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The electronic structures of alkyl-(or aryl-)-thio-(or -seleno-)metallocenes (M = Ti, 
Zr, Hf) have been determined by He(I) and He(I1) spectroscopy. The analysis allows 
the structures of these complexes to be established, especially the conformations of 
the aryl groups with respect to the other groupings and also the influence of the 
metal atoms on the energies of the highest occupied molecular orbitals. 

Rbumt! 

La structure electronique de sCleno(thio) alkyles ou aryles m&alloc&nes (M = Ti, 
Zr, Hf) a tte analy& sur la base des don&es de spectroscopic photoelectronique 
(He(I) et He((II)). 

Cette analyse a permis de preciser la conformation de ces complexes, en par- 
ticulier au niveau de la position des groupements aryles par rapport, aux autres 
fragments et egalement de montrer l’influence du metal sur l’energie des dernitres 
orbitales occup6es. 

Introduction 

Ces demieres arm&es, la spectroscopic photoelectronique a ttC appliquQ avec 
succts a l’ttude de la structure Bectronique de complexes des metaux de transition 

* Pour partie XX voir la r&f. 1. 
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[2]. A c&e des metallocenes trb largement Ctudies [3] quelques travaux seulement 
concernent les complexes mCtallo&niques trihalogennb [4] et les complexes 
mbtalloceniques plies porteurs de ligands halogenes [5-91, carbonyles et alkyles 
[lo-12). Recemment, certains d’entre-nous ont synthetise des complexes de ce type 
qui presentent dans la sphere de coordination du metal des ligands thio ou 
selenoaryles [ 131. 

L’objet de ce travail est l’etude par spectroscopic photoelectronique de la struc- 
ture spatiale d’un certain nombre de ces complexes plies des metaux de la colonne 
IVA (Ti, Zr, Hf). Une telle approche largement utilisee pour les systemes conjugub 
B et heteroatomiques s’est rCvClCe Cgalement bien adaptte en chimie de coordination 
[14,15]. 

Rbdtats et discussion 

Pour tous les complexes ttudies, qui presentent un environnement tetraedrique du 
metal [16], nous avons adoptt une conformation &clip&e pour les deux cycles 
cyclopentadienyles en accord avec de nombreux auteurs et compte tenu de la faible 
difference Cnergetique [17] qui existe avec la conformation decal& Cette forme a 
I’avantage de presenter une plus haute symetrie (C,,) ce qui facilite l’analyse des 
interactions entre les orbitales localisees sur les differentes parties des complexes. 

Les metaux de la colonne IVA (configuration atomique (n - l)d’ns*) presentent 
dans ce type de complexe une configuration d ‘, deux electrons participant aux 
liaisons M-L, les deux autres &ant transfer& de man&e formelle sur les cycles 
pentadienyles. Dans le cas ot les ligands L ne possedent que des orbitales rela- 
tivement profondes (groupements alkyles par exemple), les orbitales occup&es de 
plus haute energie (HOMO) sont essentiellement localis~s sur les cycles cyclo- 
pentadienyles et sont de symttrie (par ordre decroissant de stabilite) a,, b2, a2 et b, 
(Fig. 1) [8,18]. Ces orbitales ont toutefois une participation non negligeable des 
orbitales d vacantes du metal du fait de leur recouvrement relativement important 
(Tableau 1). Cette participation est mise en evidence dans le spectre de ($-t- 
BuCp),ZrMe, (1) (Fig. 2) par I’augmentation d’intensite du premier massif (8-9 eV) 
par rapport aux autres bandes du spectre lorsqu’on passe du rayonnement He(I) a 
He(I1). Cette augmentation d’intensite caracteristique des ionisations associees a des 
orbitales d est un fait bien ttabli [19]. 

Lorsque le metal est lie a deux heteroatomes (S ou Se), on observe des interactions 
entre leurs orbitales non liantes B et u et les orbitales des cycles cyclopentadienyles. 



Fig. 1. Orbitales mokulaires occupkes Ies plus hautes du fragment dicyclopentadiknyle pour une , 
conformatton de symetrte C,,. 

:ps 

6 10 12 14 16 PI (eV) 

Fig. 2. Spectres photokkctroniques (He(I), He(H)) de 1. 

6 10 12 14 Pl(.V) 

Ces interactions dkpendent, d’une part des recouvrements (done de la symktrie), 
d’autre part de la position 6nergCtique des orbitales molkculaires localiskes sur les 
hkttroatomes. 

