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Abstract 

There is an exceptional degree of steric hindrance to attack on the zirconium atom in (l,l’ferro- 
cenediyl)bis(tert-butylcyclopentadienylhnium, as shown by studies of the reactivity of the complex 
towards protic reagents. Some dissymmetrically disubstituted metallocenes, (‘BuC~H,)~Z~(X)- 
(C,H,)Fe(CsHs) with X = OH, OAr’, OR, OCOPh have been synthesized. Some of them were used to 
make symmetrically disubstituted metallocenes (‘BuCsHJzZrX,, X = OAr’, OR, OCOPh. By using 
radical species the chalcogenated complexes (‘BuCsH,),Zr(EPhXC,H,FeCsH,EPh), E = S, Se, have 
been prepared. 

Les etudes de rtactivitts reali&es, avec des reactifs protiques, sur le di(tertiobutylcyclopentadi6nyl)- 
zircona[l]ferrocCnophane mettent en lumitre une protection stirique nouvelle autour de I’atome de 
zirconium. Au tours de ces Ctudes, nous avons synth&isC des mCtallo&nes disubstitui% dissymttrique- 
ment, (‘BuC,H,),Zr(XXCsH,)Fe(C,H,) avec X=OH, OAr’, OR, OCOPh qui, pour certains, 
peuvent conduire aux mdtallocbnes disubstituts sym&riquement (‘BuCsH,)zZrX, avec X = OAr’, 
OR, OCOPh. En utilisant la reactiviti? d’esp&ces radicalaires, nous avons pu acceder B des complexes 
chalcoginCs (‘BuC,H,)zZr(EPhXC5H,FeC,H,EPh) avec E = S, Se. 

Introduction 

En examinant la chimie des m&&c&es en g&&al et plus particulibrement 
des complexes du zirconium [1,21, on observe qu’une des stratkgies importantes 
utilistes pour augmenter la stabilitk et contraler la rCactivitC est le choix de ligands 
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associe au CNRS (URA 331, Faculte des Sciences, 6 bd Gabriel, 21tkICl Dijon, France. 
* Dedicated to Professor P.L. Pauson on the occasion of his retirement. 
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appropries autour du metal de transition. Cette strategic s’est appliquee pour la 
synthbse et l’etude de nombreux substrats qui renferment dans la sphere de 
coordination des ligands ~-lies en mCme temps que des a-lies plus reactifs. Un des 
fils conducteurs de ces travaux est la mise en evidence d’une correlation entre la 
reactivite et l’encombrement sdrique. Ainsi, pour les derives dialkyles des dicy- 
clopentadiCnylzirconium, la difference de reactivid like a des facteurs steriques a 
CtC par exemple montree sur des substrats aussi differents que (C,Me,),ZrR, et 
(C,HJ,ZrR,. 

Nous avons decrit [2] la synthese d’une nouvelle classe de complexes, les 
mCtalla[l]ferrocCnophanes (RCp),M(C,H,),Fe (M = Ti, Zr, I-If), dans lesquels un 
metal de transition de la colonne 4 est entoure de deux ligands cyclopentadienyles 
rr-lies et de deux cyclopentadienyles a-lies appartenant a un squelette ferrocenique 
qui apparait done bidentate. 

11 nous a semble interessant de realiser sur ces substrats les etudes de reactkite 
entreprises sur les molecules plus classiques CvoquCes ci-dessus. En effet, dans 
notre cas, l’approche pourrait &re perturbee davantage par le ligand a-lie que par 
les ligands r-lies. Nous avons choisi de travailler sur (‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe (1) 
pour lequel la structure RX a CtC Ctablie [2] et pour lequel les premiers essais de 
reactivite vis-a-vis de l’air montrent qu’il n’est pas inerte comme (‘BuC,H,),Ti(C,- 
H&Fe, ni trop reactif comme (C,H,),Zr(C,H,),Fe. 

Par ailleurs, les monoalkyl ou arylzirconodnes forment une classe de composes 
plutot difficile d’acces si on part des dialkyl ou diarylzirconocenes. L’ouverture 
d’une seule liaison M-R n’est pas facile a contreler [3]. La geometric particuliere 
du squelette ferrocenique dans le role d’un ligand v (C,H,FeC,H,) peut conferer 
une stabilite interessante a I’espece obtenue aprbs ouverture d’une seule liaison 
M-C du ligand bidentate de 1. 

Enfin, une raison supplementaire pour entreprendre cette etude a CtC l’espoir 
de mettre en evidence dans ce systeme hCtCrobimCtallique une activation coopera- 
tive par le deuxieme Clement metallique. 

Nous avons ainsi oppose le di(tertiobutylcyclopentadienyl)zircona[ llferro- 
cenophane (1) aux reactifs protiques classiques, test6 son comportement dans des 
reactions thermiques et photochimiques et nous presentons les resultats les plus 
marquants. 

Rhltats et discussion 

1. Zircona[l]ferroc&ophane et eau 
Le comportement des complexes de type (RC,H,),ZrR, vis-a-vis de l’eau est 

une etude qui est realisee a peu pres systematiquement [4]. La reaction d’hydrolyse 
des liaisons u zirconium-carbone n’apparait pas souvent selective et de plus les 
complexes resultant de la mise en jeu d’une seule liaison metal-carbone ne sont 
pas isoles. Leur existence, intuitivement admise comme espbce transitoire, quand 
on assiste a la transformation des deux liaisons u, a CtC demontree quand le 
produit final B resulte de l’evolution de I’espbce transitoire A selon une voie 
differente de la double substitution (Schema 1). 

Le Schema 1 peut etre invoque par exemple quand on hydrolyse 
(RC,H,),ZrMe, El ou quand on expose a l’air (C,H,),Zr(C,H,),Fe solide 121: 
on obtient I’espece B renfermant le motif Zr-0-Zr. L’espece A, et Cgalement 
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‘I R ” 
(RC,H,),ZrR2 + H,O - (RC,H,),Zr< 

(A) OH 

R R 
‘ZrtC,H,R), (RC,H,)2Zr’,o, 

Sch6ma 1 

03) 

l’espece renfermant le motif Zr(OH),, ont CtC mises en evidence mais uniquement 
dans les edifices constitues a partir de (C,Me,),Zr [4c,4d,61. 

