunes. F 46O”C_ RMN: 1.18s (18); 5.84s (8); 
7.06-7_24m(lO).Masse: 640(M)';531(M- SPh)‘;422(n/I-2 SPh)‘;398(&1- 
2 RCp)‘; lOS(SPh)’ base; 91(&H,)“_ 

Synthke de (Me,CCp)2Hf(OCH(Me)2)2 
A une solution agitee (1 mM) de (MesCCp)zHfH1 dans 10 ml de THF, on 

ajoute un leger exces de propanone (0.7 ml)_ Apres 72 h d’agitation, on evapore 
Ie solvant et l’on epuise le residu a l’hexane. Par refroidissement de la solution, 
a -2O”C, on obtient des cristaux incolores, F 30°C. 

RMN: 1.12d (12); 1.35s (18); 4.15hp (2); 5_88t (4); 5_92t (4). Masse: 540(M)‘; 
482(M - C,H,O)+; 422(&f - 2 C,H,O)+; 419(M - RCp)‘; 121(RCp)+; 106 
(RCp - Me)’ base; 91( C,H,)+_ 

Synthke de (Ph*CH(CH,)Cp)CpHfH1 (1, M = Hf) 
Ce complexe a &e prepare selon une suite reactionnelle dejh publiee [ 71 dans 

la s&de du zirconium, a partir de (PhC*H(CH,)Cp)CpHfClz: cristaux incolores, 
F 131°C (heptane), ]a]2 + 74” (CHCI,). RMN: 1.60d (3); 4.35q (1); 6-20s + m 
(9); 7.25m (5). Masse: pas de pit mol&ulaire; 419(M - Cp)‘; 379(&! - R)+; 
315(M - RCp)‘; 169(RCp)‘; 105(R)‘; 91(&H,)‘; qui est transform& par CH3Li 
en (PhC*H(CH,)Cp)CpHf(CH,),: huileux, [a]g + 11” (C,H,). RMN (Tableau 1) 
qui par hydrogenolyse donne (1) [ol]g + 13°C (C,H,). F 120°C. RMN (CD,): 
0.8-1.40d + m (5); 5.60-5.90m + s (9); 7.20m (5); 9.50m (1). Masse: 828(M - 
4 H)‘. 

Synthke des composk du Sche’ma 2 
Certains d’entre eu.. etaient decrits dans la litterature: Ia ]17,29], Ha [22], 

IIb commercial (Fluka), IIIa et IIIb [22]_ Les composes IV ont ete obtenus 
d’apres le mode operatoire suivant: 

On prepare une solution de CpNa en faisant reagir 3 X lo-" 111 de NaH sur 
3 X lo-’ M de CpH fraichement distill& et refroidi a -80°C. On laisse la tempera- 
ture remonter lentement jusqu’a l’ambiante tout en agitant, pendant 8 h. On 
verse lentement la solution obtenue sur 3 X lo-’ M de derive brome etendu par 
10 ml de THF et maintenu A -lO°C. On agite une nuit, verse dans l’eau, extrait 
a I’ether, s&he, evapore et distihe le residu. 

IVa: Eb. 85-88”C/O.l mmHg RMN: 0.75t (3); 1.65m (3); 2.75m (4); 5.90- 
6.05-6.15-6.30m (3); 7.15m (5). 

IVb: Eb. 9O-95”C/45 mmHg. RMN: 0.85d + t (6); 1.30m (3); 2.30m (2); 
2.80m (2); 5.95-6.10-6.20-6.35m (3). 

Syn these des complexes du Sche’ma 3 (R ‘CH(Et)CHI Cp)2MX2 
Les anions de depart sont obtenus en faisant reagir une solution de MeLi sur 

les cyclopentadi&es substituks IV. IIs sont ensuite condens& sur le t&rachlorure 
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metallique pour donner les complexes V [ 201 transform& en VI, puis 2, par les 
reactions mentionnees plus haut. Leurs caracteristiques physicochimiques sont 
regroup&es ci-dessous: 

Complexes V: R’ = Me, M = Zr; F = 158°C (heptane); RMN: 0_85d et l_lOm 
(18); 2.45~-2.57dd (4); 6.20m (8). 

R’ = Ph, M = Zr; F = 138°C (heptane); RMN: 0.85t (6); 1.65m (4); 2.70m (6); 
5.65m (2); 6.05m (6); 7.15m (10). Masse: pas de pit moleculaire 357(&f - RCp)+; 
322(111- RCp - Cl)+; 279(&f - RCp - Ph)‘; 129(C,H,CHPh)+; 91(&H,)+. 

R’ = Me, M = Hf; F 152°C (heptane). RMN: 0.80d et 1.20m (18); 2.45-2.58dd 
(4); 6.10m (8). Masse: 520(M)‘; 341(M - RCp - C,Hs)*; 328(M - RCp -C4H9)+; 
324(Af - RCp - CjHlr)*; 91(&H,)+. 

Complexes VI: R’ = Me, M = Zr; huile; RMN: 0.85d et 1.20m (12); 2.20- 
2.32dd (4); 5.75m (8). 

R’ = Ph, M = Zr; huile; RMN: 0.78t (6); 1.68m (4); 2.62m (6); 5.60m (8); 
7_18m (10); -0.55s (6). 

R’ = Me, M = Hf; huile; RMN: 0.85 et 1.25m (18); 2.22-2.38dd (4); 5.72m 

(8). 
Complexes 2: R’ = Me, M = Zr; RMN (C-D,): 0.90d et 1.20m (12); 2.40- 

2.60dd (4); 4.20t (1); 5.35-5.55-5.75-6.10m (8); -2.70t (1). 
R’ = Ph, M = Zr; RMN (CD,): 0.80t (6); 1.60m (4); 2.75m (6); 3.90t (1); 

5.30-5.55-5_75m (8); 7.18m (10); -2.80t (1). 
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