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Condensation of cyclopentadienyl anions obtained from fulvenes and tetra- 
chloride metal to prepare ($-RC&H&MCl,, R = alkyl; M = Zr or Hf is described_ The 
prochiral complexes ($-R&H,) (v5-CSH5)MC1, are prepared in a similar way from 
MCI, (M = Zr), but the best method uses ($-CsH,)ZrCls or ($-C,H,)HfCl,, BTHF. 
Preparation of this adduct is described_ 

La condensation d’anions cyclopentadienyliques issus de fulvenes sur MCI, 
conduit aux composes ($-R&H&MCl,, R = alkyl; M = Zr ou Hf. Les composes 
($‘-RC5H~)(q5-C5H5)MC~2 ont &ti prepares B partir de ZrC14 ou mieux B partir des 
trichlorures (q5-CSH5)ZrCla ou (rI’-C,HS)HfC13, 2THF. La synthese de ce dernier 
complexe est d&rite. 

Introduction 

Bien que les dichlorures de titanocene portant des groupes alkyles sur les cycles 
cyclopentadienyles soient connus depuis fort longtemps [ 11, les composes isolen- 
tiques du zirconium et du hafnium ont et& relativement peu etudies. Si l’on 
excepte les complexes derivant de l’indene ou du fluorene [23, la s&e des c& 
chlorures de zirconocene et hafnocene substitues se limite au type (RCP)~MC~~ 
dans lequel chaque cycle cyclopentad&yle Porte un groupe methyle [S] ou un 
groupe t-butyle [4]. Or, il est bien connu dans la serie des metallocenes que l’in- 
troduction d’un substituant modifie dans des proportions souvent importantes 
les caract&istiques physiques et chimiques du complete. A l’appui de cette affir- 
mation on peut rem%qX par exemple les differences consid&ables qui existent 
entre les hydrures (C&ZrH,), [5,6 ] et (Me5Cs),ZrHr [7]- Pour cette raison il 
paraissait int&essant d’etendre la s&e des complexes (RCp)IMCII. 

D’autre part, on ne cormart aucun complexe prochiral du zirconium et du 
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hafnium. Or ces composCs sent les pr6curseurs des complexes pseudo-t&a&lri- 
ques 5 chiralit6 centromi3alGe, dent l’int&t est evident pour l’approche st&Qo- 
chimique des m6canismes Gactionnels. 

Cet article est consacr6 2 la synth&e des dichlorures de zirconocrke et de -- _..... __.~ 
hafno&ne du type ($-RC5H,),MCl,=(RCp)zMCl, et (~5RC,H,)(~5-C,H5)MCI, 
= (RCp)C!pMClt. Les premiers r&ult.ats de ce travail ont fait l’objet de publica- 
tions prkliminaires [8,9]. 

R6sultats et discussion 

Complexes (RCP)~MC!~~ 
Ces complexes ant i5t6 obtenus B partir du t&rachlorure m&llique et de 

divers anions alkylcyclopentadi~nyles. Ces anions peuvent %re facilement pr& 
par& 5 pa&r de fulvkes par les voies classiques A et B: 

R' 
Li AL Hq 

R2 

- [&Hj- (A) 

R’ sx R2 

L [0+3j- (6) 

La voie A a l’avantage de fournir un anion directement utilisable. La voie B est 
plus d&cate. En effet, il est ntkessake d’&iter les r6actions d’khange d’halo- 
g&e au moment de la condensation SIX le Gtrachlorure m&llique, ce qui oblige 
5 preparer le lithien R3Li 5 partir du d&iv6 &lo& correspondant. De plus plu- 
sieurs essais ant montrg que le rendement final en dichlorure du m6tallocene 
d6pend t&s Gtroitement de la puretg du lithien cyclopentadi&nylique intermGdi- 
aire; ces lithiens ant et6 isol& en mettant h profit leur insolubilit6 dans l’ether 
Gthylique. L’ordre d’introduction des groupes R’, R*, R3 n’est pas indifferent, 
tout au moins dans le cas de groupes aryles [lo]. Enfin, dans le cas des com- 
plexes accessibles par les deux mt%hodes, des essais pr&minaires ant montr6 que 
la voie B apparait souvent pr&f&able. Le Tableau 1 indique les rendements obte- 
nus. 

