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Summary

Condensation of cyclopentadienyl anions obtained from fulvenes and tetra-
chloride metal to prepare (°-RC;H,),MCl,, R = alkyl; M = Zr or Hf isdescribed. The
prochiral complexes (n°-RCsH,) (n°-CsH;)MCI, are prepared in a similar way from
MCIL, (M = Zr), but the best method uses (1°-C;H;)ZrCl, or (n°-CsH;)HICl,, 2THF.
Preparation of this adduct is described.

Résumé

La condensation d’anions cyclopentadiényliques issus de fulvénes sur MCl,
conduit aux composés (7°-RC;H,).MCl,, R = alkyl; M = Zr ou Hf. Les composés
(n°-RC;H.)(n°-CsH;)MCI, ont été préparés a partir de ZrCl, ou mieux & partir des
trichlorures (1°-C;H;s)ZrCl; ou (n°-CsH;)H{Cl;, 2THF. La synthése de ce dernier
complexe est décrite.

Introduction

Bien que les dichlorures de titanocéne portant des groupes alkyles sur les cycles
cyclopentadiényles soient connus depuis fort longtemps [1], les composés isolen-
tiques du zirconium et du hafnium ont 4té relativement peu étudiés. Si ’on
excepte les complexes dérivant de I’indéne ou du fluoréne [2], la série des di-
chlorures de zirconocéne et hafnocéne substitués se limite au type (RCp).MCl,
dans lequel chaque cycle cyclopentadiényle porte un groupe méthyle [3] ou un
groupe t-butyle [4]. Or, il est bien connu dans la série des métaliocénes gue i’in-
troduction d’un substituant modifie dans des proportions souvent importantes
les caractéristiques physiques et chimiques du complexe. A I’appui de cette affir-
mation on peut remarquer par exemple les différences considérables qui existent
entre les hydrures (Cp,ZrH,), [5,6] et (MesCs).ZxH, [7]. Pour cette raison il
paraissait intéressant d’étendre la série des complexes (RCp).MCl..

D’autre part, on ne connait aucun complexe prochiral du zirconium et du
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hafnium. Or ces composés sont les précurseurs des complexes pseudo-tétraédri-
ques a chiralité centrométallée, dont ’intérét est évident pour 1’approche stéréo-
chimique des mécanismes réactionnels.

Cet article est consacré a la synthése des dichlorures de zirconocéne et de

hafnocéne du type (n°-RC;H.),MCl,=(RCp),MCl, et (n°RC,H.)(n°-C;H,)MCI,
= (RCp)CpMCl,. Les premiers résultats de ce travail ont fait I’objet de publica-

tions préliminaires [8,9].
Résultats et discussion

Complexes (RCp),MCl,

Ces complexes ont été obtenus a partir du tétrachlorure métallique et de
divers anions alkylcyclopentadiényles. Ces anions peuvent étre facilement pré-
parés a partir de fulvénes par les voies classiques A et B:

1 1

R R
LiAlLH,4
—_— - H (A)
Rz RrR2
R R B
R3Li L
—_— RrR3 B)
R2 R2

La voie A a I’avantage de fournir un anion directement utilisable. La voie B est
plus délicate. En effet, il est nécessaire d’éviter les réactions d’échange d’halo-
géne au moment de la condensation sur le tétrachlorure métallique, ce qui oblige
a préparer le lithien R3Li a partir du dérivé chloré correspondant. De plus plu-
sieurs essais ont montré que le rendement final en dichlorure du métallocéne
dépend trés étroitement de la pureté du lithien cyclopentadiénylique intermédi-
aire; ces lithiens ont été isolés en mettant a profit leur insolubilité dans 1’éther
éthylique. L’ordre d’introduction des groupes R!, R?, R3 n’est pas indifférent,
tout au moins dans le cas de groupes aryles [10]. Enfin, dans le cas des com-
plexes accessibles par les deux méthodes, des essais préliminaires ont montré que
la voie B apparait souvent préférable. Le Tableau 1 indique les rendements obte-
nus.