L’action de I’eau sur une solution de 1 n’est pas immediate et il est alors 
possible de contraler la stoechiometrie de la transformation pour obtenir une 
espbce de type A (Schema 2). 

La reaction de 2 avec une nouvelle mokule d’eau se produit: 2 est t&s instable 
et on r&up&e le ferrodne comme seul produit defini. Par contre, on n’observe 
pas la dimerisation de 2 par perte de H,O. La presence d’un noyau ferrocenique 
dans la sphere de coordination du zirconium conduit done B une situation dans 
laquelle la protection sterique du metal n’est pas devalue pour l’essentiel aux seuls 
ligands cyclopentadienyles, comme dans (‘BuC5H,),ZrMe,. 

Pour apporter une preuve chimique de la structure 2, nous avons rCalisC la 
transformation d&rite au Schema 2 en utilisant D,O. Les modifications dans les 
spectres ‘RMN ‘H et infrarouge sont celles attendues (cf. Par-tie Experimentale). 

La difference de rCactivitC des liaisons zirconium-oxygene et zirconium-carbone 
dans 2 a CtC &aluCe en faisant reagir divers phenols. 

Le processus decrit dans le Schema 3 a tte mis en evidence par une etude en 
RMN ‘H et par comparaison avec des echantillons obtenus par action directe de 
phenols sur le complexe 1 (cf. plus loin). La substitution de l’hydroxyle (a) se 
produit tout d’abord puis on observe une reaction (b) qui utilise l’eau formee dans 
l’etape (a) sans que l’on puisse prejuger de l’existence ou non de la reaction (c). 

2. Zircona[l Jferrocbnophane et H2S 
La tendance pour le zirconium, dans son degre d’oxydation 4, a former des 

liaisons extrCmement fortes avec le soufre, a Cd largement utilisee [l] mais la 
reactkite du sulfure d’hydrogbne vis-a-vis des liaisons zirconium-carbone n’a par 
contre pas CtC testee. 

(‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe + H,O 
,V-WeW% 

- (‘BuC,HJ,Zr, 
OH 

(1) 

Schtma 2 

(4 
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(a) r&action primaire 

(‘BuCsH,),Zr< 
Fc ,Fc z (tBuC,H,),Zr, 

(2) 
OH OAl-’ 

(b) rkaction ulthieure 

NFC 
(‘BuC,H,),Zr, 

J320 AoH 

Ok’ 
_~cii (‘BuC5H4)Jr, 

(5) 
Ok’ 

(13 &action compktitive possible 

(‘BuC5H,),Zr<FC s (‘BuCsH,),Zr< 
Ok’ 

OH OH 

(Fc = - C,H,FeC,H,; Ar’OH = 2,6-dimCthylphCno1) 

Schema 3 

Les especes connues sont de type C ou D et sont p&par&es a partir de 
dichlorure [7] ou dihydrure [81 de zirconocene (Schema 4). 

La reaction de 1 vis-a-vis du sulfure d’hydrogene a CtC realide soit en milieu 
homogene (solution dans le tetrahydrofuranne), soit en milieu heterogbne (1 
solide, H,S gaz). Les resultats observes sont quelque peu differents selon la 
technique utilisee. 

L’introduction du sulfure d’hydrogene sur une solution de 1 dans le THF 
provoque la formation immediate et exclusive de l’espece C: (‘BuC,H,),Zr(SH), 
accompagnee de ferrocene. On n’observe pas la formation de complexe de type A: 
(tBuC,H,)2Zr(SH)C5H,FeC,H,. Nous avons tente, sans succes, de mettre en 
evidence un tel intermediaire en realisant une introduction t&s progressive du 
reactif. Les transformations observees par RMN ‘H apparaissent multiples et il 
semble raisonnable d’admettre que les encombrements qui existent dans 
(‘BuC,H,),Zr(SH)C,H,FeC,H,, 5 l’inverse de ce que I’on observe pour 

(RC,H,)*ZrX* z (RC,H,),Zr(SH), ou 

(C) 

(RC,HJ*Zr,S/ /S\ZrK,H,R), 

(D) 



235 

(tBuCSH,),Zr(OH)C,H,FeC5H5, autorisent une dimerisation par perte de H,S 
puis I’evolution vers l’espece C. 

Le complexe 1 solide soumis a une atmosphere de sulfure d’hydrogbne se 
transforme lentement. Apres deux mois, on obtient du ferrodne et un melange 
constitue de (‘BuC,H,),Zr(SH), (66%, espece C) et de (‘BuC5H,),Zr(~- 
S),Zr(‘BuC,H,), (33%, espece D) prepares par ailleurs [8]. 

3. Zircona[l]ferroc&zophane et Ar ‘OH 
On connait un assez grand nombre de complexes aryloxy du zirconium [1,4p,9] 

mais assez peu sont prepares par substitution d’une liaison zirconium-carbone mis 
B part les transformations du tetrabenzyl [lo] et du tetra ou tricyclopentadienyl- 
zirconium(W). On connait Cgalement tres peu de composes mixtes qui presentent 
a la fois une liaison (T zirconium-carbone et une liaison u zirconium-oxygbne et 
leur reactivite n’a pas CtC CtudiCe. 

Nous avons done, pour une partie, aborde I’examen du comportement de 1 
vis-a-vis des 2,6(ou3,5)-dimethylphenols avec pour objectif la recherche des condi- 
tions de synthbse de nouvelles molecules dissymetriques. 

L’Ctude de la reaction du zircona[l]ferrocCnophane (1) et de phenols diverse- 
ment encombrants peut constituer une mesure de la plus ou moins grande 
protection du noyau metallique. En effet, la substitution ne s’observe qui si 
l’oxygene se lie prealablement au metal a 16 electrons. 

