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Summary 

New selenium complexes (q 5 -R&H,), M(SeR’)* (M = Zr, Hf; R’ = CH3, C6H5 ) 
have been synthesized and their NMR, mass and IR spectra are discussed. The 
possibility of insertion of elemental selenium into the M-CH3 bond is re- 
ported (M = Zr, Hf). 

C’est assez recemment que l’attention des chimistes s’est toumee vers les 
possibilitb offertes par les derives organiques du selenium utilises comme re- 
actifs de syntheses [1] et les publications decrivent surtout la reactivitk de 
composes dans lesquels le selenium est lie h un atome de carbone. Il existe 
cependant des exemples d’enchainement mCtal-s&nium [Z h 61 mais, 2 notre 
connaissance, seulement deux complexes selenies sont d&its dans la famille 
du zirconium [5] et aucun dans celle du hafnium. De plus, la reactivitk intrin- 
seque de l’enchainement MT-Se (MT = metal de transition) n’a ete qu’a peine 
abordee [6]. Dans le but ult&ieur d’apporter une contribution dans ce 
domaine, nous avons prepare deux series de complexes &l&i& du zirconium 
et du hafnium (11’ -R&H4 )= M(SeR’), . Cet article r&ume les caractkistiques phy- 
siques et physiclochimiques des nouveaux complexes i-sol& (Tableau 1) et sig- 
nale une nouvelle voie d’acces aux m&%allocenes porteurs de ligands seleno- 
methyle SeCH3. 

La methode de preparation des complexes 1 ii 8 est inspiree de celle utilisee 
par Sato [5,6]. Dans notre cas, la reaction se schematise par l’equation 
chimique (1). 

(qS-RC,H,),MCl, + 2R’SeLi + (v’-RC&)~M(S~R’)~ + 2LiCl (1) 

(R = H, t-Bu; R’ = CH3, C6H5 ; M = Zr, Hf) 

Nous avons modifie les conditions experimentales originelles en op&ant 
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TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES DES COMPLEXJ% ($-RC,H,),MX2 

hl R X F(=C) RMN (CS, ) (6 en ppm) b _nalyse <trouv6 (talc.) (5%)) 

C H 
1 21 H %C,H, 156= 5.80s 10: 7.10m 6; 7.45m 4 D a 

2 Zr t-Bu SeC,H, 268 1.18s 18: 5.8im 8: 7.12m 6; 55.81 5.58 
7.52m 4 (55.51) (5.52) 

3 Hf H S&,H, 160 970s 10; 7.15m 6; 7.40m 4 42.56 3.22 

(42.31) (2.99) 
4 Hf t-Bu SeC,H, 272 1.18s 18; 5.75m 8; 7.12m 49.16 4.91 

6: 7.55m 4 (49.23) (4.97) 

5 Zr H S&H, 202= 2.30s 6; 6.08s 10 
6 Zr t-Bu S&H, 112 1.18s 18; 2.30s 6: 6.02m 8 45.64 6.03 

(46.06) (6.14) 

7 Hf H SeCH, 208 2.35s 6; 5.955 10 28.49 3.12 

(29.00) (3.22) 
8 9f t-B= S&H, 114 1.21s 18; 2.35s 6; 5.97m 8 39.45 5.26 

(39.40) (5.13) 

=La ref. 5 dame 134-136=C. bRlfkence inteme TMS. Multiplicitak s. singulet: m. multiplet. =Ce 
compos& n’est pas rigoureusement pur. 

sous argon h l’ebullition du benzene; la reaction est rapide (quelques heures) 
et on obtient ainsi des composes presentant une meilleure purete avec un ren- 
dement voisin de 70% (cristaux jaune d’or apres recristaliisation dans le 
mhnge benzene/pentane). 

Les reactifs selenolithiens necessaires a la reaction de substitution sont tres 
simplement prepares par action dtiecte, en quantites stoechiometriques, du 
selenium elementaire sur le lithien approprie [5] _ Cependant, lorsque R’ = CHs 
et malgre plusieurs tentatives dans des conditions expkimentales variees; iL_ ne 
nous a pas 6th possible de preparer CH3SeLi a partir de s6lenium et d’une solu- 
tion ether&e de methyl lithium. Les complexes .&l&&s 5 a 8 ont alors et& pre- 
pares par une autre methode. 

