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Summary 

Elementary sulfur and selenium combine (in boiling heptane) with [(tBuCp),- 

Zr(C&,R),l (CP = n5-C,H,; R = OCH,) to give the corresponding dichal- 
cogenophenylenezirconocene. With tellurium, the reaction proceeds only at lower 
temperature (in boiling hexane), affording the first ditellurophenylenezirconocene. 
As no metallacycle was obtained with the Cp ligand or when the metal is Hf, 
complexes of the general type [(RCp),MSe,C6H,-o] (M = Ti, Zr, Hf; R = H, t-Bu, 
(CH,),) have been synthesized by allowing metallocene dichlorides to react with 
potassium benzenediselenolate, prepared by cleaving [(t-BuCp),ZrSe,C,H,-o] with 
t-BuOK. 

Les methodes habituellement employees pour acceder a des dithio- ou 
diselenophenylenes mttallodnes utilisent comme mat&es premieres les benzene 
ortho-dithiol ou diselenol ou leurs sels de metaux alcalins [l-4]. 

Nous avons mis au point recemment [5] une autre methode d’acds (Cq. 1) a 

certains de ces complexes: 

R’ 

( RCp),M(C,H,R’), + 2Se 
heptane 

hbullition 
(I) 

(1) 

a:M=Ti,R=H,R’=H; 

b : M = Zr , R = t-au . R’ = H ; 

c : M = Zr , R = t-Bu , R’ = CH,-p 
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L’action, au reflux de l’heptane, du selenium Clementaire sur les diphenylmetal- 

lodnes conduit avec un bon rendement (70 a 80%) aux composes recherches. Nous 
avons en outre montre que ces complexes constituaient de tres bons precurseurs 
pour acceder a divers composes benzeniques or&-disClenies [6]. 

Poursuivant nos travaux dans ce domaine et dans le but d’elargir les possibilites 
d’applications, nous avons cherche: dune part, a Ctendre la reaction 1 en modifiant 
la nature du chalcogene et du substituant R’ Porte par le noyau benzenique, d’autre 
part, a preparer, a partir des complexes 1, les derives diseltnies que l’on ne peut 
atteindre directement par la reaction 1 [7]. 

Nous prtsentons dans cette note nos premiers resultats dans ces deux domaines 

181. 

RCsultats et discussion 

La reaction 1 paraissait apte a conduire aux complexes de type 1 comportant un 
chalcogene quelconque (S, Se, Te) et un noyau aromatique substitue. Nous avons, 
par cette mtthode, synthetise les composes 2a (temps de reaction 12 h, Rdt. 77%, F 
181°C), 2b (temps de reaction 12 h, Rdt. 73%, F 143°C) et Id (temps de reaction 12 
h, Rdt. 7495, F 166°C) (reactions 2 et 3). 

L’action du tellure Clementaire sur le diphenyldi-t-butylzirconodne, (t- 
BuCp),ZrPh,, dans l’heptane a reflux provoque une decomposition trb importante 
du substrat de depart. En revanche, la mCme reaction, conduite dans l’hexane a 
reflux (120 h), permet d’isoler (Rdt. 60%) le complexe 3a recherche (F, 21O’C) 
(reaction 4). 11 constitue le premier exemple de ce type obtenu en serie du zirconium 

[91. 

hexane 
( t-BuCp),ZrPh2 + 2Te 

ä 

&b. 
(41 

(3a) 

Toutefois, bien que la reaction 1 apparaisse assez getkale, elle ne conduit pas 
toujours au metallacycle de type 1. En particulier, avec le selenium que nous avons 
plus specialement CtudiC [7], on observe simplement une insertion du chalcogene 
dans la liaison Zr-Ph, lorsque le ligand 7~ est le reste cyclopentaditnyle non 
substitue ou lorsque le metal est le hafnium. 

Dans ces cas, pour acceder au metallacycle, nous avons tent6 l’action de dichlo- 
rures metalloceniques sur lb, mais la reaction est tres gentralement Cquilibrte: 

Se 

(t-B”Cp J2 zr{ 

a 

se 

+ (RCp),MCl,, (t-BuCp),ZrCl, + (RCpJ+l’ 
\ 

Se m Se 

(1 b) 
( M = Ti , Zr, Hf ; R = H, CH, , (CH,),CH , (CH,), 1 

11 appara”it done tres difficile d’isoler les complexes desires du milieu reactionnel. 
Nous avons pu les obtenir dans d’assez bonnes conditions (rendement global 50% 
environ) au depart de lb par la reaction 5: 



Id 

lC2 

If 

I!2 
lh 
Ii 

2b 
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A temperature ambiante, on observe une inversion trb rapide du metallacycle 
rendant equivalents les deux ligands cyclopentadienyles. En revanche, quand on 
abaisse la temperature, l’un des deux triplets relatifs au systeme AA’BB’ des restes 
cyclopentadienyles s’elargit progressivement puis se dedouble, alors que l’autre 
signal n’est pratiquement pas affect6 On observe parfois Cgalement la decoalescence 

( Y = S . Se, Te ; R = H ; 

Y = S , Se; R = 0CH3 1 

des groupes t-butyles. On constate une leg&e augmentation de la valeur de AC # 
lorsqu’on passe du soufre au selenium puis au tellure. La presence d’un groupe 
methoxy sur le noyau benzenique accroit Cgalement ltgerement la bar&e d’inver- 

sion du cycle. 
Une etude g&kale de la reaction que nous avons proposee [5] pour acceder aux 

dichalcogCnophCnylenes mCtallodnes est actuellement en voie d’achevement. NOUS 

examinons en particulier l’influence des principales variables du squelette de base et 
de la nature du chalcogene sur l’evolution de la transformation envisagte. 
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