Duff et al. [9a] ont CtudiC la reactivite de (C,H,),ZrCl, vis-a-vis de phenols tres 
encombres sur les positions 2,6 ou 3,s par des groupements isopropyle ou ter- 
tiobutyle. Pour observer une reaction, il est necessaire d’utiliser des conditions tres 
sCdres (plusieurs jours au reflux du solvant) et ,malgrC cela, les especes diaryl- 
oxyl ne sont pas obtenues. 

Les deux phenols que nous avons choisis permettent une transformation rapide 
d&s la temperature ambiante. 11s presentent un encombrement suffisant pour 
illustrer la possibilite de reaction selective et une difference d’encombrement 
appropriee pour mettre en evidence un changement de rtactivite entre les com- 
plexes dissymetriques. 

Les experiences realisees ?I temperature ambiante (sauf indication contraire) 
sont resumees par les equations (a)-(f) du Tableau 1. 

Tableau 1 

R&action Substrats Produits 
(RCp = ‘BuC,H,; 
Fc = CSH,FeC,H5) 

RCactif = diMe-2,SArOH Riactif = diMe-3,5ArOH 

(RCp),Zr(C,H,),Fe (RCp),Zr(C,H,),Fe 
3 
4 
4 (tb. solvant) 

3 

3 
rien 

7 (majo) + 6 
+ diMe-2,6ArOH + FcH 

4 

6+FcH 

4(majo)+6+7 
+ diMe-2,MrOH + FcH 

3: (RCp),Zr(Fc)OArdiMe-2,6; 4: (RCp),Zr(Fc)OArdiMe-3,s; 6: (RCp),ZI(OArdiMe-3,5),; 7: 
(RCp)*Zr (OArdiMe-2,6)0ArdiMe-3,5. 
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Les resultats observes am&rent les remarques suivantes: 
0 on assiste en (a) et (b) B la coupure selective d’une seule des liaisons du 

ligand ferrocenique bidentate. On n’observe pas de redistribution et l’espbce 
dissymetrique est stable. 
l la dew&me substitution, et l’obtention de ferrocbne, restent possibles (d) 

sauf si le premier phenol est tres encombrant (cl. 
l en ce qui concerne, dans cette deuxieme Ctape, la competition entre la 

substitution du reste ferrocenique ou du reste aryloxy, I’utilisation d’un dew&me 
phenol permet de mettre en lumibre differents aspects de la reactivite. 
l l’utilisation du 2,6-dimethylphenol en (e) montre la possibilite de synthetiser 

des espbces diaryloxy dissymetriques mais cette derniere transformation necessite 
un chauffage a reflux dans le toluene pendant 40 heures pour que les reactifs 
disparaissent. 

0 la reaction (f) montre que la substitution d’un aryloxy par un autre prime sur 
la substitution du reste ferroctnique. 

0 la formation en (e) et (f) d’un derive diaryloxy symetrique necessite a la fois la 
transetherification et la substitution du reste ferroctnique. 

Cette serie d’experiences a CtC completee par I’Ctude du comportement des 
complexes monoaryloxy vis-a-vis de I’eau. On ne dispose que de resultats fragmen- 
taires concernant l’hydrolyse d’alkoxydes [l,ll] et la litterature indique que Zr-0 
s’hydrolyse avant Zr-Cl et que Zr-N s’hydrolyse avant Zr-0. 

Dans notre cas, on constate la transformation du motif Zr(C,H,FeC,H,)OAr’ 
en un melange Zr(C,H,FeC,H,)OH et Zr(OH)OAr’ (identification RMN ‘H), 
c’est-a-dire qu’il y a competition entre les deux liaisons u hydrolysables: la liaison 
avec le carbone ferrodnique et la liaison avec I’oxygene phenolique. 

Les especes mises en jeu et les produits obtenus sont ceux impliques dans 
l’action du phenol sur le compose hydroxyle 2 et present& dans le Schema 3. 

La confrontation des diverses experiences montre finalement qu’il se produit, 
entre autres, un Cchange reciproque que l’on peut decrire par l’equation du 
Schema 5. 

4. Zircona[l]ferroc&ophane et alcools 
Les resultats observes dans l’etude des phenols ont montre la possibilite de 

reactions mole a mole et la formation d’especes dissymetriques. Nous avons tout 
naturellement examine si cette selectivite se poursuivait quand on opposait au 
complexe 1 un alcool dont l’encombrement est moindre. 

11 est possible de realiser la succession de reactions presentees dans le Schema 
6. 

Cette sequence a deja CtC observte mais les produits intermediaires rarement 
isoles [1,41]. 

(‘BuC,H,),ZrFc(OH) s (tBuC,H,),ZrFc(OAr’) 

(Fc = C,H,FeC,H,) 

Schema 5 
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(‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe 
3 

(‘BuC,H,)zZr(OR)Fc s 

(8) 

(‘BuC,H,),Zr(ORL 

(a, R = CH,; b, R = CH,Ph; c, R = diOMe-3,5 PhCH,; Fc = -C,H,FeC,H,) 

Schdma 6 

5. Zircona[l]ferroc&ophane et C, H,CO, H 
Les travaux publies [1,2,12] montrent que l’action d’un acide carboxylique 

depend de la nature du radical attache au groupe carboxyle et nous avons choisi 
d’etudier l’action d’un acide conduisant 2 la rupture de la liaison zirconium- 
carbone. 

On connait (i) des substitutions d’halogenes lies au zirconium, (ii) des substitu- 
tions de cyclopentadiCnyles T ou u-lies et (iii) des substitutions interessant la 
liaison zirconium-oxygtne dans les composes ~-0x0. 

On obtient en g&r&al, sauf (iii), des dicarboxylates. 
Nous avons prepare, par action de l’acide benzdique sur le complexe 1, une 

espece $-carboxylate dissymetrique resultant de la coupure selective d’une seule 
des deux liaisons zirconium-carbone du ferrocbne bidentate (Schema 7). Cette 
espbce constitue a notre connaissance le premier exemple de zirconium possedant 
dans sa sphere de coordination, 2 la fois une liaison zirconium-carbone et une 
liaison $ metal-carboxylate. 