Complexes (RCp)CpZrCli 
L’acc6s aux dichlorures de monoalkylzirconocGne peut Gtre envisag6 & partir 

des deux sub&rats: !&Cl, et CpZrCl,. 
(a) ZrC&. La substitution successive d’un atome de &lore par un reste cyclo- 

pentadikyle, puis d’un deuxieme atome de chlore par un reste alkylcyclopenta- 
di6nyle devrait th6oriquement conduire au dichlorure attendu. En fait l’action 
d’une mole de cyclopentadi&ylsodium sur une mole de t6trachlorure de zirco- 
nium, suivie de l’addition d’une mole d’anion alkylcyclopentadi6nyle conduit au 
m&nge des deux dichlorures Cp,ZrC12 et (RCp),ZrC&. Ce r&ultat montre que 

. la r6action ne s’arrGte pas au stade de la monosubstitution d’un &lore, mais 
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conduit directement au compose disubstitue ma@ le defaut de reactif. Ces 
r&ultats sont identiques si I’on inverse l’ordre d’introduction des deux anions 
cyclopentadienyles. 

Par contre, une addition simultanee des deux cyclopentadienylsodium donne 
bien le meiange des deux dkhlorures sym&iques et du dichlorure dissymetrique: 

Zra,+Cp-+RCI>- Cp,ZrC12 + (RCp),ZrCl, f (RCp)CpZrCl, 

La sgparation chromatographique des trois composants du melange est possible 
2 condition d’utiliser un &ant contenant du chlorure d’hydroggne dissous. Ces 
conditions ont permis d’isoler les trois complexes (RCp)CpZrCl, (R=Me,CH, 
PhH,, PhCHMe). 

(b) CpZrCZ,: La voie pr&Gdente h l’avantage d’utiliser un sub&at commercial, 
cependant elle entraine des difficult& exp&imentaies considerables au niveau de 
la separation des complexes_ Ces difficult& n’ont pas pu &re surmontees dans 
Ies cas oh R = Me, Me& ou PhCMel. Ces compIexes, ainsi que ceux precedem- 
ment pxGpar& B partir de ZrCL ont & obtenus par action de l’alkylcyclopenta- 
diSnyIIithium sur CpZrCl, selon: 

CpZrCI, + (RCp)Li + (RCp)CpZrCl, + LiCl 

Cette voie apparait done plus g&&ale que la precedente, toutefois, il faut 
signaler la presence, a c6t4 du compose cherche, d’une certaine quantiti de 
dichlorure de diaIkylzirconockne_ Ce produit de sym&risation apparait en quan- 
tit6 g&&aiement faible mais non negligeable dans le cas oh R = Me&H ou Me&. 
Deux hypotheses peuvent Gtre envisagges pour expliquer ce r&wltat qui a d&j5 
et6 signal5 dans la s&ie du titane [ll]. 

(1) Remplacement d’un reste cyclopentadiQnyle par un reste alkylcyclopenta- 
dienyle b part3 de CpZrCl, ou 5 partir de (RCp)CpZrCl,: 

CpZrCl, +z RCpZrCl, z (RCp),ZrCl, 

(2) Redistribution des ligands en passant par des complexes intermediaires 
contenant trois ou quatre ligands cycIopentadii%yles: 

(RCp)CpZr~2 z (RCp)&@Cl s (RCp),CpZr 

Comme on pouvait le prevoir, compte tenu des r&&tats obtenus dans le cas 
du zirconium, la condensation simultan6e des anions Cp- et RCp- sur Ie t&ra- 
cblorure de hafnium conduit au m6lange des trois dichlorures de hafnocene pos- 
sibles. Ces complexes ont et6 mis en evidence par cbromatographie sur couche 
mince, toutefois leur stabilit6, dans les conditions &Ii&es est trop faible pour 
permettre leur s&par&ion B des fins preparatives. D’autre part, plusieurs essais 
de cristahisation fi-actionnee ont echoue. 

