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272. Cornposh d’addition des halogknures de niobium(V) et de 
tantale(V): 111 l ) .  Dktermination de constantes de stabilit6 

par rksonance magnktique nuclkaire ,) 
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Summary. In view of a systematic study of the Lewis acidity of niobium (V) and tantalum (V) 
halides, NMR. methods for the determination of stability constants are discussed. In the case of 
rapid exchange chemical shifts are used to determine the relative amounts of adduct(s) and free 
base(s) in equilibrium. I n  the case of slow exchange the relative concentrations of the species are 
given by the peak areas. 

1. Introduction. - Les haloghnures de niobium(V) et de tantale (V) figurent 
parmi les acides de Lewis les plus forts. A l’ktat solide, ainsi qu’en solution diluke 
dans des solvants organiques inertes, les fluorures existent sous forme de tktramkres 
alors que les chlorures se prksentent sous la forme de dimbres. Dans ces derniers, les 
atomes de chlore forment deux octakdres une arete commune, dont les atomes de 
niobium ou de tantale occupent les centres. Les bromures et les iodures existent 
probablement aussi sous forme de dim&res [ 3 ] .  

Les rkactions de ces halogknures (MX,), avec des molCcules neutres L posskdant 
un atome avec une paire d’dlectrons libre (base de Lewis) conduisent gknkralement a la 
formation de composks d’addition diamagnktiques do de stoechiomktrie 1 : 1 selon (1). 

L. 

Quelques composks prksentant a l’ktat solide d’autres stoechiomktries sont Cgale- 
nient connus. Dans certains cas la rkaction de L sur MX, provoque la rkduction de 
M V  a MIv ou le remplacement d’un ou de plusieurs atomes d’halogkne [4]. Un grand 
nombre de compos6s d’addition MX, . L sont connus, mais on manque d’informations 
quantitatives sur leur stabilitk. Seuls Copley et coll. [5] ont montrk que si Et,S et 
Pr,S sont condens6s sur les composCs NbCI, * Et,O, TaCI, . Et,O et NbCl, . Pr,O, il se 
forme NbCI, . Et,S, TaCI, . Et,S et NbC1, . Pr,S. C’est dans le but de combler ce 
manque d’information et de contribuer a la connaissance quantitative des systhmes 
acido-basiques de Lewis [6] que nous nous proposons d’examiner la stabilitk des com- 
post% MX, . L en solution diluke. 

Pour dkterminer les constantes d’Cquilihre nous avons choisi la rksonance magnB 
tique nuclCaire. Cette technique permet de vkrifier qualitativement les espbces en 
solution, fournit des renseignements sur leur structure ainsi que sur l’aspect cinktique 
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des systkmes ktudiks4). En outre, la RMN. permet de travailler avec des concentra- 
tions 10 ou 100 fois plus klevkes que la spectroscopie UV.-visible (bandes de transfert 
de charge), ce qui supprime l'effet des dkcompositions dues aux traces d'eau dans les 
solvants. Enfin, le domaine de tempkrature facilement accessible se situe entre - 150" 
et + 200". La RMN. est souvent utiliske pour dkterminer des constantes de formation 
de composCs d'addition mokulaires peu stables [7]. Nous avons d6veloppC une 
mkthode pour la dktermination des constantes de stabilitk de composks d'addition 
stables baske sur le fait que les surfaces des signaux de RMN. sont proportionnelles 
aux concentrations des espkces5). 

2. Composes d'addition peu stables. - Si A et B sont respectivement un acide 
et une base de Lewis, leur interaction conduit ?i la formation d'un compod d'addition 
selon (2) 6 ) .  A + B + A B .  

Un noyau ou un groupe de noyaux kquivalents d'atomes de la molkcule B (obser- 
vable(s) par RMN.) se trouve dans le systkme considkrC dans deux environnements 
chimiques : le dkplacement chimique 8~ de B libre est different du dkplacement chi- 
mique S A B  de B coordonnk (== Bj. L'observation de deux signaux pour B dkpend 
cepzndant de la durke de vie t de B dans les deux environnements. La +action (2) 
ktant rkversible, B participe Bun Cchange chimique. Si cet Cchange est lent par rapport 
au temps de transition des noyaux entre les diff6rents ktats de spin, deux signaux sont 
observks. Si cet Cchange est rapide, un seul signal est observk et son dCplacement 
chimique BE est une moyenne pondCrke de B B  et de B A B :  

(2) 

[BIf = constante 

I 

I c 
I CAlt 

\ [BI~ constante 

JAB - - - - - - - L . . . . . . . . . . . . . . . . .  . ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . ,. 
I 
I 
I PI 4 

Fig. 1. DLphcement chivnique observe' de B en fonction de [Alt pour une valeur constante de [B]t 
~ - 

4) 

5) 

6 )  

Une etude des reactions 'd'dchange du type NbC15.L+L* + NbCl,.L*+L sera publike 
ult6rieurement. 
Les conditions experimentales relatives aux exeniplcs donnes ci-dessous figurent dam la 
communication suivante de cette serie [ 8 ] .  
La formation de composes de stoechiometries differentes n'est pasen visagee ici. Cependant 
I'extension de 1'exposC ci-dessous 2, de tels cas est immbdiate. 
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PB et PAB sont les populations de B dans les deux environnements. 

