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Abstract 

Dimeric zirconocene and hafnocene dihydrides [( v5-RC, H4) *M(H)( p-H)] z (M = 
Zr, Hf) react with grey selenium or tellurium to afford the known four-membered 
bimetallacyclic compounds [( $-RC,H,), M( p-E)]* (E -3 Se, Te) as the sole 
organometallic products. In the case of sulfur the first step of the reaction is shown 
$0 involve the insertion of a chalcogen atom into the metal-hydrogen bonds to give 
the bis-hydrogenosulfide ($-t-BuC,H,)ZM(SH)2 (M = Zr, Hf), which reacts either 
with the starting dihydride to give [($-t-BuC,H4)2M(p-S)]2 or with the unchanged 
sulfur to afford the metallacyclohexasulfane ($-~-BuC,H~)~MS~ and hydrogen 
sulfide. These last two compounds react further with the dihydride. The reactions 
above have been studied starting from authentic compounds, prepared for this 
purpose by unambiguous methods. In the case of selenium and tellurium no 
intermediate product could be detected and the difference with sulfur is explained 
in terms of the solubility of the chalcogen in the solvent. 

Les dihydrures de zirconockne et de hafnoc&ne [(T$-RC,H~)~M(H)(~-H)]~ (M = 
Zr, Hf) reagissent sur le sCl&ium gris et le tellure en donnant uniquement les 
composCs bimCtallacycliques [( q5-RC, H, )2 M( p-E)] 2 (E = Se, Te). 11s rkagissent 
aussi sur le soufre. L’Ctape cl& de cette rCaction est l’insertion d’un atome de soufre 
dans la liaison m&al-hydrure, elle conduit A I’hydrogCnosulfure ($-t- 
BuC~H_+)~M(SH)~ (M = Zr, Hf). Ce composC rCagit ensuite, soit sur le dihydrure de 
dkpart en donnant le composk [( $-t-BuC,H,),M( P-S)] *, soit sur le soufre en exc& 
avec formation de sulfure d’hydrogkne et de mCtallacyclohexasulfane ($-t- 
BuC,H,), MS,. Ces demiers composks rgagissent ensuite sur le dihydrure de dkpart 
restant. Toutes les reactions impliquCes dans ce processus ont &c Ctudiees A partir 
de composCs prkparb dans ce but par une voie univoque. La diffkrence apparente 
de comportement entre le soufre d’une part et les autres chalcoghnes d’autre part est 
expliquCe A partir de leur diffCrence de solubiliti dans le solvant utilisC. 

0022-328X/89/$03.50 0 1989 Elsevier Sequoia S.A. 



194 

1. Introduction 

Les composes organometalliques chalcogenes des metaux de transition sont 
accessibles par de nombreuses methodes [l]. La plus directe et sans doute la plus 
originale, consiste a faire reagir une espece organomctallique sur une des formes 
stables du soufre, du selenium ou du tellure [1,2]. La seule limitation de cette 
mtthode se situe en principe au niveau de la rtactivite de l’espece organometallique 
mise en oeuvre. 

Plusieurs types de complexes du zirconium et du hafnium sont capables de reagir 
sur les chalcogenes. La premiere categoric, la plus &active, est constituee d’especes B 
bas degre d’oxydation telles que les metallocenes transitoires [3]. Ces especes, 
gCnCrCes in situ par la photolyse de dialkyl- ou diaryl-metallocenes [4J ou par 
degradation thermique des complexes diene-zirconodne, reagissent rapidement sur 
le soufre [5], le selenium ou le tellure. Ces reactions donnent, soit les bimetallacycles 
B quatre chamons [($-t-BuC,H4)zM(~-E)]2 si M = Zr ou HE [6,7], soit dans tous 
les cas les mttallasuIfanes (RC,H,),MS, (M = Ti, Zr, Hf) [5,8] si le soufre est 
utilise en exds. 