I1 est bien connu que la liaison MT-carbone accepte d’inserer des reactifs 
vari&s tels que SOZ [ 71, NO 171, CO [S] et 0, [9] par exemple, et nous 
avons tent6 d’inserer directement le selenium elementaire dans la liaison 
MT-CH, (MT = Zr, Hf). 

Quand on traite un equivalent d’un complexe cyclopentadienyle (T’-R&H, )2 
M(CH3), (R = H, t-Bu; M = Zr, Hf) par deux equivalents de selenium a l’ebu- 
Etion de I’heptane, apres une douzaine d’heures de chauffage, le selenium a 
totalement disparu et, de la solution jaune d’or form&e, on isole par traite- 
ment convenable avec un rendement de l’ordre de 40%, le complexe d’inser- 
tion attendu. Les exemples mention&s constituent, a notre connaissance, les 
premieres reactions d’insertion directe de s&Gnium dans une liaison metal de 
transition-carbone; alors que- plusieurs cas d’insertion de sel6nium dans la 
liaison metal de transition-6Gments de la color-me IVb ont d&j& et6 d&its 
WI. 

II faut toutefois noter que, dans chaque reaction d’insertion, 5 &I% du com- 
plexz seGni6 obtenu, on r&upere un solide microcristallin, de structure in- 
connue pour l’instant, dont le point de fusion est superieur a 250°C tres peu 
soluble dans les solvants usuek et dont la couleur depend de la nature du sub- 
strat dicyclopentadi6nyle de depart. 



Les complexes &6nGs 1 5 8 (dent les analyses centGsirnales (Tableau 1) cor- 
respondent aux formties proposees) sont stables h Pair pendant plusieurs jOUs, 
ceux d&%s &I b&Gm &zIn~ les pzIIs Skbk§* Cependen$, If% compIex= par- 
tant le ligand SeCH, deviennent assez rapidement deliquescents (3 6 4 jours) 
et dans tous les cas, les solutions benzeniques exposees 5 l’air sont rapidement 
(quelques minutes} dGcompo&es_ Ils sotit tous bien solubles dans les soluants. 
aromatiques et &lores, le THF, l%ther, mais tres peu solubles dans les alcanes 
superieurs et ne peuvent Gtre chromatographik sans d6composition notable. 

Les spectres de masse (ionisation electronique) mettent en evidence tous les 
fragments compatibles avec les structures mentionnees: toutefois, l’ion molecu- 
laire est absent pour les complexes 2 et 4. Le pit parent correspond h la frag- 
mentation Se/R’ (R’ = Ph, CH3 ) pour les derives du zirconium et Hf/SeR’ (R’ = 
Ph, CH3) pour les d&iv& du hafnium. 

Les spectres de RMN (60 MHz, CSI, TMS) des complexes &l&G& X B 8 prk 
sentent des signaux systematiquement deblindes par rapport 5 ceux de leurs 
analogues exempts de selenium [XI.]. Ce deblindage rend compte de l’effet at- 
tracteur de l’atome de selenium, et il est particuli&rement important pour le 
substituant mkthyle des complexes 5 5 8 (A6 = 3 ppm). On observe toutefois 
un leger blindage des protons cyclopentadienyliques dans 2 et 4, qui pourrait 
traduire l’existence dune conformation particuliere des ligands phenyles. 

La morphologic des spectres de vibration-rotation des complexes isol& est 
t&s voisine de celle des analogues non &l&&s et l’on observe toutes les ab- 
sorptions habituelles des groupements prksents; nkanmoins, il ne nous a pas 
et6 possible de localiser avec certitude les bandes du vibrateur M-Se dans le 
domaine tres ktendu que nous avons balay6 (4 000-40 cm-‘, khantillons 
solides disperses dans KE!r)*. 

Nos recherches actuelles sont orientees vers l’identification de toutes les 
espkes formees dans les &actions d’insertion apparent6e.s & celle c&rite dans 
cet article et vers 1’Qtude de la &activit& des liaisons M-E (E = Se, Te; M = 
Zr, Hf). 
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*En dessous de 400 cm-‘. nous avons utilise la technique par tiflexi~n. 