Si pour une concentration totale de B donnCe, [Bit, S$f est mesurk en fonction de la 
concentration totale de A, [A]t, 011 obtient une courbe du type reprCsentC dans la 
fig. 1. On peut dkterminer la constante K par rkgression non linkaire en tenant compte 
de la loi d’action de masse d’une part et  des relations (3) et (4) d’autre part; les 
param6tres a ajuster sont K et BAB, BB Ctant gCnCralement connu. Foster [7] a ainsi 
d6terminC de nombreuses constantes de formation de complexes organiques A trans- 
fert de charge. Pour des composds d’addition stables cependant, la constante K est 
trop grande pour &re dCterminCe par cette mCthode. 

3. Composes d’addition stables. - Pour simplifier la suite de notre exposk, 
nous remplaGons les notations A (acide) et B (base) par des notations plus appropribes 
aux composCs CtudiCs. 

La constante de formation du composk MX, . L rdsultant de la &action (1) s’ex- 
prime par la relation (5). GCnCralement la dktermination directe de K est impossible, 

K [MX5 * L]/([(MX5)n11’n . [L]). ( 5 )  

la formation du cornposC daddition Ctant pratiquement quantitative. Par contre, 
si l’on met en prCsence deux bases de Lewis La et Lb de force comparable et un dCfaut 
de (MX,),, il s’ktablit un Cquilibre compktitif (6) dont la constante Ka,b est mesurable 
et est kgale au rapport des constantes de formation Ka et Kb: 

MX5 * Lb + La MX5 * La + L b ;  (6) 

Selon les mdtliodes classiques (potentioniCtrie, polarograpliie, spectromktrie, etc.) 
la dktermination de la constante d’un Cquilibre compCtitif nkcessite la connaissance 
des concentrations analytiques des rCactants ainsi que la mesure de la concentration 

Fig. 2. Dkplacements chimzques observds pour un Lquilibve comphtitif dans la  situation de I’tchange 
rapide 
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d’une des espkces participant B l’kquilibre. Le calcul de Ka,b revient 8. rksoudre un 
systkme d’bquations constituC par (7) et par les trois relations pondkrales (8) B (10). 

[MX5 * La] + [La1 = W a l t ,  

[MX5 ’ Lb] + [Lbl = [Lblt, 

(8)  

(9) 

Du point de vue de la RMN. nous distinguons deux approches suivant que 
l’kchange entre ligand libre et ligand coordonnk est rapide ou lent. 

3.1. Echange rapide. Si les signaux de RMN. de La et de Lb sont observables, la 
situation peut se schkmatiser comme dans la fig. 2. Ainsi, la mesure de SF5 et de 6 :$ 
permet de calculer les deux rapports: 

(11) 
[M&.La] za [MX, * Lb] Zb 

[La1 Ya [Lbl Yb 
- -- et ~ = ~ - .  

Ka,b se calcule directement par l’expression (7) sans qu’il soit nbcessaire de faire 
intervenir les relations (8 ) ,  (9) et (10) [9]. L’avantage principal de cette mkthode est 
done qu’elle ne requiert pas la connaissance des concentrations totales. Par contre 
si un seul dkplacement chimique est observable, un seul des rapports (11) est mesu- 
rable et le calcul de Ka,b fait intervenir les relations pondkrales [lo]. 

Exemple: La fig.3 montre la ddtermination de KE~,s,  M ~ ~ O  pour  NbCl,; les signaux de Et,S 
et de Me,O respectivement libres et coordonnds sont observables. Notons que pour Et,S c’est le dkfilace- 
ment chirnique des groupes -CH2- pi est utilisd, celua des groupes -CH, n’e’tant pas  sujjisamment 
grand pour donner un re‘sultat prdcis. 

3.2. Echange lent. Si par abaissement de la tempkrature l’kchange entre ligand 
libre et ligand coordonn6 est suffisamment ralenti, on peut observer des signaux de 
RMN. distincts pour MX5 L et pour L. Dans des conditions favorables, la RMN. 
permet de d6terminer les concentrations relatives des quatre espkces en solution par 
intkgration des surfaces des signaux. Si, pour une raison ou pour une autre, tous les 
signaux ne sont pas observables, les spectres de RMN. fournissent une information 
rCduite et il est nkcessaire de tenir compte des relations pondkrales (8) B (10). 

Pour le calcul de Ka,b, le problbme est souvent surdbterminC et il s’agit de choisir 
les relations conduisant B la meilleure prkcision. Si par exemple la pr6cision des 
peskes n’est pas trks grande (peskes effectu6es dans une boite B gants, produits vola- 
tils, etc.) il est prkfCrable de tenir compte au maximum des informations provenant 
des spectres de RMN. 