Complexes (RCp)CpZrCl,

L’aceés aux dichlorures de monoalkylzirconocéne peut étre envisagé a partir
des deux substrats: ZrCl, et CpZrCl,.

(a) ZrCl,. La substitution successive d’un atome de chlore par un reste cyclo-
pentadiényle, puis d’un deuxiéme atome de chlore par un reste alkylcyclopenta-
diényle devrait théoriquement conduire au dichlorure attendu. En fait 1’action
d’une mole de cyclopentadiénylsodium sur une mole de tétrachlorure de zirco-
nium, suivie de ’addition d’une mole d’anion alkylcyclopentadiényle conduit au
mélange des deux dichlorures Cp,ZrCl, et (RCp),ZrCl,. Ce résultat montre que
la réaction ne s’arréte pas au stade de la monosubstitution d’un chlore, mais
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conduit directement au composé disubstitué malgré le défaut de réactif. Ces
résultats sont identiques si I’on inverse I’ordre d’introduction des deux anions
cyclopentadiényles.

Par contre, une addition simultanée des deux cyclopentadiénylsodium donne
bien le mélange des deux dichlorures symétriques et du dichlorure dissymétrique:

ZrCl_, +Cp  + RCp” — Cp’ZICl-. + (RCp).ZxCl, + (RCp)CpZ2xCl,

La séparation chromatographique des trois composants du mélange est possible
a condition d’utiliser un éluant contenant du chlorure d’hydrogéne dissous. Ces
conditions ont permis d’isoler les trois complexes (RCp)CpZrCl, (R=Me,CH,
PhH,, PhCHMe).

(b) CpZrCl;: La voie précédente a ’avantage d’utiliser un substrat commercial,
cependant elle entraine des difficultés expérimentaies considérables au niveau de
1a séparation des complexes. Ces difficultés n’ont pas pu étre surmontées dans
les cas ot R = Me, Me,C ou PhCMe,. Ces complexes, ainsi que ceux précédem-
ment préparés a partir de ZrCl, ont été obtenus par action de I’alkylcyclopenta-
diényllithium sur CpZrCl, selon:

CpZrCl; + (RCp)Li » (RCp)CpZrCl, + LiCl

Cette voie apparait donc plus générale que la précédente, toutefois, il faut
signaler la présence, a c6té du composé cherché, d’une certaine quantité de
dichlorure de dialkylzirconocéne. Ce produit de symétrisation apparait en quan-
tité généralement faible mais non négligeable dans le cas ou R = Me,CH ou Me,C.
Deux hypotheéses peuvent étre envisagées pour expliquer ce résultat qui a déja
été signalé dans la série du titane [11].

(1) Remplacement d’un reste cyclopentadiényle par un reste alkylcyclopenta-
diényle a partir de CpZrCl; ou a partir de (RCp)CpZrCl,:

CpZzCl, “_“c‘:’ RCerCl3+ch (RCp),ZrCl,

(2) Redistribution des ligands en passant par des complexes intermédiaires
contenant trois ou quatre ligands cyclopentadiényles:

(RCp)CpZrCl, * 2> (RCP)ZCPZTCI+RCD (RCp),CpZr

Comp!ea-ces (RCp)CpHfCI,

Comme on pouvait le prévoir, compte tenu des résultats obtenus dans le cas
du zirconium, la condensation simultanée des anions Cp~ et RCp™ sur le tétra-
chlorure de hafnium conduit au mélange des trois dichlorures de hafnocéne pos-
sibles. Ces complexes ont été mis en évidence par chromatographie sur couche
mince, toutefois leur stabilité, dans les conditions utilisées est trop faible pour
permettre leur séparation a des fins préparatives. D’autre part, plusieurs essais
de cristallisation fractionnée cnt échoué.