Cet echec nous a amen& 1 tenter la synth&e de CpHfCl,. Les don&es de la 
litirature relatives aux tribalog&urres de cyclopentadienylhafnium sont t&s 
fragmentaires: le tribromure CpHfBr3 a 132 mentionne dans un brevet, mais 
n’apparait pas avoir et6 caractiris6 de facon &re [X2]. D’autre part, 
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TABLEAU 2 

DEPLACEMENT CHIMIQUE (6. PP~) DES PROTONS CYCLOPENTADIENYLIQUES DANS LES 

COMPLEXES DES METAUX DE LA COLONNE IVA 

M m23.fa2 CoMCls ICast 

Ti 6.58 <THF) 7.28 (THF) 14 
zr 6.50 (THF) 6.65 <THF) 14 
Hf 5.82 KZgD,5) 6.33 (THF) - 

Chandrasekaran [ 131 mentionne la couleur de CpHfC13 sans autre don&e. 
Si l’on condense Ie dicyclopentadi&ryImagnesium sur Ie tetrachlorure de haf- 

nium, dans les conditions utilisees par Reid (xylene, 110°C) pour preparer 
CpZrCl, [141, on obtient essentiellement le dichlorure Cp, HfCl,, toutefois, on 
note la presence d’un autre composes caract&ise en RMN par un singulet a 
6 6.25 ppm (C,D,, TMS). La mZme condensation effectuee a 0°C donne exclu- 
sivement le dichlorure, par contre, si on opere h la temperature du reflux de la 
d&Aine, on obtient un melange nettement enrichi en le compose qui pr&ente 
un signal h S 6.25 ppm. La recristallisation du brut reactionnel dans le THF con- 
duit avec un rendement global de 25% au complexe CpHfClz, 2THF. L’identifi- 
cation de ce compose repose sur la spectroscopic de RMN, Ia spectrom&rie de 
masse et l’analyse elementaire. En ce qui conceme la valeur du deplacement 
chimique des protons cyclopentadienyliques de ce complexe (6 6.33 ppm pour 
l’adduit; 6 6.25 ppm avant addition de THF), on peut remarquer qu’elle c.orre- 
spond au deblindage normalement observe lorsqu’on passe du complexe Cp,MC12 
au complexes CpMC13 (Tableau 2). 

De plus, I’utilisation de l’adduit precedent comme pr&urseur des dichlorures 
prochiraux (RCp)CpHfCl, peut, en outre, Gtre consideree comme une caract&isa- 
tion suppI&nentaire de ce compos& 

Ces complexes (Tableau 1) s’obtiennent lorsqu’on oppose, mole 2 mole, un 
anion cyclopentadienyle substitue h HfCl,. Dans les deux exemples GtudiGs la _ 
r6action s’accompagne, comme dans le cas des complexes du zirconium ou du 

titane d’une redistribution des ligands qui entraine notamment la pr&ence du 
complexe (RCp)2HfCl, dans le brut rkactionnel. Cependant, ce compos6 peu 
abondant est facilement &rnirG par recristallisation. 

Caract&ristiques physicochimiques des dichlorures de zirconocene et de 
hafnocene substitut% 

Le Tableau 1 appelle plusieurs remarques: 
(1) La perte de sym&rie provoquge par la substitution au niveau des ligands 

cyclopentadi&nyles entraine un abaissement du point de fusion. Cet abaissement 
est encore plus important dans le cas des structures prochirales (RCp)CpMC12, et 
traduit vraisemblablement la disparition de l’axe Cz existant dans les complexes 
(RCp)2MCl,. On peut noter en outre que la presence d’un ou de deux groupes 
alkyles sur Ies cycles augmente g&&ralement la solubiliti des dichlorures dans 
les solvants courants. 

(2) Enfin, en ce qui concerne les spectres de RMN des complexes prepares, on 



TABLEAU 3 

CARACTERZSTIQUES DE RMN DES PROTONS CYCLOPENTADIENYLIQURS DES COMPOSES 

<RCD)~MQ~ET (BCDXDMQ~~~DD~.CDC~~. TbW 

R RCpcPZrClZ (RCp)2=2 RcPcPI-Ifc12 <RCp)2HfCI2 

HCp HE-CD HR--Cp HCp HE-CD HR-_cp 

Me2CH 6.47s ’ 
Me3C 6.45s 
PhCH2 6.40s 

PhCHMe 6.38s 

6.32m 

6.4Om 

6.28m 
6.96m 

6.3Om 
6.55m 

6.26m 

6.32q 

6.21s 
5.85m 

6.12m 
6.60m 

6.34s 6.19m 6.16m 

6.08s 
5.75m 

6.0&n 
6.39m 

PI&Me+ 6.22s 6.39m f 
6.02t 
6.35t 6.149 

6.26m 5.88t 
6.34m 6.23t 

constate d’importantes modifications au niveau des signaux des protons cyclo- 
pentadienyliques (Tableau 3). Si l’on compare en effet les complexes isolepti- 
ques des metaux de la Coionne WA, on note la sequence GCp(Ti) > GCp(Zr) > 
GCp(Hf) qui traduit I’&zctronegativit& relative decroissante des trois atomes 
mCtalliques. 

