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LE DIHYDROGENOSULFURE (C5Me5),Zr(SH)2, 

CARACTERISTIQUES DE RMN ‘H DE SES 
SYNTHESE ET REACTIVITE. REEXAMEN DES 

DERIVES POLYSULFURES 

R. BROUSSIER, M. RIGOULET, R. AMARDEIL, G. DELMAS et 
B. GAUTHERON 

Laboratoire de Synthkse et d’Electrosynthbe Organomttalliques 
associt au CNRS (URA 1685)-6, bd Gabriel-21000 Dijon, France 

(Received April 20, 1993; in final form June 21, 1993) 

The thermally stable dihydrogenosulfide (C,Me,),Zr(SH), (1) has been obtained from the corresponding 
dichloride (2) and hydrogen sulfide in the presence of triethylamine. 1 reacts with sulfur in boiling 
toluene and with hydrogen sulfide at 80°C affording (C,Me,),ZrS,. 2 combines to “Li,S” leading to 
the bimetallasulfane ((CSMe5),Zr(p-S)],. A mixture of (C,Me,),Zr(OH)(SH) and dihydroxyde was 
formed by the reaction of water on the dihydrogenosulfide. The ’H NMR chemical schifts of the 
compounds are discussed. 

Key words: Bis(pentamethy1cyclopentadienyl)zirconium dihydrogenosulfide; bis(pentameth- 
ylcyclopentadienyl)zirconium trisulfide. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre de travaux sur I’utilisation des dCrivCs polysulfurds des dipenta- 
mCthylcyclopentadiCnylzirconiums (IV) dans la synthbe de complexes bimCtal- 
liques,’ nous avons rencontrk des difficultks pour I’identification par RMN ‘H des 
diverses espbces prCsentes dans les mClanges rkactionnels. Ces difficultCs ont CtC 
signalCes par d’autres, qui ont finalement renoncC connaitre la composition des 
melanges. 

A I’heure actuelle, la formulation et la caractkrisation des quelques complexes 
connus ne reposent pas toujours sur des critkres et des techniques suffisants: non 
seulement les donnkes de la IittCrature sont trop fragmentaires pour Ctre utilisables, 
mais de plus, nous avons observe certaines discordances avec nos rdsultats. 
Ce mCmoire rapporte la synthbe et la caractkrisation de (C,Me,),Zr(SH),, I’Ctude 

de quelques-unes de ses propriCtCs et les tentatives menCes pour obtenir, 2 partir 
de ce dihydrogCnosulfure, divers complexes polysoufrks. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1. Synthkse et Caracttrisation 

La synthbe de (C,Me,),Zr(SH),, 3 notre connaissance, n’est pas dCcrite dans la 
littkrature. Cependant, sont dCcrits des complexes qui formellement en dCrivent: 
[(C,Me,),Zr(p-S)],,3*4 [(C5Me,),ZrS],, avec x > 2,3 (C,Me,),ZrS, avec x = 2 ou 
3,” [ (C5Me,),Zr(SH)],S2 et (C,Me,),ZrS,. 

55 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
5
0
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



56 R. BROUSSIER er al. 

11s sont prCparCs B partir de prbcurseurs trts varies selon les voies d’accks rap- 
portCes ci-dessous: 

(CsMe&zr(Co)z [(CsMes),Zr(P-S)], 4- [(CSM~S)ZZ~SIX 

(C5Me5)2Zr(GH4)2 - [(CsMes)zZr(P-S)lz ( 4- (CsMes)zZrS~ = z 0” 3) 
S,(excts) 

“Li2S;’ 
(C,Me,),ZrCI, - (C,Me,),ZrS, 

HZS, A 
(C5Me5)ZZrPh2 [(CSMeS)ZZr(SH)]ZS 

H S  
(C,Me,)(C,Me4CHz)ZrPh A [(C,Me,),Zr(SH)],S 

Par ailleurs, des hydrogknosulfures de zirconium (RC,H,),Zr(SH), avec des 
ligands cyclopentadidnyles autres que pentamCthylts sont connus: R = H,, tBu.6 
11s sont prCparks par action du sulfure d’hydrogkne sur les dichlorures correspon- 
dants en prCsence de trikthylamine. Nous avons trouvk que cette mCthode peut 
&re appliquCe B la synthbse de (C,Me,)zZr(SH)2. 