La deuxieme cattgorie est constituee par les aryne-zirconoctnes et par des 
especes isolables comme les dimethyl-mttallocenes. Ces composes, moins reactifs 
que les precedents, in&rent un atome de chalcogene dans leurs liaisons 
metal-carbone u [6a,9]. 

Les dihydrures de zirconodne et de hafnocene apparaissent a priori comme des 
reactifs potentiels des formes stables des elements de la colonne 16. On sait en effet 
que, d’une part, ils sont donneurs d’ions hydrure en reagissant sur les acides [lOI et 
que, d’autre part, ils conduisent 2 de multiples reactions d’insertion par ie caracttre 
insaturc de leur centre metallique [ll]. En fait, dans la plupart des cas, ces deux 
aspects interviennent de faGon conjointe et donnent lieu A des reactions complexes 
[12]. De plus, ils sont capables de reagir sur le phosphore rouge [13] et on connait un 
exemple de reaction d’un hydrure de titanocene sur le soufre [14]. 

Cet article Ctudie l’action des dihydrnres dim&es de zirconodne et de hafnodne 
SLIT le soufre, le sClCnium et le tellure. I1 complete les resultats fragmentaires publit% 
anterieurement dans une note prCliminaire [15]. 11 montre que la reaction sur le 
soufre implique une suite complexe d’etapes. Ces &tapes ont et6 Ctudiees &pare- 
ment. La plupart des composes isoles ou caract&%% dans ce travail ont et6 dtcrits 
anterieurement 1161, les composes nouveaux (6c, 11, 12) ont Ctt caracterises par 
analyse elementaire et spectrometrie. 

RCsuItats 

Action des dihydrures SW le .&&Gum et le tellure 
Les dihydrures [(RC,H,),M(H)(p-H)]* (1, M = Zr et 2, M = Hf) reagissent a 

froid sur le sClCnium gris et le t&lure. Quelles que soient les proportions de reactifs 
mises en jeu, on isole les composes bimetallacycliques 3-6 selon l’equation 1: 

[(RC,H,),M(H&H)], +- 2E - [(RC,H,),M+El]* +H, 0) 

(1 ou 2) (3a: M = Zr, E = Se, R = H; 
3b: M=Zr, E=Se, R=CH,: 
3c: M = Zr, E = Se, R = t-Bu; 
4c: M=Hf,E=Se,R=t-Bu; 
5c: M=Zr, E=Te, R= t-Bu; 
6c; M = Hf, E = Te, R = t-Bu) 
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Les composes 3 a SC ont et6 d&-its antkieurement, leurs caracteristiques 
completes sont rassemblees dans un article recent [16] et on sait qne le squelette 
central de SC est un car& presque parfait [7]. Le compost 6c est nouveau, ses 
caracteristiques spectroscopiques sont tres voisines de celles de son analogue 5c. 

La reaction 1 constitue un moyen d’acces commode aux composes bimetallacyc- 
liques: le dichlorure correspondant, trait& par LiHBEt,, donne le dihydrure (voir 
partie experimentale); on ajoute ensuite du sClCnium ou du tellure sans qu’il soit 
necessaire d’isoler le dihydrure. Lorsqu’on ttudie par RMN protonique l’avance- 
ment de la reaction 1, on ne de&e pas d’intermkdiaire contrairement a ce qu’on 
observe dans le cas du soufre. 

Action des dihydmres sur le suufre 
Avec le soufre, en presence d’un excts de dihydrure, on obtient les composes 

bimetalliques 7 et 8 par la reaction 2, analogue de la reaction 1: 

[(t-BuC,H,),M(H)(wH)] 2 + +S, + [(t-BuC,H,),M(@)] 2 + H, (2) 

(lc; M=Zr; (7~: M = Zr; 

2c: M-Hf) Se: M-Hf) 

Si on utilise un exds de soufre, on caracterise la presence de sulfure d’hydrogene. 
De plus la RMN protonique montre qu’il se forme le compose pentasoufre (t- 
BuC,H,)~MS, (SC: M = Zr; 1Oe: M = Hf) 1161, en plus du compose bimttallique 
precedent. 

