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Abstract 

The new ligand C,Me4H reacts with [TiCI,] or [ZrCl,] to afford the dichloro 
complexes [(C,MeJ-I),MCl,] (M = Ti, Zr) and the trichloro complex [(C,Me,H)- 
TiCl,]. Treatment of these complexes with RLi, or their reduction under CO, gives 
the derivatives [(C,Me,H),MR,] (R=CH,, C,H,, p-GH,CH,, CO). The pre- 
paration of the new series of compounds, [(C,Me,H)(C,H,)TiR,], is also described. 
The electronic effects of the C,Me,H ligand resemble closely those of C,Me,. The 
coalescence of the ‘H and i3C NMR aromatic signals indicates that rotation of the 
aromatic nucleus around the metal-carbon bond is restricted owing to the large size 
of the C,Me,H ligand in the aryl complexes. The activation parameters of this 
rotation have been determined for [(C,Me,H),Ti(p-C,H,CH,),]. 

L’initiation de reactions photochimiques et thermiques st&osp&cifiques rkliskees 
a l’aide du complexe [(C,Me,H),Ti(CH,),] [l] nous a incites a developper la 
synthtse dune nouvelle serie de complexes des mttaux du groupe IVB. 

Le travail que nous allons presenter conceme la synth&se du ligand C,Me,.,H puis 
sa condensation sur les sels de titane et de zirconium qui conduit aux complexes de 
type [(C,Me,H),MXJ et [(C,Me,H)(C,H,)TiX,]. Nous d&irons ensuite les pro- 
priCtCs en RMN dynamique qui nous permettent de mettre en evidence les in- 
fluences steriques des ligands cyclopentadi&ryle dans les complexes [(C,Me,I-I),M- 
(Ar)J (M = Ti, Zr; Ar = C,H, ou p-CH,-GH,). 

La preparation du tCtramCthyl-1,2,3,4 cyclopentadi&nel,3 a Cte rt%lis&e par 
Mironov et toll. [2] par action de CH,MgBr sur la trim&hyl-2,3,4 cyclopentene-2 
one. Nous avons utilisC comme produit de depart la tCtram&hyl-2,3,4,5 
cyclopentene-2 one dont la synth&se a CtC d&rite par Kohl et toll. [3]. La reduction 
de cette c&one &hyl&rique par LiAlH, dans l’tther tthylique, suivie dune 
deshydratation a l’aide de l’acide para-toluenesulfonique, conduit au tetramethyl- 
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cyclopentadiene-1,3 (Rdt. 85%) q ui se trouve essentiellement sous forme 
tCtramCthyl-1,2,3,4 cyclopentadiene-1,3 (90% du melange d’isomeres). Les caracteris- 
tiques RMN (CDCl,) de ce compose sont les suivantes: 6H (2 CH,) a 1.85 ppm 
(singulet elargi), 6H (2 CH,) a 1.96 ppm (singulet elargi) et 2H a 2.76 ppm (massif). 

Cette voie da&s relativement aisle au tetramethylcyclopentadiene nous a 
permis de developper une nouvelle serie de complexes du titane et du zirconium. En 
faisant reagir deux equivalents de se1 de lithium LiC,Me,H, sur [TiCl,] ou [ZrCl,] 
en solution dans le THF, nous obtenons (aprb oxydation par HCl pour M = Ti) les 
complexes [(C,Me,H),MCl,] avec des rendements de 70% (M = Ti) et 60% (M = Zr). 
Dans les memes conditions la reaction dun equivalent du se1 de lithium sur TiCl, 
conduit au complexe [(C,Me,H)TiCl,] avec 60% de rendement. 

Les groupements chlorure de ces deux complexes peuvent &re facilement sub- 
stitues par des groupements alkyle ou aryle (R = CH,, Ph ou p-tolyl) par action de 
deux equivalents de se1 de lithium LiR dans l’ether a - 80” C. Les complexes 
[(C,Me,H),MR,] sont ainsi obtenus avec des rendements allant de 50% (M = Zr, 
R = Ph) a 80% dans le cas des derives dimtthyles. 