TABLEAU 1 

RECOUVREMENTS CALCULI& ENTRE LES ORBITALES 3d DU TITANE ET LES QUATRE 
ORBITALES OCCUPEES LES PLUS HAUTES DU FRAGMENT DICYCLOPENTADIENYLE 

3&i 
dXz-g 
0 
0 0 

0.11 

dz2 
0 
0 0 

-0.18 

d 
XY 

d XL 

0 - 0.24 
0.29 0 0 0 

0 0 

d 
YZ 

0 
-0.11 0 

0 
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h5-C5H5WPeCHd~ (2) 
Le spectre de ce compose 2 est presentt dans la Fig. 3. Seule la premiere bande a 

7.2 eV (Tableau 2) diminue tres fortement d’intensite a I’helium II. Cette diminution 
indique une forte localisation sur le selenium des orbitales correspondantes. A cette 
bande, nous associons les combinaisons b, et a, des paires libres de symetrie rr des 
atomes de selenium. Le fait d’observer une bande unique implique une interaction 
relativement faible entre ces paires libres et est en bon accord avec une conformation 
quasiment plane du systtme des liaisons Me-Se-Zr-Se-Me. En outre, la combina- 
ison symetrique n&+(b,), plus stable au depart que ng (a,), est plus destabiliske 
que cette dernibe du fait de son recouvrement plus important avec I’orbitale 
localis&e sur les cycles pentadienyles (I’orbitale b, est en effet plus localiske sur les 
carbones les plus proches des seleniums que l’orbitale u2) et se retrouve ainsi 
accidentellement degenntrke avec la combinaison ng; (Fig. 4). 

Au niveau du second massif, on observe une augmentation d’intensite pour les 
bandes a 8.8 et 9 eV par rapport aux bandes a 8.1 eV et surtout a 8.5 eV. Ces 
demieres correspondraient done aux orbitales de symetrie b, et a2 du cycle 
pentadienyle mClang6es aux orbitales de m&me symetrie des paires x du selenium 
(Fig. 4). Compte tenu de la participation plus importante des orbitales d dans 
l’orbitale a, (Tableau l), on est amen6 a proposer sur la base des variations 
d’intensitt observkes l’ordre suivant pour les Ctats ioniques 2A2 ‘B, 2B2 2A,. Cette 
observation confirme le diagramme orbitalaire (Fig. 4) impliquant l’interaction la 
plus importante entre les orbitales de symttrie b,. 

Le troisieme massif voit Cgalement son intensite diminuer lors du passage 
He(I)-He(I1). Nous l’associons aux combinaisons des paires n’& des atomes de 
selenium et aux orbitales de liaison Zr-Se. 

(s5-t-BuC,H,), Zr(CH,)SeC, H, (3) 
Pour ce compose il faut prendre en compte, a c6tt des interactions prkcitkes, les 

interactions selenium-noyau phenyle dependantes de l’orientation de ce noyau. Deux 
conformations A et B sont envisageables, les autres &ant exclues par suite de 
l’encombrement sterique. 

CPS 

II II 

He (I) M. * 
6 I) 10 12 14 (*VI 

CPS 

Fig. 3. Spectres photoblectroniques (He(I), He(H)) de 2. 
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(A) (8) 

Ces deux conformations doivent Ctre rapprochQs de celles observees pour les 
seleniures d’alkyles et de phenyles; l’analyse des spectres photoelectroniques de ces 
derniers composes montre la coexistence dune conformation plane et dune confor- 
mation non plane [20]. 

A ces deux conformations correspondent pour le fragment SeC,H, des interac- 

=p2 % 
(Dsh) Gzv) 

CP,M CP,M(XM0), (Xrw* 

+, 2 

,‘I’ \\ t-t 
,*‘,’ 

,’ I’ 
e; bl 
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-‘-‘--_+~ 
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a2 ,,‘,,,’ 

bz 
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el _. --_. 
\ bc ,/I 

-- -.--_ 
--- al __,& 

--\ \ \ al \--._._- 

n$a,l 
al 

-.’ 
/.’ 

Fig. 4. Diagramme orbitalaire dtivant l’origine des orbitales mokulaires de Cp,M(XMe),. Les 
positions hergktiques de ces orbitales molkculaires correspondent & celles du composd 2 Cp,Zr(%Me), 
(Fig. 3, Tableau 2). 
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tions differentes entre le systeme benzenique et les paires non liantes du selenium 
(Fig. 5) (n” et n”). 