Si on suit par RMN l’evolution d’un melange de dihydrure et de soufre on met en 
evidence un compose mCtallocCnique nouveau. Ce compose a ttC identifie, par 
RMN du melange, au bis-hydrogenosulfure (t-BuC,H,),M(SH), (11~: M = Zr; 
12e: M = Hf) qui a ete p&park dans ce but par une variante de la methode utilisee 
pour la prkparation de produits similaires [17]: 

(t-BuC,H4),MCl, + 2H,S + 2NEt, --, (t-BuC, H &M( SH), + 2HNEt $1 (2a) 

(11~: M = Zr; 

12~: M = Hf) 

Dans le THF, cette reaction n’est pas complete. Pour l’achever il est necessaire 
d’&miner le chlorure de triethylammonium puis de rajouter du sulfure d’hydrogene. 
Par contre, dans le tohkne la transformation est totale. Le bis-hydrogenosulfure 11 
ou 12 est le produit cle dans l’ensemble des reactions qui, g partir du dihydrure, 
conduisent, a terme, au bimttallique et au compose pentasoufre. 

Cette affirmation s’appuie sur plusieurs arguments: 
l’ktude par RMN du milieu reactionnel montre que 11 est majoritaire au debut de la 
reaction et qu’il dispara?t progressivement au profit des composts bimetalliques 7c 
ou Se et des composes pentasoufres 9c ou lk, 
1’Ctude de sa reactivid, effect&e dans les conditions de la reaction du soufre sur le 
dihydrure mttalloctnique, prouve qu’il est capable de r&agir sur tous les composes 
presents dans le milieu reactionnel. 

R&actions du his-hydroghnosulfure llc (ou 12~) 
Ces r&actions ont Ctt CtudiCes en partant d’4chantillons prepares par la voie 
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indiquee precedemment. 

2(t-BuC,H,),M(SH)z -t [(t-BuC,H,),M(H)(E*-HI], -+ 

( llc: M=Zr; 2[(t-BuC,H,),M(~-S)I, + 4H, 

12~: M = Hf) (7~: M = Zr; 

Se: M=Hf) 

2(t-BuC,H,),M(SH), + [(t-BuC,H,),M(/r-S)]2 + 2H,S 

2( t-BuC, H&M( SH), + S, 4 2(t-BuC,H,),MS, + 2H,S 

(SC: M=Zr; 

(3) 

(41 

1Oe: M= Hf) (5) 

La reaction 3 est une manifestation du caracthre acide du groupe SH. La rkaction 
4 est une rkaction classique des hydrogenosulfures de zirconocene. Elle se produit 
d&s la mise en solution a 20 o C dans le cas de (C,H,),Zr(SH), [17d] mais elle est 
tres sensible A I’encombrement sttkique. Dans le cas de llc et 12c, ou le ligand 
cyclopentadikyle est porteur dun groupe t-butyle, la transformation complete 
necessite un chauffage prolong& (24 h) a la tempkature d’tbullition du toluene. I1 
est &dent que, dans le cadre de la reaction du soufre sur les dihydrures, sa 
contribution A la production des composes 7c et & doit $tre consider&e comme 
negligeable. 

La reaction 5 aboutit au remplacement des deux groupes SH par le ligand 
polysulfure S, , elle avait deja etC signalee dans le cas des composCs homologues 
(C,H,),Ti(SH), [17b] et (C,H,),Zr(SH), [17c,d]. Elle prod& du sulfure 
d’hydrogene et le compost pentasoufre 9c ou 10~. Ces deux sous-produits peuvent 
reagir & leur tour sur le dihydrure de depart. 