Cette synthbse est A rapprocher de celle rCalisCe par Green et al. sur des 
complexes du tungstbne et qui conduit a des especes analogues [13,14]. 

Nous avons examine le comportement de cette espece vis-a-vis d’un exces 
d’acide benzdique: on observe la formation de (‘BuC,H,),Zr(OCOPh), puis de 
(‘BuC,H,)Zr(OCOPh),, p roduits analogues B ceux obtenus par les mtthodes 
synthetiques rappelees ci-dessus. Nous nous sommes born& a une caracterisation 
par RMN ‘H de ces polycarboxylates. 

6. Stabilite’ et rkactivite’ thermique et photochimique 
Dans la chimie du zirconium, l’inter6t de mener de pair les etudes de reactivid 

en fonction de la temperature ou en presence de lumibre ultraviolette a CtC 
dCmontrC de fapn exemplaire par la difference de comportement des diarylzir- 

(‘BuC,H,),Zr(C,H,)$e -t PhCO,H - 
,VWGH5 

(‘BuC5HJ,Zr, 

(10) 
OCOPh 

(1) 

Schdma 7 
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(‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe + PhEEPh -% 

(E: a = Se; b = S) 

Sch6ma 8 

conocbnes dans ces diverses conditions [21]: 

Cp,ZrPh, A ” 

Cp,ZrPh, -% “CpzZr” + Ph-Ph 

Dans les mzmes conditions, les dialkylzirconocenes se transforment mais les 
modifications qui en resultent conduisent ?I une decomposition et ces reactions 
n’ont pas et6 generatrices d’especes reactives utilisables a I’exception de “Cp2Zr” 
obtenu par decomposition thermique de Cp,Zr(“Bu), [15]. 

Le zircona[l]ferrocCnophane 1 ne peut $tre range dans aucune de ces deux 
categories de composes comme le montre son comportement dans le cadre des 
quelques reactions modbles que nous avons envisagees. 

Le complexe 1 en solution, comme a I’ttat solide, est stable thermiquement. 11 
est possible de le sublimer. Nous avons recherche si cette stabilite remarquable 
persistait dans les conditions habituelles des reactions d’hydrogenolyse rencontrees 
dans la chimie du zirconium. 

L’hydrogenolyse des liaisons zirconium-carbone d’un dimCthylzirconodne se 
produit B 80°C sous une pression de 1 5 80 bars et il se forme [(RC,H,),ZrH,], 
M~,16,171. 

Nous avons entrepris l’etude du comportement du complexe 1 sous differentes 
pressions d’hydrogtne et B diverses temperatures. On ne decble a basse tempera- 
ture aucune transformation du complexe 1 et a temperature 6levCe (120°C) pour 
des pressions de l’ordre de 80 bars, on observe la degradation du complexe, 
c’est-a-dire la formation de ferrodne sans que nous ayons pu mettre en evidence 
une espbce definie renfermant le zirconium. 

L’irradiation des solutions de complexe 1 n’amene aucune transformation, nous 
avons neanmoins examine la stabilite de 1 vis-&is d’especes radicalaires. 

La reaction d&rite dans le Schema 8 a lieu et les produits obtenus sont stables 
en presence d’un exces de dichalcogenure. 

La simple substitution observee contraste avec l’evolution plus complexe qui a 
CtC mise en evidence avec les diarylzirconodnes 1181 (Schema 9). 

Dans ce dernier cas, le premier stade de la reaction est la formation par 
elimination rtductrice, de l’espece transitoire zirconocbne, qui subirait ensuite 
l’addition oxydante de PhSeSePh. 

(RC,H,),ZrAr, + PhSeSePh A (RC,H&Zr 
, SePh 

‘SePh 
+ Ar-Ar 

(Ar = Ph; R = H, ‘Bu) 

SchCma 9 
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11 convient de signaler que nous avons obtenu le monostleniure 
CsH,FeC,H,SePh en hydrolysant le melange reactionnel correspondant a la 
reaction d&rite dans le Schema 8 (E = Se). 

Conclusion 

La protection sterique autour du zirconium dans le di(tertiobutylcyclopenta- 
dienyl)zircona[l]ferrorodnophane est nouvelle: 

0 elle est intermediaire dans la gamme des zirconodnes dialkyles qui apparais- 
sent tantot peu proteges, tan&t bloqds. 
l elle est equivalente B celle qui existe dans les di(pentamethylcyclopenta- 

diCnyl)zirconium(IV) mais elle est devalue dans notre cas aux ligands c lies. 

Partie exphimentale 

Les manipulations ont Cd effect&es sous atmosphere d’argon par une tech- 
nique qui derive de celle des “tubes de Schlenk”. Les solvants ont CtC d&&h& et 
dCsoxyg6nCs par le complexe sodium-benzophenone, puis distill& juste avant 
emploi. Les spectres de masse et les analyses elementaires ont Ctt effectues par le 
Service Central d’Analyses du CNRS. Les spectres de RMN ‘H ont Cte obtenus 
sur un appareil JEOL FX 100; la reference interne est le tetramtthylsilane. 

Synth&e de (‘BuC,H,),Zr(OH)(C,H,)Fe(C,H,) (2) 
Une solution de 0.57 g (1.10 mmol) de (‘BuC,H,)zZr(C,H,),Fe (1) dans 80 

cm3 de THF est refroidie B -80°C; on ajoute goutte B goutte sous agitation 0.45 
cm3 d’une solution d’eau (5.05 mol 1-l) dans le THF. L’addition terminee, on 
laisse le melange reactionnel se rechauffer lentement a temperature ambiante, 
puis l’agitation est maintenue pendant 16 h. Le solvant est ensuite &vapor& sous 
vide et on obtient un solide orange qui sera utilise tel quel. 