H S  NEt 
(C,Me,),ZrCl, - (C,Me,),Zr(SH), 

On I’isole avec un rendement de 80% aprbs recristallisation. I1 a CtC caractCrisC 
par analyse centtsimale, spectromktrie de masse et RMN ‘H et 13C. 

2. 

Les complexes du type (C,Me,),ZrS, dCcrits dans la l i t tCrat~re~*~ sont a priori 
accessibles h partir du dihydrogknosulfure. En effet, on connait par exemple la 
transformation: 

Rtactivitt vis-a-vis du Soufre et du Sulfure d’tiydrogdne. Priparation 
du Mttallacyclotitrasulfane 

S 
(RC5H4)ZZr(SH)2 a (RCSH4)ZZrS5 

(R = H, tBu) 

NCanmoins, la taille du cycle des mCtallacyclosulfanes formCs semble dCpendre 
de l’encombrement des ligands cyclopentadihyles. Ainsi, on obtient (RC,H,),ZrS, 
pour R = H,S R = tBu9 et (RC,H4), = (CH3)zSi(CSH4)211 alors que (C,Me,),ZrCl, 
conduit B (CSMe5),ZrS3. 

(C,Me,),Zr(SH), en solution dans le tolubne, en prCsence de soufre, 21 llO”C, 
se transforme en cette mCme espbce mCtallacyclotCtrasulfane facilement identifiable 
en RMN ‘H par le dkplacement chimique, h haut champ, des protons des groupes 
mkthyles. 

(C,Me,),Zr(SH), -% (C,Me,),ZrS, 

Ce complexe s’obtient tgalement quand on sature B 80°C une solution toluCnique 
de (CSMe5)2Zr(SH)2 avec H2S et peut donc s’observer comme sous-produit dans 
la prCparation du dihydrogknosulfure. Son identification repose sur les rksultats 
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DICYCLOPENTADIENYL ZIRCONIUM DIHYDROGENOSULFIDE 57 

de I’Ctude en spectromCtrie de masse. L’amas isotopique observe h haute masse 
correspond h la formule (C,Me,),ZrS3. En RMN ‘H, nous avons relevC une ICgbre 
diffkrence dans le dCplacement chimique du seul signal que prCsente le spectre par 
rapport h la position donnCe dans la-littCrature5: 1,84 pour 1,87 ppm (litt.) dans 
CDCI,. 

3. 

La IittCrature indique que le traitement thermique des hydrogCnosulfures 
(RC,H,),Zr(SH), conduit aux bimCtallacycles [(RC,H4),Zr(p-S)]2.6~9 En ce qui 
mncerne le complexe cyclopentadiknyle permCthylC, le bimCtallacycle [ (C,Me,),Zr(p- 
S)], a t t t  obtenu par les prtparations particulikres dCjh ~ignalCes,~.~ puisque le 
dihydrogCnosulfure n’Ctait pas connu. 

Nous avons donc tent6 de prCparer ce bimCtallacycle en chauffant le dihydro- 
gCnosulfure. Ces tentatives ont CtC rCalisCes dans le tolubne h reflux. Dans ces 
conditions, le bimCtallatCtracyclosulfane ne se forme pas et la plus grande part du 
dihydrogCnosulfure est rCcupCrCe inchangke. Lors de I’examen des produits pre- 
sents dans le milieu, on constate que leurs proportions relatives ne sont pas re- 
productibles. I1 s’agit pour I’essentiel des espkces mono ou dihydroxylCes (voir plus 
loin) dont la formation depend du degrC de pollution par I’eau des materiels et 
solvants utilids. Si, par ailleurs, la dimkrisation est tentCe h80”C plut6t qu’h llO”C, 
on observe la formation en quantitC plus importante de ces espkces hydroxykes 
ainsi que la prCsence de (C,Me,),ZrS,. 