Dans la conformation A, l’orbitale non liante B n’intereagit qu’avec les orbitales CJ 
du cycle benzenique et n’est que faiblement destabiliske; par contre, l’orbitale n, 
interrkagit avec les orbitales B du cycle aromatique notamment l’orbitale lb, et sera 
done nettement destabiliske Dans la forme B au contraire l’orbitale de symttrie 
locale 2b, se melange avec nge et l’orbitale associke a cette paire non liante est 
destabiliske. 

Les potentiels d’ionisation 8(b,), 9.3(a,) 9_9(b,) eV [20] associkes a la conforma- 
tion plane de PhSeCH, peuvent servir de valeurs de reference pour les complexes 
Ctudib. 

Se A CeH5 B Se 

Fig. 5. Diagramme qualitatif d’interaction entre les orbitales non liantes du s&nium (n& et n&) et les 
orbitales occupCs les plus hautes du noyau ph6nyle pour les deux conformations A et B (rkf. texte). 
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Le spectre du compose 3 est presente dans la Fig. 6.. On note par rapport au 
spectre du compose 2 un premier potentiel plus tleve (7.50 eV). Seule cette bande et 
celle observee a 9.50 eV diminuent nettement d’intensite par passage He(I) a He(D). 
Nous les attribuons ainsi a l’arrachement d’electrons localisb sur les paires non 
liantes Q et u du s&nium. Le fait d’observer une telle destabilisation de l’orbitale 
n& associee a ce demier potentiel par rapport notamment a la valeur observQ pour 
2 (10.90 ev), laisse presumer pour le compost 3 une conformation de type A. Cette 
hypothese est coherente avec la position de la premiere bande. En effet, par rapport 
a 2, bien que le recouvrement (un seul ligand au lieu de deux) avec les 
cyclopentadienyles soit plus faible, si l’on prend en consideration la premiere 
ionisation de CH,SeCH, a 8.40 eV [21] et les valeurs precit&s pour le conform&e 
plan du methyl phenyl seleniure, seule une conformation non plane permet d’inter- 
preter les valeurs observees de 7.50 eV pour l’ionisation de la paire n& du selenium 
dans 3 et de 7.20 eV dans 2. 

L’allure mQme du second massif large (7.9 a 8.7 eV) qui recouvre les .ionisations 
des cyclopentadienyles et du noyau benzenique traduit egalement une quasi 
degenerescence des deux premieres orbitales mol&ulaires du benzene (Fig. 6) et n’est 
compatible qu’avec la conformation A. 

Cette conclusion est d’ailleurs en accord avec un calcul EHT (Extended Huckel 
Technique) qui donne cette forme nettement favori&. 

(-I$-RCsH,),M(XC6H,), (X = Y = S, Se, iU = Ti, Zr, Hf, R = H, t-Bu} (4-13) 
Nous presentons dans la Fig. 7 les spectres He(I) et He(I1) de (T$- 

C,H,),Zr(SeC,H,), (7) representatif de toute cette &tie pour laquelle, quel que soit 
le metal Ti, Zr, Hf et l’hetCro&ment S ou Se, nous observons la m&me allure de 
spectre. 

Les composes 4 a 13 peuvent egalement presenter deux conformations differentes 
de type C ou D, les autres &ant exclues a cause des genes steriques. 

CPS 

: 

He(l) 

xe Xe 

I I ii 

UJ 

: ps 

lieUI) 

fl 
; b lo 12 PI(OV) ; ; . 10 12 PI I eVJ 

Fig. 6. Spectres photoblectroniques (He(I), He(U)) de 3. 
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Fig. 7. Spectres phot&lectroniques (He(I), He(H)) de 7. 

Un des faits marquants lors du passage He(I)-He(I1) est la diminution d’intensitt 
des bandes observkes a 7.15 et 10.7 eV. Cette diminution traduit ainsi une nette 
localisation sur le selenium. La position de la bande a 10.7 eV, qui provient de 
l’ionisation des electrons non liants u, ne s’explique que si l’on admet une conforma- 
tion de type D. Dans ce cas la forme C’serait defavorisk par l’interaction entre la 
paire non liante u de l’htteroatome X (systeme cpXM coplanaire) et les orbitales rr de 
l’autre noyau (syst&rne YC,H,). Remarquons que si l’on compare prkcidment les 
spectres de 3 et 7 les nettes modifications de l’allure g&r&ale des spectres ne peuvent 
s’expliquer qu’en invoquant les interactions nettement differenci6es li6es a des 
conformations differentes, type A pour 3, type D pour 7. 