RMN ‘H(C,D,): S/TMS: 1.19 (s, 18); 4.20 (s, 5); 4.02 (t, 2): 4.39 (t, 2); 4.48 (s, 
1, H Cchangeable avec D,O); 5.30 (pq, 2); 5.74 (pq, 2); 6.01 (pq, 2); 6.49 (pq, 2). 
Spectre de masse: m/e: 534 [Ml+ lo%, 413 [M-‘BuC,H,l+ lo%, 370 
[C,H,sFe,]+ 30%, 186 [C,,H,,Fe]+ 70%, 121 [tB~C5H41+ ou [C,H,Fel+ 30%, 
107 [C,H,,]+ lOO%, 91 [C,H,]+ 50%. IR km-‘, THF): 3450 (OH), 2570 (OD). 

Rkaction de (‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe avec H2S 
(a) Rkaction en milieu homogtke, (‘BuC,H,),Zr(SH),. L’introduction de sul- 

fure d’hydrogene dans une solution de 0.12 g (0.23 mmol) de (tB~C,H,),- 
Zr(C,H,),Fe dans 12 cm3 de THF conduit quantitativement 21 la formation de 
(‘BuC,H,),Zr(SH),. Le solvant est &vapor-C et le produit brut est recristallise dans 
le melange dichloromethane-pentane. On obtient des cristaux jaune pgle [8]. 

(b) Riaction en milieu ht%rog&e, (‘BuC,H,),Zr(~-S),Zr(C,H,tBu),. 0.14 g 
(0.27 mmol) de (‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe sont maintenus pendant deux mois dans 
une atmosphere de sulfure d’hydrogene. On obtient du ferrodne, du 
(fBuC,H,),Zr(SH), (66%) et du (‘BuC,H,),Zr(~-S),Zr(C,HdBu), (33%) 1191. 

Synthke d’aryloxyferroc&ylzirconoc&es 
(a) (‘BuC,H,),Zr(OArdiMe-2,6)(C,H,)Fe(C,H,) (3). A une solution de 0.51 

g WO mmol) de (‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe dans 20 cm3 de tolubne, on ajoute 0.12 
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g (1.00 mmol) de 2,6-dimCthylphCno1. L’agitation est maintenue 6 h puis le solvant 
est CvaporC ?I set et le brut reactionnel est recristallise dans le pentane. On obtient 
0.35 g (0.55 mmol; 56%) de cristaux orange-grenat. 

RMN ‘H (C,D,): G/TMS: 1.16 (s, 18); 2.14 (s, 6); 4.16 (s, 5); 4.23 (t, 2); 4.37 (t, 
2); 6.00 (pq, 2); 6.04 (pq, 2); 6.14 (pq, 2); 6.32 (pq, 2); 6.95 (m, 2); 7.02 (m, 1). 
Spectre de masse: m/e: 638 [Ml+ 98%; 517 [M - OArdiMel+ ou [M - tB~C5H41+ 
ou [M - FeC,H,]+ 40%; 453 (M - C,H,FeC,H,]+ 56%; 331 (M - tB~CSH, - 
C,H,FeC,H,]+ ou [M - ‘BuC,H, - C,H,FeC,H,l+ ou [M - HOArdiMe - 
C,H,FeC,H,]+ ou [M - OArdiMe - C,H,FeC,H,l+ 54%; 315 [C,H,OZr- 
C,H,Fe]+ ou [C,H9ZrC,H,Fe]+ 100%; 186 [C,,H,,Fel’ 56%; 121 [tB~CSH41+ 
ou [C,H,Fe]+ 24%; 91 [C,H7]+ 13%. Analyse. Tr.: C, 67.51; H, 7.10; Fe, 8.80; Zr, 
14.25. C,,H,FeOZr: talc.: C, 67.58; H, 6.93; Fe, 8.72; Zr, 14.20%. 

(b) (‘BuC, H4j2 Zr(OArdiMe-3,5) (C, H,)Fe(C, H,) (4). Le mode operatoire 
utilise est identique au precedent: 0.56 g (1.10 mmol) de (‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe 
et 0.133 g (1.10 mmol) de 3J-dimethyl phenol en solution dans 25 cm3 de toluene 
donnent aprb 6 h d’agitation 0.44 g (0.69 mmol, 64%) de cristaux oranges. 

RMN ‘H(C,D,): S/TMS: 1.14 (s, 18); 2.27 (s, 6); 4.08 (t, 2); 4.28 k., 5); 4.38 0, 
2); 5.73 (pq, 2); 5.94 (pq, 2); 6.06 (pq, 2); 6.51 (m, 1); 6.71 (m, 4). Spectre de masse: 
m/e: 638 [Ml+ 100%; 517 [M- OArdiMe]+ ou [M -‘BuC,H,l+ ou [M - 
FeC,H,]+ 68%; 453 [M- C,H,FeC,H,l+ 16%; 313 CC,H,OZrC,H,Fel+ ou 
[C,H,ZrC,H,Fe]+ 92%; 186 [C,,HloFel+ 67%; 121 ItBuC5H41+ ou [C,H,Fel+ 
92%; 91 [C,H,]+ 58%. Analyse. Tr. C, 67.58; H, 6.93; Fe, 8.72; Zr, 14.25. 
C,,H,,FeOZr. talc.: C, 67.64; H, 7.13; Fe, 8.60; Zr, 13.90%. 

Rkaction de (‘BuC,H,),Zr(OH)(C,H,)Fe(C,H,) avec Ar’OH (Ar’ = 56 ou 3,5 
diMeC, H3 ) 

(a) Avec le 2,6-dimt!thylpht!nol. 2 en solution est prepare selon la synthbe 
d&rite prtctdemment a partir de 0.12 g (0.23 mmol) de 1 et de 0.18 cm3 d’une 
solution d’eau (5.05 mol. I-‘> dans le THF. 

Au melange reactionnel, on ajoute 0.028 g (0.23 mmol) de 2,6-dimethylphenol. 
L’agitation est maintenue pendant 30 heures. On observe par une etude en RMN 
‘H la formation de 3 et d’un produit nouveau (tBuC,H,),Zr(OHXOAr’diMe-2,6) 
(5) respectivement dans le rapport l/3. 