R.&actions du dihydrure SW H,S et (t-&C, H4)2 MS, 
L’action du sulfure d’hydrogene et du compose pentasoufre sur le dihydrure de 

depart est r&urn&e par les kquations 6 et 7: 

[(t-BuC,H,),M(H)(p-H)1, + 4H,S -+ 2(t-BuC,H,),M(SH)2 + 4H, 

(1c:M = Zr; (11~: M = Zr; 

2c: M=Hf) t2c: M = Hf) 

4[(t-BuC,H,),M(H)(p-H)], -t- 2(tBuC,H,),MS, --, 

S[(t-BuC,H,),M(~-S)Jz + gH, 

(7~: M = Zr; 

(6) 

&: M=Hf) (7) 

La premikre reaction constjtue en outre une preparation originale des composes 
llc et 12c (voir partie experimentale). Quant aux composts pentasoufres, ils se 
comportent vis A vis de l’hydrure metallocktique comme des reservoirs de soufre 
(Cq. 7). Le compose bimCtallacyclique attendu a &C isole et caracttrise. 
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Discussion 

L’apparition immediate du bis-hydrogenosulfure llc ou 12~ darts le melange de 
soufre et de dihydrure ainsi que sa disparition progressive montrent le rMe primor- 
dial de ce produit dans la suite des reactions conduisant aux composes bimetalla- 
cycliques et aux complexes pentasoufrb. Sa formation peut &re interpr&e comme 
l’insertion dun atome de soufre dans la liaison metal-hydrure du dihydrure (Cq. 8). 

[(t-BuC,H,),M(H)(p-H)], + +S, --+ 2(t-BuC,H,),M(SH), (8) 
Cette interprktation doit cependant &re envisagee avec prudence car les dihy- 

drures de zirconocene et de hafnocene sont dim&es aussi bien en solution [llb,18] 
qu’a l’ttat cristallin [19]. L’existence de ponts hydrure implique l’intervention de 
toutes les orbitales de valence du metal [19a] et devrait interdire la coordination 
prCalable du soufre. On peut done admettre que l’insertion s’effectue, soit sur la 
forme monom&re de l’hydrure qui, en solution, est probablement en equilibre avec la 
forme dim&e, soit sur une forme du dihydrure dtrivant du dim&e initial par 
rupture d’un pont hydrure. Cette hypothese, formulte par Bickley dans un cas 
semblable [20] s’appuie sur le caractere labile des ponts Zr-H-Zr. 

Le bis-hydrog&osulfure reagit ensuite (Schema l), soit sur le dihydrure restant, 
soit sur le soufre non transforme. Cette derniQe eventualit explique la formation 
du compose pentasoufrt et du sulfure d’hydrogene. 

La difference fondamentale observee entre le comportement du soufre d’une part, 
du s%nium et du tellure d’autre part, tire vraisemblablement son origine de leur 
difference de solubilite. Si on tient compte de cette difference, le chemin constitue 
par 1’6q. 8 suivie de 1’6q. 3 qui appardit le plus vraisemblable pour rendre compte de 
la reaction stoe&iomCtrique du soufre sur les dihydrures mCtallo&niques (Schema 
1) reste compatible avec les resultats obtenus dans le cas du stl&rium gris et du 
tellure. Dans ce dernier cas il est vraisemblable que la reaction initiale conduise 
aussi au complexe (t-BuC, I-I.,) z M(EH), (E = Se, Te), qui, a cause de la presence 
des groupes t-butyle, doit stre soluble dans le toluene alors que le sCl&ium et le 
tellure Aementaires ne le sont pas. I1 est &dent que cette situation ne peut que 
favoriser la reaction du produit avec le dihydrure restant. Cette reaction doit 
conduire aux composes bimetallacycliques 3 a 6 (6q. 3) au dttriment d’une reaction 
analogue a la reaction 5 qui aurait conduit aux complexes pentachalcogenes. Cette 
interpretation suppose que la concentration du compose d’insertion (t- 

Schema 1. R&actions des dihydrures de zirconoc&e et de hafncnzibe SW le soufre. 
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dichloromethane et de tolu&re, kvapore a set et recristallise dans le toluene. On 
obtient 0.15 g (0.25 mmol, 79%) du composC 3a [16]. 