De plus, pour les dichlorures prochiraux (RCp)CpMC12, Ie deplacement chi- 
mique des protons du cycle non substitue depend tres Gtroitement de la nature 
du groupe R port& par le cycle oppose. Ainsi, pour R = Me&H, Me& (M : Zr) 
ce deplacement est tres proche de celui obser& pour Cp,ZrCl, (6 6-52 ppm). 
Par contre, si le substituant R contient un groupe phenyle, la r&onance des pro- 
tons du cycle non substitue est depIa&e vers les champs forts. Le blindage Ie 
plus important est observe dans le cas du complexe (PhCMe,Cp)CpZrCl, dont 
lea protons du cycle non substitue resonnent h 6 6.22 ppm. Ces r&ultats peuvent 
s’interpr&r comme l’ont fait SulLivan et Little [I] dans la s&e du titane en 
envisageant une conformation priviGgiCe du groupe R placant le cycle C,-H5 dans 
la zone diamagnetique du reste phenyle port6 par le cycle oppose. Toutefois, 
cette interpretation doit Etre envisagee avec prudence_ En effet, on observe une 
rupture peu nette dans les valeurs des deplacements chimiques des protons du 
cycle non substitug dans Ies complexes portant un groupe aryle, par rapport a 
ceux qui cornportent un groupe alkyle. L’effet diamagn&ique du groupe phgnyle 
n’apparazt done pas suffisant pour expliquer a lui seul les valeurs observges; il 
faudrait tenir compte, en outre, de l’effet Gctronique du substituant transmis 
par 1’internGdiaire de l’atome m&rllique. 

Dans Ie cas des compos& symetriques (RCp),MC12, l’influence d’un substitu- 
ant sur les protons du cycIe oppose se manifeste de la mEme faGon_ En effet, si 
l’on prend comme rGf&ence le complexe (PhCMezCp)CpHfClz, on observe pour 
le deplacement chimique des protons du cycle substitue les valeursb 6.25 et 
6.34 ppm. Par contre, si l’on envisage le complexe (PhCMe,Cp),HfCl,, ce qui- 
revient h substituer Ie cycie libre du cornpod precedent, on obtient les valeurs 
6 5.88 et 6.23 ppm_ L’introduction du deuxiGme substituant entraine done un 
effet de blindage pour les protons cyclopentadi&ryliques du cycle opposi. 
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Partie expkimentale 

Les syntheses ont et& conduites en atmosphere inerte, mais la purification des 
dichlorures obtenus a eti effect&e sans inconvenient en presence d’air ambiant. 
Les fu%nes ont Gti prGpar& par les mrSthodes classiques [ 15,161 et purifi& par 
chromatographie ou distillation. 

Les chlorures mQtalliques ZrCl, (Merck) ou HfCl, (Alpha Inorganics) ont ete 
utilises sans purification piSalable. 

Synth&e des dichlorures de dialkylme’talloctine 
Me’thode A. A une suspension refroidie h 0°C d’aluminohydrure de lithium 

(0.94 g, 25 mmol) dans 200 ml de THF, on ajoute une solution de 25 mmol de 
Nvkne dans 10 ml de THF. Le mdlange r&ultant est ajout& lentement a une sus- 
pension de 12.5 mmol de t&rachIorure metallique. Apres agitation pendant 12 h, 
on traite par l’ether sature d’eau et d’acide chlorhydrique, puis on filtre. Le pr4 
cipit& est extrait au chlorure de m&thy&e. Le complexe est ensuite isole par 
evaporation puis purifie par recristallisation dans l’heptane ou dans le melange 
benzene/hexane. 

M&hode B_ A une solution de 100 mmol de fulvene dans 80 ml d’ether, on 
ajoute goutte & goutte, 100 mmol de lithien prepare a partir de chlorobenzene 
ou de chloromethane. On agite pendant 1 h, puis on purifie le lithien cyclopenta- 
dienylique intermediaire par lavages successifs 5 l’ether. 

