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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. In the case of slow exchange the relative concentrations of the species are
given by the peak areas.

1. Introduction. — Les halogénures de niobium (V) et de tantale (V) figurent
parmi les acides de Lewss les plus forts. A I'état solide, ainsi qu’en solution diluée
dans des solvants organiques inertes, les fluorures existent sous forme de tétrameéres
alors que les chlorures se présentent sous la forme de diméres. Dans ces derniers, les
atomes de chlore forment deux octaédres a une aréte commune, dont les atomes de
niobium ou de tantale occupent les centres. Les bromures et les iodures existent
probablement aussi sous forme de diméres [3].

Les réactions de ces halogénures (MX;), avec des molécules neutres L. possédant
un atome avec une paire d’électrons libre (base de Lew:s) conduisent généralement a la
formation de composés d’addition diamagnétiques 4° de stoechiométrie 1:1 selon (1).

> MX,- L. (1)

1
~ MX)n+ L <

Quelques composés présentant a 'état solide d’autres stoechiométries sont égale-
ment connus. Dans certains cas la réaction de L sur MX; provoque la réduction de
MV a MIV ou le remplacement d’un ou de plusieurs atomes d’halogéne [4]. Un grand
nombre de composés d’addition MX; - L sont connus, mais on manque d’informations
quantitatives sur leur stabilité. Seuls Copley et coll. [5] ont montré que si Et,S et
Pr,S sont condensés sur les composés NbCl; - Et,0, TaCl; - Et,0 et NbCl; - Pr,0, il se
forme NbCl; - Et,S, TaCl; - Et,S et NbCl; - Pr,S. C'est dans le but de combler ce
manque d’information et de contribuer a la connaissance quantitative des systémes
acido-basiques de Lewis [6] que nous nous proposons d’examiner la stabilité des com-
posés MX; - L en solution diluée.

Pour déterminer les constantes d’équilibre nous avons choisi la résonance magné-
tique nucléaire. Cette technique permet de vérifier qualitativement les especes en
solution, fournit des renseignements sur leur structure ainsi que sur 'aspect cinétique
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2) Extrait de la thése de J. C. Biinzii (2].

%)  Adresse actuelle: Department of Chemistry, University of British Columbia, Vancouver 8,
B.C. (Canada).



HerLveETica CHiMIcA AcTta — Vol. 54, Fasc. 8 (1971) — Nr. 272 2537

des systémes étudiés?). En outre, la RMN. permet de travailler avec des concentra-
tions 10 ou 100 fois plus élevées que la spectroscopie UV.-visible (bandes de transfert
de charge), ce qui supprime 'effet des décompositions dues aux traces d’eau dans les
solvants. Enfin, le domaine de température facilement accessible se situe entre —150°
et 4 200°. La RMN., est souvent utilisée pour déterminer des constantes de formation
de composés d’addition moléculaires peu stables [7]. Nous avons développé une
méthode pour la détermination des constantes de stabilité de composés d’addition
stables basée sur le fait que les surfaces des signaux de RMN. sont proportionnelles
aux concentrations des espéces?).

2. Composés d’addition peu stables. — Si A et B sont respectivement un acide
et une base de Lewts, leur interaction conduit & la formation d'un composé d’addition

selon (2)9). A+ B AB. )

Un noyau ou un groupe de noyaux équivalents d’atomes de la molécule B (obser-
vable(s) par RMN.) se trouve dans le systéme considéré dans deux environnements
chimiques: le déplacement chimique dp de B libre est différent du déplacement chi-
mique dap de B coordonné (= B). L’observation de deux signaux pour B dépend
cependant de la durée de vie 7 de B dans les deux environnements. La réaction (2)
étant réversible, B participe & un échange chimique. Si cet échange est lent par rapport
au temps de transition des noyaux entre les différents états de spin, deux signaux sont
observés. Si cet échange est rapide, un seul signal est observé et son déplacement
chimique 6&?)5 est une moyenne pondérée de g et de dap:

5?31?)5 = Pgdp + Papdap. 3

obs
9 (B)

[B]! = constante

Fig.1. Déplacement chimique observé de B en fonction de [A)s pour une valeur constante de [Bl;

%)  TUne étude des réactions ‘d’échange du type NbCl;-L+L* = NbCl,-L*+ L sera publide
ultérieurement.