[(CH,C,H,),Zr(p-Se)], (3b): h une solution de 4.00 g de (CH,C,H.),ZrCl, [24] 
dans 30 cm3 de THF, on ajoute 29 mmol de LiHBEt,, et, apr&s 30 min, 1.09 g (14 
mmol) de selenium gris. Apres 2 jours on evapore le solvant, extrait le rCsidu par le 
toluene chaud, filtre, evapore et recristallise dans le mCme solvant. On isole 1.63 g 
(2.48 mmol, 40%) de composk 3b [16]. 

[(t-BuC,H,),Zr(p-Se)12 (3~): (A) ?t partir du dihydrure: a 0.57 g (0.85 mmol) de 
I(t-BuC,H,),Zr(H)(~--H)I, d ans 6 cm3 de toluene on ajoute 0.15 g (1.87 mmol) de 
poudre de dlenium et on agite pendant 14 h & 20” C. Le residu obtenu par 
evaporation, 1avC avec du pentane puis recristallise dans le tolukne chaud donne 
0.49 g (0.59 mmol, 70%) de compose 3e [6,8,16]. 

(B) a partir du dichlorure: a une solution de 0.808 g de (t-BuCSH,),ZrCl, dans 
15 cm3 de THF, on ajoute 4.20 mm01 de LiHBEt, puis, apres une heure 0.166 g 
(2.10 mmol) de s&rium gris et on agite pendant 16 h. On evapore, redissout le 
residu dans 15 cm3 de toluene et 15 cm3 d’heptane, filtre, Cvapore g set et 
recristallise a partir d’une solution bouillante dans le melange toluene/ heptane. On 
obtient 0.45 g (0.55 mmol, 55%) de compose 3~. 

[(t-BuC,H,),Hf(p-Se)], (4e): (A) g partir du dihydrure: 0.31 g (0.37 mmol) de 2!c 
et 0.063 g (0.79 mmol) de sClCnium donnent en 3 jours 0.19 g (0.19 mmol, 52%) de 
compose 4c [6b]. 

(B) a partir du dichlorure: 1.00 g (2.03 mmol) de (t-BuC,H,)zHfC12, 4.40 mmol 
de LiHBEt, et 0.174 g de selenium donnent 0.46 g (0.46 mmol, 45%) de compose 4~. 

[(t-BuC,H,),Zr(~--Te)l, W: on chauffe a 50 “C pendant 22 h un melange de 
0.123 g (0.96 mmol) de tellure et de 0.28 g (0.42 mmol) de lc dans le tolu&ne. Apres 
filtration, concentration du filtrat et refroidissement on obtient 0.19 g (0.21 mmol, 
50%) de cristaux rouges du complexe Se [7]. 

Kt-BuC,H,),Hf(pTe)], (6~): comme prGcc8demment, en chauffant a 50 o C pen- 
dant 3 jours 0.164 g (1.28 mmol) de 2.c darts le tolu&ne, on isole 0.33 g (0.30 mmol, 
54%) de cristaux rouge intense. F > 260°C. RMN rH: 6.67 m 16H (Cp); 1.21 s 
36H (t-Bu). Anal. Trouvk: C, 39.40; H, 4.82; Hf, 29.86; Te, 22.28. C,,H,,Hf,Te, 
talc.: C, 39.42; H, 4.78; Hf, 32.54; Te, 23.26%. 