RMN ‘H(C,D,) de 5: G/TMS: 1.21 (s, 18); 2.26 (s, 3); 4.06 (s, 1, H Cchangeable 
avec D,O); 5.75 (m, 2); 5.86 (m, 6); 6.83-6.89-7.07 (m, 3). 

(b) Avec le 3,5-dimt!thylpht!nol. A la solution de 2 (p&pa&e ?I partir de 0.23 
mmol de 11, on ajoute 0.028 g (0.23 mmol) de 3,5-dimCthylphCno1. L’agitation est 
maintenue 20 heures. On observe par RMN ‘H la formation de 4 + 6. 

L’identification de 6 dans le melange a et& rendue possible par la comparaison 
des signaux de RMN rH avec ceux d’un Cchantillon authentique. 

Synth&e de (‘BuC,H,),Zr(OArdiMe-3,5), (6) 
(a) A une solution de 0.22 g (0.34 mmol) de 4 on ajoute 0.042 g (0.34 mmol) de 

3,5-dimCthylphtno1. L’agitation est maintenue pendant 50 heures. Les diverses 
recristallisations que nous avons effect&es ne nous ont pas permis de &parer le 
complexe diaryloxy 6 du ferrocene qui se forme dans la reaction. 

(b) On ajoute, a une solution de 0.33 g (0.82 mmol) de (‘BuC,H,),ZrCI, dans 
8 cm3 de THF, une solution de 0.20 g (1.64 mmol) de 3J-dimethylphenol et de 



241 

0.45 cm3 (3.24 mmol) de triethylamine dans 3 cm3 de THF [llc,20]. La reaction est 
immCdiate et le melange reactionnel est filtrC. Le filtrat est &vapor6 a set et le 
solide obtenu extrait par I’hexane. L’evaporation de l’hexane laisse 0.2 g (0.35 
mmol, 43%) de 6 sous forme de poudre blanche. 

RMN ‘H (C,D,): G/TMS: 1.18 (s, 18); 2.27 (s, 12); 5.98 (t, 4); 6.24 (t, 4); 6.54 
(m, 2); 6.59 (m, 4). Analyse: Tr.: C, 71.30; H, 7.73; Zr, 15.28. CwH,O,Zr talc.: C, 
70.90; H, 7.70; Zr, 15.83%. 

R&action de , (‘BuC, HJ2 Zr(OArdiMe-3,5-(C, H,)Fe(C, H,) ou (‘BuC, H&- 
Zr(OArdiMe-2,6)(C,H,)Fe(CSiH,) avec un phknol 

(a) 3 et le 3,5-dimt9hylphtkol. A une solution de 0.20 g (0.31 mmol) de 3 dans 
10 cm3 de toluene on ajoute 0.038 g (0.31 mmol) de 3,5-dimCthylphCno1. La 
solution est agitee pendant 72 heures. Le spectre de RMN ‘H permet de 
caracteriser un melange des composts 4 (majoritaire), 7, 6, 2,6-dimCthylphCno1 et 
ferrodne. 4, 7 et 6 sont obtenus respectivement dans le rapport 5/1/l. 

RMN rH (C,D,) de 7: G/TMS: 1.08 (s, 18); 2.27 (s, 6); 2.39 (s, 6); 5.91 (m, 4); 
6.06 (pq, 2); 6.33 (pq, 2); 6.50 (m, 2); 6.79 (m, 2); 7.06 (m, 2). 

(b) 4 et le 2,6-dim&hylph&ol. A une solution de 0.20 g (0.31 mmol) de 4 dans 
10 cm3 de toluene on ajoute 0.038 g (0.31 mmol) de 2,6-dimethylphenol. La 
solution chauffee a reflux est agitee 40 heures. On observe en RMN ‘H la 
presence des produits 7 (majoritaire), 6, 2,6-dimCthylphCno1 et ferrodne. 7 et 6 
sont obtenus respectivement dans le rapport 4/l. 

Synthke et transformation de (‘BuC,H,),Zr(OCH,)(C,H,)Fe(C,Hs) (8a) 
(a) Syntht?se de 8a. A une solution de 0.54 g (1.04 mmol) de 

(tBuCSH,)2Zr(C,H,),Fe dans 30 cm3 de toluene sont ajoutes goutte a goutte 10 
cm3 dune solution de methanol dans le toluene (0.104 mol. 1-l). La solution 
formee est agitee pendant 24 heures puis CvaporCe a sec. La recristallisation du 
brut reactionnel dans le pentane donne 0.2 g (0.36 mmol, 35%) de 8a. 

RMN ‘H (C,D,): S/TMS: 1.18 (s, 18); 3.74 (s, 3); 3.89 (t, 2); 4.22 (s, 5); 4.38 (t, 
2); 5.37 (pq, 2); 5.77 (pq, 2); 5.95 (pq, 2); 6.50 (pq, 2). Spectre de masse: m/e: 548 
[Ml+ 15%; 427 [M-‘BuC,H,]+ ou [M- C,H,Fel+ 26%; 186 [C,,H,,Fel’ 
100%; 121 [‘BuC~HJ ou [CSH,Fel+ 32%; 107 [C,H,,l+ 23%; 91 [C,H,l+ 12%. 
Analyse: Tr.: C, 62.25; H, 7.00; Fe, 9.89; Zr, 16.11. C,,H,,FeOZr talc.: C, 63.36; 
H, 6.96; Fe, 10.15; Zr, 16.59%. 

(b) Transformation de 8a en (‘BuC,H,), Zr(OCH,), (9a). On ajoute 0.048 cm3 
dune solution de methanol dans le toluene (4.94 mol. 1-l) A une solution de 0.13 g 
(0.24 mmol) de Sa dans 10 cm3 de toluene. Le melange reactionnel est agite 24 
heures. MalgrC diverses recristallisations, 9a n’a pu &re obtenu exempt de 
ferrocene. 