Cet échec nous a amenés a tenter la synthése de CpHICl,. Les données de la
littérature relatives aux trihalogénures de cyclopentadiénylhafnium sont trés
fragmentaires: le tribromure CpHfBr; a été mentionné dans un brevet, mais
n’apparait pas avoir été caractérisé de facon stire [12]). D’autre part,
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TABLEAU 2

DEPLACEMENT CHIMIQUE (5, ppm) DES PROTONS CYCLOPENTADIENYLIQUES DANS LES
COMPLEXES DES METAUX DE LA COLONNE IVA

M CpaMCla CpMCis R&L.
TS 6.58 (THF) 7.28 (THF) 14
zr 6.50 (THF) 6.65 (THF) 14
Hf 5.82 (CsDg) 6.33 (THF) —

Chandrasekaran [13] mentionne la couleur de CpHfCl; sans autre donnée.

Si I’on condense le dicyclopentadiénylmagnésium sur le tétrachiorure de haf-
nium, dans les conditions utilisées par Reid (xyléne, 110°C) pour préparer
CpZrCl; [14], on obtient essentiellement le dichlorure Cp, HfCl,, toutefois, on
note la présence d’un autre composés caractérisé en RMN par un singulet a
$ 6.25 ppm (C.D,, TMS). La méme condensation effectuée a 0°C donne exclu-
sivement le dichlorure, par contre, si on opére a la température du reflux de la
décaline, on obtient un mélange nettement enrichi en le composé qui présente
un signal 4 § 6.25 ppm. La recristallisation du brut réactionnel dans le THF con-
duit avec un rendement global de 25% au complexe CpHICl,, 2THF. L’identifi-
cation de ce composé repose sur la spectroscopie de RMN, la spectrométrie de
masse et Panalyse élémentaire. En ce qui concerne la valeur du déplacement
chimique des protons cyclopentadiényliques de ce complexe (6 6.833 ppm pour
P’adduit; 6 6.25 ppm avant addition de THF), on peut remarquer qu’elle corre-
spond au déblindage normalement observé lorsqu’on passe du complexe Cp.MCl,
au complexes CpMCl; (Tableau 2).

De plus, 'utilisation de ’adduit précédent comme précurseur des dichlorures
prochiraux (RCp)CpHI{Cl, peut, en ouire, étre considéree comme une caractérisa-
tion supplémentaire de ce composé.

Ces complexes (Tableau 1) s’obtiennent lorsqu’on oppose, mole a mole, un
anion cyclopentadiényle substitué a HfCl,. Dans les deux exemples étudiés la
réaction s’accompagne, comme dans le cas des complexes du zirconium ou du
titane d’une redistribution des ligands qui entraine notamment la présence du
complexe (RCp),HfCI. dans le brut réactionnel. Cependant, ce composé peu
abondant est facilement éliminé par recristallisation.

Caractéristiques physicochimiques des dichlorures de zirconocéne et de
hafnocéne substitués

Le Tableau 1 appelle plusieurs remarques:

(1) La perte de symétrie provoquée par la substitution au niveau des ligands
cyclopentadiényles entraine un abaissement du point de fusion. Cet abaissement
est encore plus important dans le cas des structures prochirales (RCp)CpMCl., et
traduit vraisemblablement la disparition de ’axe C, existant dans les complexes
(RCp),MCl.. On peut noter en outre que la présence d’un ou de deux groupes
alkyles sur les cycles augmente généralement la solubilité des dichlorures dans
les solvants courants.

(2) Enfin, en ce qui concerne les spectres de RMN des complexes préparés, on
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TABLEAU 3

CARACTERISTIQUES DE RMN DES PROTONS CYCLOPENTADIENYLIQUES DES COMPOSES
(RCp)2 MCl2 ET (RCp)CpMCl2 (6 ppm, CDCl3, TMS)

R RCpCpZrCl2 (RCp)2ZrCl> RCpCpHICI2 (RCp),HICI2
H Cp H R—Cp H R—Cp HCp H R—Cp H R—Cp

Me2,CH 6.47s 6.32m 6.25m 6.34s 6.19m 6.15m
Mej3C 6.45s 6.40m 6.32q
PhCH3 6.40s 6.28m 6.21s 6.08s

5.96m 5.85m 5.75m
PhCHMe 6.38s 6.30m 6.12m 6.04m

6.55m 6.50m 6.39m

6.02t 6.26m 5.88t

PhCMe> 6.22s 6.39m { 6.35¢ 6.14s 6.34m 6.23t

constate d’importantes modifications au niveau des signaux des protons cyclo-
pentadiényliques (Tableau 3). Si I’on compare en effet les complexes isolepti-
ques des métaux de la Colonne IV A, on note la séquence §Cp(Ti) > §Cp(Zr)>
6 Cp(Hf) qui traduit I’électronégativité relative décroissante des trois atomes
métalliques.