3.2.1. Me‘thode directe. On mesure les intensitbs relatives des signaux de RMN. des 
quatre espkces et on les introduit dans 1’Cquation (7). Les signaux des quatre espkces 
doivent &re distincts, et la constante Ka,b, si possible inf6rieure & 10. La prkcision, 
qui dkpend de la concentration absolue en noyaux des espbces et de la valeur de la 
constante, est gknkralement de 5 & 15%. Cette mkthode prksente l’avantage qu’il 
n’est pas n6cessaire de connaitre les concentrations totales de La, Lb et MX,. 
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Fig. 3 .  Ddtevmination de I<EtZS, ~~~0 pour NbCl, 

Exemplc: L a  fig. 4 montre la de'ternzination de la comtante de l'dquzlibre suivant 

NbC1, * FCH,CN + ClCH,CN & NbC1, . ClCH,CN + FCH,CN. (12) 
Le pZanzmdtruge des quatve signaux donne : 

3.2.2. Mktthode indirecte. Admettons que seuls les signaux de MX, * La et de La 
soient intkgrables. On prCpare deux solutions: 

Solution 1: MX, et  La en concentrations [M]t et [La]t, 

Solution 2: Une partie aliquote de la solution 1 et Lb en concentration [Lblt. 

Les intBgrations sont faites sur les spectres de RMN. des deux solutions, ce qui 
permet de dCterniiner les rapports R, = ([Lalt - [M]t)/[M]t et R, = [La]I/[MX, - La]. 
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F CH'CN 

Cl CH2 CN 

[Nb U5] - 0, lm 
El CH, CN] - 0, Im 
[F CH, CN] - 0,4m 

Spectre b 60 MHz 
d a m  CHCI, I T = - 6 O ' C  

I 

NbC15 .ClCH2CN 
Nb C15. FCH2 CN 

Afin de determiner les conditions experimentales optimales, nous avons entrepris un calcul 
d'erreur sur la fonction (13) en admettant que R = [Lblt/[M]t est connu B f a %, R, B f b % 
et R, h & c yo prks. 

+ RRl(%+ 1) 
+ b  

Ka, b R ( R z + - l ) - ( R z - m  R(R2+1) (Rz -R l ) -  (Rz-RT 
AKa,b  R(R,+ 1) = a  

(14) 
1+ 

La tabulation de (14) en fonction de diverses valeurs de a, b, c, R, R, et R, a Bt6 r6alisBe. 
La fig.5 montre qu'on peut determiner ainsi des constantes comprises entre 0, l  e t  85 avec une 
incertitude de 10%. 

b) Lorsque [La]t et [Lb]t sont connus, on obtient l'expression pour &,b en rem- 
plaCant [MI& par [La;lt/(R, + 1) dans l'Cquation (13). 

Remarques. - 1. Lorsqu'il est difficile de dkterminer [L]t par pesCe, on introduit 
une rCfCrence interne en concentration connue [Rdf.]. I1 suffit alors de dkterminer le 

[MX, - LI + P I  [Llt rapport R, par RMN. 
__ - ___ - 

[ RCf .] [RCf .] R, = 

2. Dans I'exposC de la mCthode indirecte, nous n'avons prCsent6 que les deux 
situations les plus frkquemment rencontrkes lors de notre Ctude des halogknures de 
niobium (V) et de tantale (V). 
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Fig. 5. Erreur relative SUY Kav b e n  fonct ion de loglh’,, et de diverses valeurs de R et de R, 

La tabulation est effectuie avec les incertitudes suivantes: a :  4%: b: 2 % ;  c: 2% 

, c H z  
-310 -290 -270 

I * H Z  
310 -290 -270 

Fig. 6. Dkterrnination de K C I C H ~ C N ,  0pcl3 pour NbCl, 
Le signal B - 279,G Hz est celui du ligand libre 
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Exemple : La fig. 6 montre la ddtermination par rdsonance magnttique du proton de Ea constante 
de l’dquilibre: 

NbCI,. OPCl, + ClCH,CN Z? NbCl, .CICI-I,CN + OPCl, (16) 

OPCI, ne donnant pas de signal, les mesures sont effectudes SUP les espBces NbCl,.ClCH,CN et 
ClCH,CN: 

K C ~ C H ~ C N ,  opclg = 2,34. 
R, = 1,04 (1,08, 1,03, 1 , O l )  

R2 = 2,09 (2,11, 2,05, 2,111 
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273. Cornposh d’addition des halogknures de niobium(V) 
et de tantale(V) 

1V.l) Stabilitb relative des composCs de chlorures avec 
quelques nitriles2) 

par A. Merbach e t  J. C. Bunzli3) 
Iustitut de chimie minCrale e t  analytique, Universit6 de Lausanne 

(3 I X  71) 

Summary. The relative stability constants of the adducts of MC1, (M = Nb, Ta) with aceto- 
nitrile, halogenoacetonitriles, pivalonitrile, acrylonitrile and benzonitriles are determined in 
dilute solutions by NMR. methods. The stability of the adducts is controlled by inductive factors. 
Chemical shifts and analysis of the new compounds are reported. 
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