Prbparation des dihyahghosulfures llc et 12~ 
(t-BuC,H,),Zr(SH), (11~). (A) a partir de (t-BuC,H,),ZrCl, dans le THF: on 

fait barboter H,S dans une solution de 1.21 g (3.00 mmol) de (t-BuC,H,),ZrCl, 
[22] dans 25 cm3 de THF g O”C, puis on ajoute 0.83 cm3 (0.60 g; 6.00 mmol) de 
triCthylamine distillee sur sodium. L’analyse RMN du melange aprts 16 h montre 
qu’il reste 40% de dichlorure non transform& Ce melange n’evolue pas par ajout de 
H,S. Le chlorure de triCthylammonium est &ninC par centrifugation. Le traitement 
du sumageant par H,S entra?ne la disparition du compose de depart. Apres 
&nination du prCcipitC, evaporation et recristallisation dans le melange 
dichloromCthane/pentane (l/l), on obtient 0.77 g (1.93 mmol, 64%) de cristaux 
jaune pgle. P 172OC. RMN ‘H: 5.88 pt 4H (Cp); 5.71 pt 4H (Cp); 2.21 s 2H (SH); 
1.22 s 18H (t-Bu). Masse: 398 (M); 365 (A4 - SH); 332 (M - 2SH); 308 (M - t- 
BUSH); 211 (t-BuC,H,Zr); 123 (ZrSH). Anal. Trouve: C, 54.01; H, 7.04; S, 15.77; 
Zr, 23.37. C,,H,&Zr talc.: C, 54.08; H, 7.05; S, 16.04; Zr, 22.82%. 

(B) a partir de (t-BuC,H,),ZrCl, darts le toluene: on fait barboter H,S dans une 



solution a 0°C de 1.49 g (3.69 mmol) de (t-BuC,H,)zZrC1, dans 100 cn-? de 
toluene. On ajoute ensuite 1.04 cm3 (0.756 g, 7.48 mmol) de trikthylamine et on 
continue l’addition de H,S. On filtre, kvapore le solvant et recristallise dans un 
melange dichloromCthane/pentane. On obtient 1.10 g (2.75 mmol, 75%) de cristaux. 

(C) par la reaction 6: ?I une solution de sulfure d’hydrogkne a 0’ C dans le 
tolukne on ajoute 0.35 g (0.52 mmol) de [(t-BuC,H.),Zr(H)(p-H)], en solution dans 
le meme solvant. L’ensemble est maintenu sous courant de sulfure d’hydrogkne 
pendant 6 h. On isole, apr&s Cvaporation et recristallisation, 0.23 g (0.57 mmol) de 
compod. 

(t-BuC,H,),Hf(SH), (12~): (A) g partir de (t-BuC,H4)2HfC12 dans le tolu&ne: 
selon le mode opkatoire d&it ci-dessus pour llc, en partant de 2.52 g (5.13 mmol) 
de (t-BuC,H,),HfCl,, 1.44 cm3 (10.36 mmol) de trikthylamine et d’un exc&s de 
sulfure d’hydrog&ne, on obtient 2.08 g (4.27 mmol, 83%) de cristaux jaune pfile. F 
178°C. RMN ‘H: 5.78 pt 4H (Cp); 5.62 pt 4H (Cp); 1.75 s 2H (SH); 1.23 s 18H 
(t-Bu). Masse: 488 (n/r): 455 (A4 - SH); 422 (M - 2SH); 398 (M - t-BUSH); 310 
(C,H,Zr(SH),); 301 (t-BuC,H,Hf). Anal. TrouvC: C, 44.37; H, 5.89; Hf, 36.26; S, 
12.95. C,,H,,HfS, talc.: C, 44.39; H, 5.79; Hf, 36.65; S, 13.17%. 

(B) par la rkaction 6: 0.41 g (0.48 mmol) de 2e donne 0.43 g (0.88 mmol, 91%) du 
composk p&&dent. 

PentasuQi4re.s 9c et I& 
(t-BuC,H,),ZrS, (SC): g une solution de 0.40 g (1.00 mmol) de (t- 

BuC,H,),Zr(SH), (11~) dans le t&&e, on ajoute 0.128 g (4.00 mmol) de soufre. 
AprQ 30 h g 20 OC, on Cvapore le solvant et extrait le rtsidu par le melange 
dichloromCthane/pentane (l/l) et on centrifuge. Le surnageant concentrk et re- 
froidi abandonne 0.26 g (0.53 mmol, 53%) de cristaux jaunes [8]. 