On peut remarquer que le bimCtallacycle en sCrie non permCthylC a Cgalement 
CtC obtenu par d’autres voies, telles que I’irradiation ou I’action de LiHBEt,9 sur 
le mClange (RC,H,),ZrR2 + S8 ou encore par action du soufre sur (RC5H,),ZrH(p- 

Puisque nous disposions de (C,Me,),ZrCI,, nous avons tent6 d’atteindre le bi- 
mttallatttracyclosulfane directement sans passer par des Zr(I1) comme c’est le cas 
dans les prkparations an te r i e~ res .~ .~  

On sait que LiHBEt, opposC au soufre conduit h divers anions selon les pro- 
portions relatives d’atomes de soufre et de lithium.12 A partir du dichlorure 
(C,Me,),ZrCI,, si les proportions sont telles que “Li2S5” ou une espkce chimique- 
ment Cquivalente se forme, la reaction conduit h (C,Me,),ZrS,.S Dans notre cas, 
nous avons condens6 “Li2S”, prCparC en opposant le soufre et le triethylborohy- 
drure de lithium dans des proportions correspondant h un atome de soufre pour 
deux hydrures, sur le dichlorure et obtenu le bimttallacyclosulfane attendu: 

Stabilitk Thermique et Prkparation du Bimktallacyclotitrasuljane 

H)12.6 

Les caracteristiques de RMN ‘H du complexe isolt correspondent h celles decrites 
dans la publication3 qui utilise (C,Me,),Zr(CO), comme prCcurseur mais ne con- 
cordent pas avec les donnCes de B e c k h a u ~ . ~  

4. Rkactiviti vis-a-vis de l’eau 

(C,Me,),Zr(SH), reagit avec l’eau pour conduire h (C,Me,),Zr(OH), par I’inter- 
mCdiaire de (C,Me,),Zr(OH)(SH). Cette reaction se fait avec les traces d’eau 
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58 R. BROUSSIER et al. 

rCsiduelle dans les solvants et les espbces hydroxylCes sont des produits secondaires 
dans toutes les tentatives de rdaction qui ne sont pas conduites dans des conditions 
rigoureusement anhydres. 

H O  
(CSMeS)ZZr(SH)2 (C5Me5)2Zr(0H)(SH) 

H O  
(C5Me.5)2Zr(0H)(SH) (CSMe5)2Zr(0H)2 

Le complexe dihydroxylk a dCjh CtC prCparC h partir de (C,Me,),ZrH,’ ou de 
(C,Me,),Zr(n-Bu)( Cl) e t (C5MeS),Zr(Me),. 13 

Pour l’instant, les conditions de reaction que nous avons utilisCes ne nous ont 
pas permis d’obtenir I’intermCdiaire dissymttrique (C,Me,),Zr(OH)(SH) non ac- 
compagnt, soit du dihydrogCnosulfure, soit du dihydroxylb. Son identification re- 
pose sur les donnCes de RMN ‘H en suivant 1’Cvolution du spectre en fonction de 
la proportion d’eau introduite volontairement. 

5. Etudes en RMN ‘H 
La technique de choix pour contrbler 1’Cvolution d’un milieu rkactionnel et identifier 
les esp&ces en prCsence est le plus souvent la RMN. Dans le cas des complexes 
dipentamCthylcyclopentadiCnyles du zirconium, l’utilisation de cette technique s’a- 
vkre t r b  dClicate. 