La reduction des complexes [(C,Me,H),MCl,] (M = Ti, Zr) en solution dans le 
THF par de la poudre de magnesium activke en presence de chlorure mercurique 
HgCl, sous atmosphere de CO (1.5 atm) [4] permet d’acdder aux complexes 
KGMe4H)JWOM avec des rendements satisfaisants de 60% (M = Ti) et 65% 
(M = Zr). 

Afin de modifier la reactkite des complexes en diminuant l’encombrement 
st&ique et la densite Clectronique nous avons egalement prepare la serie de 
composes [(C,Me,H)(C,H,)TiX,] (X = Cl, CH,, p-tolyl, CO). La meilleure voie 
d’accbs au complexe [(C,MedH)(C,H,)TiCl,] resulte de la condensation du se1 de 
sodium NaC,H, sur le complexe [(C,Me,H)TiCl,] en solution dans le THF (Rdt. 
90%). 

La substitution des chlorures par les groupements methyle, aryle ou CO est 
r&lide de fapn analogue a la serie prkcedente avec des rendements de 80% 
(X = CH,), 40% (X =p-tolyl), 60% (X = CO). Les principales don&es spectrales 
des composes prepares sont rassemblees dans le Tableau 1. 

La reactkite de ces nouveaux complexes depend de la densite electronique mais 
egalement de l’encombrement sterique des ligands C,Me,H au niveau du centre 
metallique. Une evaluation de la densite electronique induite par ces ligands peut 
nous Gtre donned par la position des bandes v(C0) en infra-rouge. Ainsi pour les 
deux complexes [(C,MeJI),M(CO),] (M = Ti, Zr) les bandes v(C0) (hexane) 
respectivement a 1946 et 1862 cm-’ (M = Ti), 1948 et 1854 cm-* (M = Zr) sont tres 
proches de celles observks pour leurs homologues [(C,Me,),M(CO),] a 1940 et 
1858 cm-’ (M = Ti), 1945 et 1852 cm-’ (M = Zr) [4,5,6] alors que les bandes des 
complexes [(C,H,),M(CO),] se situent a 1977 et 1899 cm-’ (M = Ti), 1975 et 1885 
cm-’ (M = Zr) [4,7,8]. Le remplacement dun ligand C,Me,H par un ligand C,H, 
(complexe [(C,Me,H)(C,H,)Ti(CO) 2]) conduit au deplacement des bandes v(C0) a 
1962 et 1880 cm-’ positions proches de celle du complexe mixte [(C,Me,)(C,H,)Ti- 
(CO),] a 1956 et 1875 cm-’ [9]. D e meme en RMN on remarque l’analogie des 
deplacements chimiques des methyles lies au metal, notamment le fort blindage des 
methyles des complexes dimethyl& issus des ligands C,Me, [5,10] et C,Me,H ainsi 
que leur deplacement vers les champs faibles lors du remplacement des ligands 
C,Me,H par les ligands C,H,. L’ensemble de ces arguments demontre done une 
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Fig. 1. Coalescence des signaux des protons aromatiques des groupements tolyle du complexe 
[(C,Me,H),Ti(p-tolyl),1 en solution dans CDCl,. 

C,H, dans le cas du complexe [(C,Me4H)(C,H,)Ti(p-tolyl)], permet la libre 
rotation des groupements aryle meme a basse temperature ( - 80” C). Par contre le 
compose [(C,Me,),Zr(Ph),], probablement en raison dune influence sterique plus 
importante du ligand C5Me,, ne prbente pas de rotation des groupements phenyle 
WI. 

Nos resultats demontrent done l’influence importante de la substitution des 
ligands cyclopentadienyle et les consequences que l’on peut en attendre sur l’orien- 
tation des processus catalytiques induits par ces complexes. Cette etude est actuelle- 
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ment poursuivie afin de ghhliser ces observations et de determiner les influences 
respectives des effets hctroniques et sthiques des diffkents ligands sur les 
param&res d’activation de ce mouvement de rotation des groupements aryle autour 
de la liaison m&al-carbone. 
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