RMN ‘H (C&D,) de 11: G/TMS: 1.28 (s, 9); 3.77 (s, 3); 5.87 (t, 2); 6.00 (t, 2). 

Synth&e et transformation de (‘BuC, HJ2 Zr(OCH, Ph)(C, H,)Fe(Cs H,) (8b) 
(a) Synthbe de 8b. A une solution de 0.56 g (1.08 mmol) de 

‘BuCp,Zr(C,H,),Fe dans 20 cm3 de toluene, on ajoute 0.11 cm3 (1.06 mmol) 
d’alcool benzylique fraichement distill& L’agitation est maintenue 3 heures puis la 
solution obtenue est evaporee sous vide. Le brut reactionnel est recristallise dans 
de I’heptane. On obtient 0.5 g (0.80 mmol, 74%) de cristaux orange-marron. 
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RMN ‘H (C,D,): G/TMS: 1.11 (s, 18); 3.96 (t, 2); 4.16 (s, 5); 4.36 (t, 2); 5.04 (s, 
2); 5.59 (pq, 2); 5.90 (pq, 2); 5.95 (pq, 2); 6.66 (pq, 2); 7.17 (m, 2); 7.25 (m, 1); 7.32 
(m, 2). Spectre de masse: m/e: 624 [Ml+ 33%; 503 [M-‘BuCSHJ+ ou [M- 
FeC,H,]+ 31%; 439 [M- C,H,FeC,H,]+ 10%; 317 [M - C,H,FeC,H, - 
‘BuC,H,]+ ou [M - (C,H,),Fe -tB~C5H41+ 16%; 186 [Cr,,H,,Fel+ 100%; 121 
[‘BuC,H,]+ ou [C,H,Fel+ 38%; 107 [C,H,,l+ ou ]C,H,Ol+ 87%; 91 ]C,H,l+ 
64%. 

Analyse: Tr.: C, 68.25; H, 7.05; Fe, 8.64; Zr, 14.50. C,,H,,FeOZr talc.: C, 
67.17; H, 6.76; Fe, 8.92; Zr, 14.57%. 

(b) Transformation de 86 en (‘BuC,H_,),Zr(OCH, Ph), (9b) 
A une solution de 0.28 g (0.45 mmol) de 8b dans 20 cm3 de toluene, on ajoute 

0.047 g (0.45 mmol) d’alcool benzylique. On agite la solution ainsi obtenue pendant 
24 heures. On observe la formation simultanee de 9b et de ferrocbne. Les diverses 
recristallisations ne nous ont pas permis d’obtenir un Cchantillon analytique 
convenable de 9b. 

RMN ‘H (C,D,) de 9: G/TMS: 1.19 (s, 18); 5.03 (s, 2); 5.96 (m, 8); 7.14 (m, 3); 
7.24 (m, 1); 7.31 (m, 1). 

Synth&e de (‘BuC, HJ2 Zr(OCH, PhdiOMe-3,5) (C, H,)Fe(C, Hs) (8~) 
A 0.25 g (0.48 mmol) de (‘BuC,H,),Zr(C,H&Fe et 0.081 g (0.48 mmol) 

d’alcool 3,5-dimethoxybenzylique, on ajoute 10 cm3 de toluene. La solution est 
agitee pendant 17 heures puis evaporee a sec. Le brut reactionnel est recristallise 
dans le pentane. On obtient 0.14 g (0.20 mmol, 43%) de cristaux rouge-marron. 

RMN ‘H (C,D,): G/TMS: 1.13 (s, 18); 3.45 (s, 6); 4.01 (t, 2); 4.19 (s, 5); 4.35 (t, 
2); 5.09 (s, 2); 5.65 (pq, 2); 5.93 (pq, 2); 5.99 (pq, 2); 6.70 (pq, 2); 6.53 0, 1); 6.76 (m, 
2). Spectre de masse: m/e: 684 [Ml+ 12%; 562 [M-‘BuC,H,l+ 11%; [M- 
‘BuC,H, - ‘BuC5H4]+ ou [M - ‘BuC,H, - FeC,H,l+ 18%; 377 [M - ‘BuC,H, 
- C,H,FeC,H,]+ ou [M - ‘BuC,H4 - C,H,FeC,H,l+ 12%; 186 ]C,,H,,Fel+ 
100%; 121 [‘BuC,H,]+ ou [FeC,H,l+ 40%; 107 [C,H,,l+ ou [C7H,01+ 65%; 91 
[C,H,]+ 40%. 

Syntht?se et transformation de (‘BuC, H& Zr(OCOPh) (C, H,)Fe(C, H5) (10) 
(a) Synthke de 10. A 0.57 g (1.10 mmol) de (‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe dans 15 

cm3 de THF, on ajoute sous agitation une solution de 0.128 g (1.05 mmol) de 
PhCO,H dans 7 cm3 de THF. La reaction est immediate. Apres evaporation du 
solvant, le brut reactionnel est recristallise dans le pentane. On recueille 0.28 g 
(0.44 mmol, 40%) de cristaux orange-rouge. 

RMN ‘H (C,D,): S/TMS: 1.18 (s, 18); 4.13 (t, 2); 4.38 (s, 5); 4.50 (t, 2); 5.36 (pq, 
2); 5.61 (pq, 2); 5.85 (pq, 2); 6.86 (pq, 2); 7.11 (m, 2); 8.18 (m, 1). Spectre de masse: 
m/e: 638 [Ml+ 50%; 517 [M - OCOPh]+ 26%; 453 [M- CSH,FeC,HS]+ 100%; 
331 [M - OCOPh - C,H,FeC,H,l+ ou [M - PhCO,H - C,H,FeC,H,]+ 30%; 
186 [C,,H,,Fe]+ 80%; 121 [‘BuC,H,l+ ou [C5H5Fel+ 50%; 107 [C,H,,l+ ou 
[C,H,O]+ 40%; 91 [C,H,]+ 20%. Analyse: Tr.: C, 65.58; H, 6.39; Fe, 8.70; Zr, 
14.00. C,,H,FeO,Zr talc.: C, 65.70; H, 6.30; Fe, 8.72; Zr, 14.25%. 