Ainsi M. J. Carney et toll., qui ont mis en Cvidence l’espke (C,Me,) ,Zd 
indiquent que les donnCes de RMN dCjh publites ne permettent pas de prCciser 
la composition du mClange que l’on obtient quand (C,Me,),Zr=S se transforme 
en I’absence d’agent de pikgeage. D’ailleurs, d’une fagon gCnCrale, les caractCr- 
istiques de RMN connues h ce j o ~ r ~ - ~  concernant des espkes h motif (C,Me,),Zr 
avec des liaisons Zr-S ne sont pas exploitables facilement. En effet, mCme quand 
diffdrents auteurs ont CtudiC la mCme espbce, ils n’ont pas utilisC le mCme solvant 
et certaines espixes ne sont pas parfaitement identifiCes. Seuls les complexes 
[(C5Me,),Zr(p-S)],, (C,Me,),ZrS, et [(CSMe,),Zr(SH),]S ont CtC caractCrisCs par 
d’autres techniques que la RMN (analyse centbimale, spectroscopie infrarouge, 
spectromCtrie de masse, osmombtrie). 

Ces difficult& nous ont conduits B examiner systCmatiquement le comportement 
des complexes en solution dans CDCl, et C,D,. Les rCsultats figurent dans le 
Tableau I (les dCplacements chimiques des protons des motifs autres que C,Me, 
sont rapportbs dans la partie expdrimentale). 

L’examen de ce tableau ambne deux remarques importantes: 

TABLEAU I RMN ‘H (C,Me,) 
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DICYCLOPENTADIENYL ZIRCONIUM DIHYDROGENOSULFIDE 59 

TABLEAU I1 Ecarts entre dtplacements chimiques 

Au cours de nos diffkrents relevCs, nous n’avons pas observC de variation 
significative dans les dCplacements chimiques qui peuvent Ctre considCrCs a 
2 0,Ol ppm. On constate alors des diffkrences entre nos valeurs et celles de 
la IittCrature pour les dCplacements chimiques du dimkre [ (C,Me,),Zr(p- 
S)], dans C6D6 et de (C,Me,),ZrS, dans CDCl,. Ces differences peuvent 
expliquer en partie les difficultCs rencontrkes par J. Carney et coll. que nous 
avons signakes plus haut. 
On remarque Cgalement la trks faible difference dans les diplacements chi- 
miques quand les substituants (+ lies varient. Elle est souvent infkrieure au 
centikme de ppm et il est illusoire de tenter une identification 2 partir d’C- 
chantillons ne renfermant qu’un seul complexe. Par contre, pour des mC- 
langes en proportions convenables, il est possible de dCtecter les diverses 
espkces prbentes. Le Tableau I1 indique les Ccarts qui existent pour divers 
couples de complexes. 

CONCLUSION 

Au terme de cette Ctude, il nous parait possible de dCgager les quelques points 
essentiels rCsumCs ci-aprks: 

-(C,Me5)2Zr(SH)z est thermiquement stable. En solution, il reagit t r k  facile- 
ment avec I’eau et conduit 8 des espkces hydroxylkes stables. 

-(C5Me5)2Zr(SH)2 Cvolue en prCsence de soufre ou de sulfure d’hydrogkne 
pour conduire 8 (C,Me,),ZrS,. Le mCtallacyclosulfane [(C,Me5)2Zr(p-S)]2 
dCja obtenu 2 partir de (C,Me,),Zr(CO), et (C,Me,),Zr(GH,), put Ctre prC- 
park par action de “Li2S” (2LiHBEt, + b S,) sur (C,Me,),ZrCI,. 

PARTIE EXPI~RIMENTALE 

Les manipulations ont t t t  effectutes sous atmosphtre d‘argon par une technique qui derive de celle 
des “tubes de Schlenk.” Les solvants ont t t t  desstchts et dtsoxygtnts par le complexe benzophtnone- 
sodium. Les analyses tltmentaires ont Ctt effectutes par le Service Central d’Analyses du C.N.R.S. 
Les spectres de RMN ‘H et ont ttt tracts sur un appareil BRUKER AC200, la rtftrence interne 
est le tttramtthylsilane. Les spectres de masse ont t t t  obtenus sur un appareil KRATOS Concept S .  