Ce lithien est ensuite dissous dans le THF, puis ajoute a une suspension de 45 
mmol de Gtrachlorure m&a_llique dans 150 ml de THF h O°C. On a&e pendant 
douze hem-es puis on evapore et recristallise (benzene/hexane). 

Synth&e des dichlorures de monoalkylzirconoc&ze 
(a) A partir de ZrCZ4. A une suspension de ZrC14 (4.66 g, 20 mmol) dans 30 

ml de THF, on ajoute lentement et simultanement: (1) la solution preparee a 
-40°C a partir de 0.48 g (20 mmol) d’hydrure de sodium et de 1.32 g (20 
mmol) de cyclopentadi&e fraichement distill& et (2) la solution obtenue par 
reduction de 20 mmol de fulvene par 20 mmol de LiAlH4 dans 30 ml de THF. 
Le milieu reactionnel est ensuite agite pendant une nuit, puis traite par de l’ether 
satur& d’acide chlorhydrique- On filtre, puis on evapore. 

Le m&urge des trois dichlorures de zirconocene est ensuite @pare par chro- 
matographie sur silice Merck 7734 par glution avec le m&nge benz&re/hexane/ 
tetrachlorure de carbone 4/1/l contenant HCl dissous (0.04 mmol 1-l). On frac- 
tionne systematiquement et les fractions sont analysees par chromatographie 
sur couche mince (&ice Merck 7731, eluant precedent, observation en lumiere 
UV 366 nm). On obtient dans l’ordre d’elution: le compose symetrique 
(RCp),ZrCl,; le dichlorure cherche (RCp)CpZrClt; enfin, le dichlorure de zircono- 
c&e. 

(Ir) A partir de CpZrCZ,. CpZrCl, a 6th prgpare selon le mode operatoire deerit 
par Reid [14]. L’utilisation d’un exces de 10% de ZrCl, evite la formation para- 
site de Cp,ZrCll. 

A une suspension de 2.5 g (9.55 mmol) de CpZrCl, dans 60 ml de THF, on 
ajoute, sous azote et en agitant, une solution contenant 9.55 mmol d’anion alkyl- 
cyclopentadienyle (prepare selon l’une des deux methodes A ou B). On mam- 
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tient l’agitation pendant une nuit,‘on acidifie (methode A), puis on gvapore et 
recristalhse dans l’heptane- 

Synth&e des dichlorures de monoalkylhafnoc&e 
CpHfCZ3, BTHF. Cette synthke est entierement conduite en atmosphere inerte. 

A une suspension de 7.65 g (24 mmol) de t&rachlorure de hafnium dans 15 ml 
de d&line (m&mge commercial Fluka distill& au prklable sous azote) port&e 
2 reflux, on ajoute en 1 h une suspension de 1.68 g : 11 mmol de dicyclopenta- 
dienylmagnesium [17] dans 30 ml de d&xUne. Le reflux est maintenu une demi- 
heure supplementaire. Le m&mge rGactionne1 refroidi 5 0°C est addition& de 
40 ml de pentane, puis filtr& Le pr&ipitk est la& au pentane, extrait au ben- 
z&e_ L’evaporation du benzene laisse un r&idu qui est recristallis~ dans le THF. 
On obtient 3 g de cristaux incolores tres sensibles 5 l’ak Fat 125°C (capiUaire)_ 
Rdt. 25%. Analyse: tr.: C, 30.31; H, 4.25; Cl, 21.66_ C,,H,,O,Cl,Hf talc.: C, 
31.59; H, 4.28; Cl, 21.52% RMN (S, ppm) (C&D,, ref. int. TMS): 1.37m (8); 
3.85m (8); 6_33s( 5). Masse: 350 (CpHfCIB)’ 5%; 315 (CpHfCll)’ 100%; 289 
(C3H&IfClI)+ 30%; 250 (HfCl,)’ 12%; 66 (C,H,)+ 53%; 65 (C5H5)+ 60%. 

(MeCHCp)CpHfC& et (PhCMezCp)CpHfC12. La synthese de ces composes est 
en tout point semblable a celle des composes isoleptiques du zirconium d&rite 
ci-dessus_ 
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