Pour tous les composes ttudies, les autres bandes obserwks entre 7.5 et 9 eV 
correspondent aux ionisations des noyaux phenyles et des noyaux cyclopentadiknyles , 
en interaction. Les modifications des valeurs des potentiels d’ionisation, selon la 
nature de l’hetkroatome et les effets de substitution (des cycles cyclopentadiknyles 
par un groupement t-butyle ou des cycles benxkniques par un groupe methyle en 
position paru), permettent d’identifier la nature des bandes correspondantes. 

Les deuxieme et troisi&me potentiels sont sensibles au changement d’heteroatomes. 



On peut ainsi les associer aux orbitales mokulaires a caractere b, et a2 du 
cyclopentadienyle en interaction avec les combinaisons de m&me symetrie des paires 
B de l’heteroatome. Par rapport au compose 2 ces ionisations sont deplacees vers les 
faibles energies Ctant don& l’interaction des orbitales des cyclopentadienyles avec 
celles de m&me symetrie des noyaux phenyles. 

Comme pour le compose 2, il semble que par suite du recouvrement plus Cleve, le 
melange avec les paires Q du sehkium soit plus important pour l’orbitale de symetrie 
6, qui serait assock a la troisitme bande. Cette attribution va dans le sens de la 
plus grande sensibilite de cette bande a l’effet dun groupement methyle en para du 
noyau phenyle (I’orbitale localisee sur cette position est de m&me symttrie b,). La 
quatritme bande tres intense recouvre alors les ionisations des orbitales b, et a, du 
cyclopentadienyle et des orbitales de symttrie locale a, du phenyle. 

La cinquieme bande correspond ainsi aux deux orbitales, combinaisons 6, et a2 
des orbitales ?I (de symetrie locale 6,) du cycle benzenique, et des paires non liantes 
de l’htteroatome. Cette bande est en effet sensible a la nature de l’heteroatome 
(destabilisation d’environ 0.15 eV lorsqu’on passe de S a Se) et surtout a l’effet du 
groupement mtthyle en para: destabilisation de 0.2, 0.35, 0.30 eV quand on passe 
respectivement de 7 a 11, de 9 a 12 et de 10 a 13. 

La presence de cette bande est un argument supplementaire en faveur de la 
conformation plane D du systeme PhXMYPh des complexes 4 a 13, puisqu’elle ne 
peut s’interpreter que comme le resultat dune interaction notable entre i’heteroatome 
et le noyau phtnyle. Sa position energttique (Tableau 2) est d’ailleurs a rapprocher 
de celle obserwk pour PhSeCH, (9.9 ev). 

Remarquons Cgalement que bien que l’ensemble des potentiels d’ionisation soient 
sensibles a l’effet du groupement t-butyle, le troisieme potentiel est le plus destabilise; 
ceci va bien dans le sens de l’attribution que nous avions proposte en l’associant a 
l’orbitale de symetrie b, du cyclopentadiknyle. 

Enfin, si comme nous l’avons vu, la nature de l’heteroatome induit une destabili- 
sation plus ou moins marquee de l’ensemble des potentiels en passant du soufre au 
selenium, ce qui suit l’effet d’electronkgativite, au contraire, la nature du metal 
n’induit que de tres faibles perturbations. 

Une stabilisation allant dans le sens Ti, Zr, Hf est constatke pour les trois 
premieres bandes. I1 semblerait que l’electronegativite du metal est contrebalancke 
par un effet stabilisant du a l’interaction des orbitales d du metal avec les orbitales 
du cyclopentadiknyle et les orbitales II du soufre ou du sCl&tium. Cet effet stabilisant 
traduit un transfert Bectronique de l’hettroatome vers le metal dans le sens Hf - Zr 
> Ti. 

( q5- t-BuC&14&Zr 
/= 

‘Se 

(14) 

Pour ce compose le probleme pose est celui de la plan6itt de l’heterocycle. 