(C,Me,),Zr(SH),. On fait barboter un courant de H,S dans une solution de 4.32 g (10 mmoles) de 
(C,Me,),ZrCI, dans 300 cm3 de  tolutne B 0°C. Aprts 1 B 2 heures, on laisse remonter le melange B la 
temphature ambiante et on ajoute goutte B goutte 3 cm’ (21,5 mmoles) de  tritthylamine prtalablement 
distillee sur sodium. L’agitation du mtlange rtactionnel sous atmosphere de H,S est poursuivie pendant 
12 heures. Le prtcipitt de chlorure de tritthylammonium est alors tlimint par filtration. Le filtrat est 
tvaport B sec et on obtient 4.18 g (9.8 mmoles) de solide jaune analytiquement pur (98%) qu’on utilise 
directement. La recristallisation est possible dans un mtlange dichloromtthane-pentane. 
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Analyse centtsimale: 
Calc. % pour CJI,,S,Zr: C 56.15; H 7.53; S 14,99; Zr 21.32. 
Trouv6 % C 56,17; H 7.55; S 14,69; Zr 21,79 

Spectre de masse ( d e ,  intensitt relative) 
426 (M+, 8%); 392 (M-H,S, 100%); 377 (M-SH2-CH3, 15%); 358 (M-2H2S, 11%); 291 (M--C,Me,, 
6%); 257 (M--CsMes-H,S, 24%) + ; 255 (M-C,Me5-H,SH2, 28%); 225 (C,Me,, 6%); 119 (CyH,,, 
27%); 105 (CP,. 16%); 91 (C,H,, 15%) 
RMN 'H (C6D6): 6 1,57 (s, 1); 6 1.83 (s, 15). l3C{'H}: 6 12,25 (s, CH,); 6 119.95 (s, CsMes). 
RMN-'H (CDCI,): 6 1,26 (S, 1); 6 1.83 (s, 15). 

Action de l'eau sur (C,MeJ,Zr(SH),. Cette rtaction a t t t  effectute dans le tolutne B des temperatures 
comprises entre 80 et 110°C. la durte de la rtaction &ant de I'ordre de 5 heures. Pour des quantitts 
d'eau inftrieures B quatre moles pour une mole de dihydrogtnosulfure on obtient un mtlange de 
(C,Me,),Zr(OH)(SH) et de (CSMes),Zr(OH),. Si on introduit au moins quatre moles d'eau pour une 
mole de dihydrogtnosulfure on obtient uniquement (C,Me,),Zr(OH),.' 

(C,Mes),Zr(OH)(SH) RMN 'H C D : 6 0.82 (s, 1); 4.38 (s, 1); 1,82 (s, 30). (CDCl,): 6 0,52 (s, 
1); 4,46 (s, 1); 1,95 (s. 3 0 y  

(C5Mes),Zr(OH), RMN 'H (C,Dd: 6 3,50 (s, 1); 1 8 3  (s, 15). ICDCI,): 6 3.52 (s, 1); 1.92 (s, 15). 

((CsMes),Zr(p.-S)],. A 0,029 g (0,9 mmoles) de soufre, on ajoute 1,8 cm3 (1,8 moles) de la solution 
commerciale de LiHBEt3 dam le THF. Aprts 15 minutes, on ajoute une solution de 0,29 g (0.66 
mmoles) de (C,Me,),ZrCI, dans 15 an3 de THF. Le mtlange rtactionnel est port6 B reflux du solvant 
et la tempkrature est maintenue pendant 20 heures. Apr&s evaporation du solvant, le rtsidu est extrait 
par le pentane. On obtient, aprts recristallisation dans le pentane, 0.04 g (rendement 15%) d'un solide 
jaune pale [(C5Me5),Zr(p-S)Jz dtjB pr tpar t . '~~ 

(C,MeJ,ZrS,. On ajoute 0,22 g (6,9 mmoles) de soufre ti une solution de 1 g (2,3 mmoles) de 
(C,Me,),Zr(SH), dans 40 cm3 de tolutne. La suspension est chauffte B 110°C pendant 60 heures. On 
tiltre, tvapore ti sec et recristallise le rtsidu dans I'hexane. On rtcuptre 0,35 g de cristaux oranges 
(rendement 33%). 
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