(b) Transformation de IO en (‘BuC, H,),Zr(OCOPh), (11). Une solution de 
0.034 g (0.28 mmol) de PhCO,H dans 5 cm3 de THF est melangee a une solution 
de 0.18 g (0.28 mmol) de (‘BuC,H,),Zr(OCOPhXC,H,FeC,H,). Apres une 
heure d’agitation, on observe la formation quantitative de 11 et de ferrodne. 
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RMN ‘H (C,D,): s/TMS: 1.06 (s, 9); 6.05 (t, 2); 6.36 0, 2); 7.21 (m, 3); 8.45 (m, 
2). 

(c) Transformation de 10 en (‘BuC,H,)Zr(OCOPh), (12). Une solution de 
0.081 g (0.66 mmol) de PhCO,H dans 5 cm3 de THF est transvaske clans une 
solution de 0.21 g (0.41 mmol) de (‘BuCSH,),Zr(OCOPhXC,H,FeC,H5). Le 
m&nge reactionnel est chauffe a reflux pendant 20 heures. L’ttude RMN ‘H du 
brut rtactionnel indique la presence de 12 et de ferrocbne en proportions iden- 
tiques. 

RMN ‘H (C,D,): S/TMS: 1.48 6, 9>; 6.23 (t, 2); 6.58 (t, 2); 6.96 (m, 3); 7.03 (m, 
6); 8.07 (m, 3); 8.14 (m, 3). 

Synthke de (‘BuC,H,),Zr(SePh)[(C,H,)Fe(C,H,)SePh] (13a) 
A 0.48 g (0.93 mmol) de (‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe on ajoute 0.29 g (0.93 mmol) 

de PhSeSePh et 100 cm3 d’heptane. La suspension ainsi formee est agitee sous UV 
(lampe a vapeur de mercure, moyenne pression) pendant 24 heures. On obtient 
une solution qui est evaporee a sec. Le solide brut est recristallist deux fois dans 
l’heptane et on obtient 0.42 g (0.5 mmol, 55%) de cristaux grenats. 

RMN ‘H (C,D,): G/TMS: 1.06 (s, 9>; 3.91 (t, 1); 4.40 (t, 1); 4.43 (t, 1); 4.54 0, 
1); 5.56 (pq, 1); 5.79 (pq, 1); 5.95 (pq, 1); 6.77 (pq, 1); 6.92 (m, 2); 7.12 (m, 1); 7.42 
(m, 1); 7.79 (m, 1). Spectre de masse: m/e: 830 [Ml+ 15%; 673 [M - SePhl+ 7%; 
489 [M - C,H,FeC,H,SePh]+ 15%; 429 [M - SePh - 2’BuC,H,l 18%; 342 
[C,H,FeC,H,SePh]+ 40%; 332 [(‘BuCSH,),Zr]+ 70%; 313 [CsH,ZrC,H,Fel+ 
42%; 262 [C,H,ZrSe]+ 30%; 221 [C,H,SePhl+ 48%; 107 [CsHrrl+ 100%; 91 
[C,H7]+ 62%. Analyse: Tr.: C, 57.71; H, 5.44; Fe, 6.74; Se, 19.11. C,H,FeSe,Zr 
talc.: C, 57.89; H, 5.34; Fe, 6.73; Se, 19.03%. 

Synth&e de (‘BuC,H,),Zr(SPh)l(C,H,)E;e(C,H,)SPhI (13b) 
A 0.43 g (0.83 mmol) de (‘BuC,H,),Zr(C,H,),Fe on ajoute 0.18 g (0.83 mm00 

de PhSSPh et 100 cm3 d’heptane. La suspension est agitee sous UV pendant 24 
heures. La solution obtenue est &aporCe a set et le solide r&up&C est re- 
cristallise deux fois dans l’heptane. On obtient 0.38 g (0.52 mmol, 62%) de cristaux 
grenats. 

RMN ‘H(C,D,): G/TMS: 1.09 (s, 18); 3.99 (t, 2); 4.45 (t, 4); 4.53 (t, 2); 5.49 (pq, 
2); 5.85 (pq, 2); 5.98 (pq, 2); 6.76 (pq, 2); 6.90 (m, 2); 6.98 (m, 1); 7.05 (m, 0; 7.16 
(m, 1); 7.25 (m, 2); 7.33 (m, 1); 7.59 (m, 1); 7.66 (m, 1). Spectre de masse: m/e: 734 
[Ml+ 33%; 441 [M-C,H,FeC,H,SPh] 50%; 332 K’BuCSH,),Zrl+ 17%; 294 
[C,H,FeC,H,SPh]+ 100%; 107 [C,H,,]+ 26%; 91 [C,H,l+ 19%. Analyse: Tr.: C, 
65.31; H, 5.99; Fe, 7.51; S 8.50. C,,H,FeS,Zr talc.: C, 65.27; H, 6.02; Fe, 7.58; S, 
8.71%. 

Synthke de (C,H,)Fe(C,H,SePh) (14) 
Une solution de 13a dans l’adtone est agitee a Pair pendant 1 heure. Le residu 

d’6vaporation est chromatographie (Silice Merck 9385) en utilisant le pentane 
comme &ant. On recueille differentes fractions qui renferment dans l’ordre, du 
ferrocbne, du diseleniure de diphenyle puis 14. Cette demibre fraction est evaporee 
a set et le produit recristallist dans le pentane donne des cristaux oranges 
(F = 120-121°C). 
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RMN lH(C,D,): G/TMS: 4.03 (s, 5); 3.96 (t, 2); 4.31 (t, 2); 6.93 (m, 3); 7.32 (m, 
2). Analyse: Tr.: C, 56.37; H, 4.30; Se, 23.16. C,,H,,FeSe talc.: C, 56.34; H, 4.13; 
Se, 23.14%. 
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