De plus, pour les dichlorures prochiraux (RCp)CpMClI,, le déplacement chi-
mique des protons du cycle non substitué dépend trés étroitement de la nature
du groupe R porté par le cycle opposé. Ainsi, pour R = Me,CH, Me,C (M : Zr)
ce déplacement est trés proche de celui observé pour Cp,ZrCl, (6§ 6.52 ppm).
Par contre, si le substituant R contient un groupe phényle, la résonance des pro-
tons du cycle non substitué est déplacée vers les champs forts. Le blindage le
plus important est observé dans le cas du complexe (PhCMe,Cp)CpZrCl, dont
les protons du cycle non substitué résonnent a 6 6.22 ppm. Ces résultats peuvent
s’interpréter comme I’ont fait Sullivan et Little [1] dans la série du titane en
envisageant une conformation privilégiée du groupe R plagant le cycle C;H; dans
la zone diamagnétique du reste phényle porté par le cycle opposé. Toutefois,
cette interprétation doit étre envisagée avec prudence. En effet, on observe une
rupture peu nette dans les valeurs des déplacements chimiques des protons du
cycle non substitué dans les complexes portant un groupe aryle, par rapport a
ceux qui comportent un groupe alkyle. L’effet diamagnétique du groupe phényle
n’apparait donc pas suffisant pour expliquer a lui seul les valeurs observées; il
faudrait tenir compte, en outre, de Peffet électronique du substituant transmis
par I’'intermédiaire de ’atome métallique.

Dans le cas des composés symétriques (RCp).MCl,, I'influence d’un substitu-
ant sur les protons du cycle opposé se manifeste de la méme fagon. En effet, si
I’on prend comme référence le complexe (PhCMe,Cp)CpHfCl,, on observe pour
le déplacement chimique des protons du cycle substitué les valeurs & 6.25 et
6.34 ppm. Par contre, si ’on envisage le complexe (PhCMe,Cp),HfCl,, ce qui’ 7
revient a substituer le cycle libre du composé précédent, on obtient les valeurs
8 5.88 et 6.23 ppm. L’introduction du deuxiéme substituant entraine donc un
effet de blindage pour les protons cyclopentadiényliques du cycle opposé.
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Partie expérimentale

Les synthéses ont été conduites en atmospheére inerte, mais la purification des
dichlorures obtenus a été effectuée sans inconvénient en présence d’air ambiant.
Les fulvénes ont été préparés par les méthodes classiques [15,16] et purifiés par
chromatographie ou distillation.

Les chlorures métalliques ZrCl, (Merck) ou HfCl,; (Alpha Inorganics) ont été
utilisés sans purification préalable.

Synthése des dichlorures de dialkylmétallocéne

Méthode A. A une suspension refroidie a 0°C d’aluminohydrure de lithium
(0.94 g, 25 mmol) dans 200 ml de THF, on ajoute une solution de 25 mmol de
fulvéne dans 10 ml de THF. Le mélange résultant est ajouté lentement a une sus-
pension de 12.5 mmol de tétrachlorure métallique. Aprés agitation pendant 12 h,
on traite par I’éther saturé d’eau et d’acide chlorhydrique, puis on filtre. Le pré-
cipité est extrait au chlorure de méthyléne. Le complexe est ensuite isolé par
évaporation puis purifié par recristallisation dans I’heptane ou dans le mélange
benzéne/hexane.