\t-Bu 
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Parallelement a l’analyse du spectre photoelectronique nous avons effectue des 
calculs EHT sur trois des formes envisageables (# 180°, 155” et 130’). Dans la Fig. 
8 sont report&s l’evolution de l’energie totale du complexe et celle des demieres 
orbitales molkculaires occup~s lors dun pincement de l’angle 4. D’apres ce 
diagramme de correlations “naturelles”, il est evident que la stabilite de la confor- 
mation non plane (Ic, - 150°) est lik. essentiellement a la position tnergetique des 
trois orbitales Ilb, (ou 2%~’ pour $J # 1809, lob, (2%‘) et 6a, (l?a”), celle des 

t 
Etot (kcal rnol-‘1 

---________------___- --- ----- -- __________ 
ACi(eV) 

II bl 

‘2 
782 

26a’ 

- 19a” 

681, 
P 

,I- l60 166 130 

Fig. 8. Evolution des hergies associ6e.s aux dernihres orbitales occup&s de 14 ainsi que de son hergie 
totale en fonction de l’angle ditdre $ (cf. texte). 
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au&es orbitales &ant remarquablement constante par rapport aux variations de 
l’angle #. La nature de ces trois orbitales est prkciskment dtkcrite a partir des 
interactions entre les orbitales T non liantes des atomes de selenium (n&) et les 
orbitales R de plus haute Cnergie du groupement benzo (la, et 2b,) (Fig. 9). Ce sont 
ces interactions qui gouvement done la stabilisation Clectronique du systeme. 

Pour les deux conformations limites ($ MO”, symetrie C,, et + < 180”, symetrie 
C,) correspond en premier lieu un recouvrement different entre les orbitales non 
liantes n& . Ce recouvrement sera d’autant plus Clew? que l’angle $J est plus faible, ce 
qui se traduit par l’kclatement n”- se (a”) - nc (a’) des deux combinaisons antiliante 
(la moins stable en dehors de toute autre interaction) et liante (la plus stable). 
L’interaction entre ces deux combinaisons ngz et n&- et les orbitales des groupe- 
ments cyclopentadienyles conduit comme nous l’avons vu anterieurement a l’ordre 
nn+(bJ, nn- ( a2) dans la conformation plane (Fig. 4). Une telle inversion ne semble 
pas a priori envisageable pour une conformation non plane. L’orbitale du groupe- 
ment benzo de symttrie locale 2b, presentant une nette localisation sur les carbones 
en (Y du selenium a un recouvrement nettement plus important avec la combinaison 
de m&me symetrie ng que l’orbitale la, avec nz ; ces recouvrements sont plus 
importants dans la forme plane C,, que dans les formes non planes C,. 11 s’ensuit 
(Fig. 8 et 9) que lors dune pliure du ligand (diminution de $), l’orbitale n:: (28a’) 
est stabiliske alors que les deux orbitales 27~’ et 17~” provenant essentiellement des 
orbitales du groupement aromatique 26, et la, sont destabiliskes; la somme de ces 
trois evolutions traduisent la courbe de variation de l’energie totale du systeme (Fig. 
8). 

Un facteur complementaire contribue egalement a favoriser une conformation 
non plane: c’est le gain de stabilisation db au melange des combinaisons n&+ et ng 
avec les orbitales vacantes d, et d,, (recouvrement plus important). 

Le spectre photoelectronique de 14 (Fig. 10) prtsente une premiere bande, qui 
diminue nettement d’intensitd entre les enregistrements He(I) et He(I1). Ce com- 
portement prouve que cette bande correspond aux deux orbitales localiskes en 

CpzZrSe2 14 Cs H4 14 - cqzrsez 

(C2r) (Czv) (Cs) (Cs) 

28a’ 

Fig. 9. Diagramme qualitatif d’interaction entn les orbitales non liantes de type II des s&niums et les 
orbitales la, et 2b, du groupement benzo pour une conformation plane (C,,) et pli& (C,) de 14. 
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Fig. 10. Spectres photoelectroniques (He(I), He(E)) de 14. 

majeure partie sur les stleniums (n;z et ng ). Cette quasi degenerescence s’interprete, 
compte tenu du diagramme qualitatif discutt preckdemment, par la preponderance 
en phase vapeur dune conformation plite. Ce resultat rejoint d’ailleurs celui obtenu 
a Petat solide par une etude cristallographique (rayons X) [22]. 

La bande a 8.35 eV est associke aux ionisations a, et b, du ligand cyclopentadiknyle 
et la bande a 8.90 eV a celles de symttrie b2 et a,. Le potentiel d’ionisation a 9.35 eV 
correspond aux deux orbitales du noyau phenyle. Par rapport au compose 9 de la 
serie prec&lente, le deplacement de cette bande vers les hams potentiels est plus 
faible; cette observation va bien dans le sens dune conformation non plane. 

Conditions expkrimentales 

Les spectres photoelectroniques ont tte enregistres sur un spectromttre Modele 
0078 de “PES Laboratories” muni dune source He(I) et He(I1). 11s ont tte CtalonnQ 
par les bandes 2P,,2 et 'PJ2 de l’argon et du xenon. 
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