(t-BuC,H,),HfS, (l&z): 0.44 g (0.90 mmol) de (t-BuCSH,),Hf(SH), (12~) et 
0.116 g de soufre (3.62 mmol) donnent 0.30 g (0.52 mmol, 52%) de cristaux jaunes 
D61. 

BimhtaliacycfotStr~u~fanes 7c et 8c 
I(t-BuC,H,),Zr~~--S)l, (7~). (A) &action 2: ?I 0.57 g (0.85 mmol) de [(t- 

BuC,H,),Zr(H)(p-H)], dans 6 cm3 de toluene on ajoute 0.053 g (1.6 mmol) de 
soufre et on agite en rCacteur ferm&. Apr& 2 jours une fraction de la solution est 
&aporte A sec. L’analyse par RMN du rbidu montre qu’il est constitut essentielle- 
ment de [(t-BuC,H,),Zr(p-S)], [8,16]. 

(B) rtaction 3: une solution de 0.44 g (1.10 mmol) de (t-BuC,H,),Zr(SH), (11~) 
dans 20 cm3 de tolu&ne est ajoutCe 2 une solution de 0.37 g (0.55 mmol) d’hydrure 
[(t-BuC,H,),Zr(H)(p-H)], (1~). Aprk 2 jours li 20°C, kvaporation du solvant et 
recristallisation dans le mtlange heptane/tolu&ne (l/l), on obtient 0.44 g (0.60 
mmol, 54%) de cristaux verts [8,16]. 

(C) reaction 7: on ajoute en agitant une solution tolu&ique de 0.28 g (0.42 mmol) 
de [(t-BuC,H,),Zr(H)(Cl-H)12 (W B une solution de 0.12 g (0.24 mmol) de 
(t-BuC,H,),ZrS, (SC) dans le mCme solvant. Apr&s 7 jours & 2O*C, on evapore, 
lave par du pentane et recristallise dans l’heptane. On isole 0.24 g (0.33 mmol, 63%) 
du composk 7c. 

(D) reaction 4: aprb 24 h 21. 20 o C, on ne d&kle pas de composC 7c dans une 
solution de (t-BuC,H,),Zr(SH), (11~). Par contre une solution de 0.30 g (0.75 
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mmol) de ce compose dans le toluene, apres Cbullition pendant 24 h, donne par 
evaporation et recristallisation 0.18 g (0.25 mmol, 65%) de composk 7c. 

[(t-BuC,H,),Hf(~-S)I, VW 6% reaction 2: A 0.23 g (0.27 mmol) de [(t- 
BuC,H,),Hf(H)(p-H)], W d ans le toluene on ajoute 0.016 g (0.52 mmol) de 
soufre. L’analyse par RMN du melange apr&s agitation a 20°C pendant 3 jours 
montre qu’il est essentiellement constitue du compose [(t-BuC,H,),Hf(p-S)],. 

(B) reaction 3: 0.41 g (0.84 mmol) de (t-BuC,H,),Hf(SH), (12~) et 0.36 g (0.43 
mmol) de [(t-BuC,H,),Hf(H)(p-H)], (2~) d ans le toluene donne en 2 jours 0.58 g 
(0.64 mmol, 76%) de cristaux rouges. 

(C) reaction 7: le melange de 0.25 g (0.43 mmol) de (t-BuC,H,)*HfS, (lfk) et de 
0.70 g (0.83 mmol) d’hydrure 2c donne, dans le tolutine, 0.34 g (0.37 mmol, 36%) du 
compose prCcCdent. 

(D) reaction 4: apres 24 h a 20 O C, on ne dtdle pas de compose 8c dans une 
solution tof&nique de (t-BuC,H,),Hf(SH), (12~). Par kbullition pendant 30 h 
d’une solution toluenique contenant 0.32 g (0.66 mmol) de ce compost, on isole 0.08 
g (0.09 mmol, 55%) du compose pr&Adent. 
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