Méthode B. A une solution de 100 mmol de fulvéne dans 80 ml d’éther, on
ajoute goutte a goutte, 100 mmol de lithien préparé a partir de chlorobenzéne
ou de chlorométhane. On agite pendant 1 h, puis on purifie le lithien eyclopenta-
diénylique intermédiaire par lavages successifs a I’éther.

Ce lithien est ensuite dissous dans le THF, puis ajouté a une suspension de 45
mmol de tétrachlorure métallique dans 150 ml de THF a 0°C. On agite pendant
douze heures puis on évapore et recristallise (benzéne/hexane).

Synthése des dichlorures de monoalkylzirconocéne

(a) A partir de ZrCl,. A une suspension de ZrCl,; (4.66 g, 20 mmol) dans 30
ml de THF, on ajoute lentement et simultanément: (1) la solution préparée a
—40°C a partir de 0.48 g (20 mmol) d’hydrure de sodium et de 1.32 g (20
mmol) de cyclopentadiéne fraichement distillé et (2) la solution obtenue par
réduction de 20 mmel de fulvéne par 20 mmol de LiAlH,; dans 30 ml de THF.
Le milieu réactionnel est ensuite agité pendant une nuit, puis traité par de I’éther
saturé d’acide chlorhydrique. On filtre, puis on évapore.

Le mélange des trois dichlorures de zirconocéne est ensuite séparé par chro-
matographie sur silice Merck 7734 par élution avec le mélange benzéne/hexane/
tétrachlorure de carbone 4/1/1 contenant HCl dissous (0.04 mmol I'!). On frac-
tionne systématiquement et les fractions sont analysées par chromatographie
sur couche mince (silice Merck 7731, éluant précédent, observation en lumiere
UV 366 nm). On obtient dans ’ordre d’élution: le composé symétrique
(RCp).ZrCl,; le dichlorure cherché (RCp)CpZrCl,; enfin, le dichlorure de zircono-
céne.

(b) A partir de CpZrCl,. CpZxCl; a été préparé selon ie mode opératoire décrit
par Reid [14]. L’utilisation d’un excés de 10% de ZrCl, évite la formation para-
site de Cp,ZrCl..

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-
cyclopentadiényle (préparé selon 1’'une des deux méthodes A ou B). On main-
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tient ’agitation pendant une nuit, on acidifie (méthode A}, puis on évapore st
recristallise dans ’heptane.

Syntheése des dichlorures de monoalkylhafnocéne

CpHfCl;, 2THF. Cette synthése est entiérement conduite en atmosphére inerte.
A une suspension de 7.65 g (24 mmol) de tétrachlorure de hafnium dans 15 ml
de décaline (mélange commercial Fluka distillé au préalable sous azote) portée
a reflux, on ajoute en 1 h une suspension de 1.68 g : 11 mmol de dicyclopenta-
diénylmagnésium [17] dans 30 ml de décaline. Le reflux est maintenu une demi-
heure supplémentaire. Le mélange réactionnel refroidi a 0°C est additionné de
40 ml de pentane, puis filtré. Le précipité est lavé au pentane, extrait au ben-
zéne. L’évaporation du benzéne laisse un résidu qui est recristallisé dans le THF.
On obtient 3 g de cristaux incolores trés sensibles 2 I’air. Fg.. 125°C (capillaire).
Rdt. 25%. Analyse: tr.: C, 30.31; H, 4.25; Cl, 21.66. C,;H,,0,CLHf calc.: C,
31.59; H, 4.28; Cl, 21.52% RMN (4, ppm) (C,D,, réf. int. TMS): 1.37m (8);
3.85m (8); 6.33s( 5). Masse: 350 (CpHfCl;)" 5%; 315 (CpHfCl.)" 100%; 289
(C,H,;HICl,)" 30%; 250 (HfCl,)" 12%; 66 (CsH,)" 53%; 65 (C;H;)" 60%.

(MeCHCp)CpHfCl, et (PhCMe,Cp)CpHfCl,. La synthése de ces composés est
en tout point semblable a celle des composés isoleptiques du zirconium décrite
ci-dessus.
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