5) Les conditions expérimentales relatives aux exemples donnés ci-dessous figurent dans la
communication suivante de cette série [8]. (

§) La formation de composés de stoechiométries différentes n’est pasen visagée ici. Cependant
I'extension de V'exposé ci-dessous a de tels cas est immédiate.
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Py et Pyp sont les populations de B dans les deux environnements.

[B] [AB]

TR AR PR S A Pet Pas= ) W

B
Si pour une concentration totale de B donnée, [B];, 8285 est mesuré en fonction de la
concentration totale de A, [Al;, on obtient une courbe du type représenté dans la
fig.1. On peut déterminer la constante K par régression non linéaire en tenant compte
de la loi d’action de masse d’une part et des relations (3) et (4) d’autre part; les
parametres a ajuster sont K et dap, 0p étant généralement connu. Foster [7] a ainsi
déterminé de nombreuses constantes de formation de complexes organiques & trans-

fert de charge. Pour des composés d’addition stables cependant, la constante K est
trop grande pour étre déterminée par cette méthode.

3. Composés d’addition stables. — Pour simplifier la suite de notre exposé,
nous remplagons les notations A (acide) et B (base) par des notations plus appropriées
aux composés étudiés.

La constante de formation du composé MX; - L résultant de la réaction (1) s’ex-
prime par la relation (5). Généralement la détermination directe de K est impossible,

K = [MX; - LI/({(MXg)a]t/" - [L]). (5)

la formation du composé d’addition étant pratiquement quantitative. Par contre,
sil’'on met en présence deux bases de Lewis Ly et Ly, de force comparable et un défaut
de (MX;)y, il s’établit un équilibre compétitif (6) dont la constante K, p est mesurable
et est égale au rapport des constantes de formation K, et Ky:

MX; - Ly + Ly ===—> MX;-La+ Lp; (6)
[MX, - Lg] - [Lp] K
Kap = LTS Al = R (7)
[Lo] - [MX; - Ly] Ky ’

Selon les méthodes classiques (potentiométrie, polarographie, spectrométrie, etc.)
la détermination de la constante d’un équilibre compétitif nécessite la connaissance
des concentrations analytiques des réactants ainsi que la mesure de la concentration

obs obs
‘S(Lb) 8 (Lg)
MX5~Lb Lp st"—a La

¥ig.2. Déplacements chimiques observés pour un équilibve compétitif dans la situation de I'échange
rapide
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d’une des espéces participant a 'équilibre. Le calcul de K,y revient a résoudre un
systéme d’équations constitué par (7) et par les trois relations pondérales (8) a (10).

(MX; - La] + [Lal = [Lals, (8
[MX, - L] + [Ln] = [Lpls 9)
[MX; - La] + [MX + Lp] = [M];. (10)

Du point de vue de la RMN. nous distinguons deux approches suivant que
I’échange entre ligand libre et ligand coordonné est rapide ou lent.

3.1. Echange rapide. Si les signaux de RMN. de L, et de Ly, sont observables, la

situation peut se schématiser comme dans la fig. 2. Ainsi, la mesure de 6&?:) et de d ((ff)

permet de calculer les deux rapports:

MXs-Lo] _ Za o (MXy - Lo] _ Zn (11)
[La) Ya (L] Yy

K, se calcule directement par I'expression (7) sans qu’il soit nécessaire de faire
intervenir les relations (8), (9) et (10) [9]. L’avantage principal de cette méthode est
donc qu’elle ne requiert pas la connaissance des concentrations totales. Par contre
si un seul déplacement chimique est observable, un seul des rapports (11) est mesu-
rable et le calcul de K,y fait intervenir les relations pondérales [10].

Exemple: La fig.3 montve la détermination de Kgigs, meso pouy NOCL; les signaux de Et,S
et de Me,O vespectivement libves et coovdonnés sont obsevvables. Notons que pour Et,S c’est le déplace-
ment chimique des groupes —CHy— qui est utilisé, celui des groupes —CHgy n’élant pas suffisamment
grand pour donney un vésultat précis.

3.2. Echange lent. Si par abaissement de la température I’échange entre ligand
libre et ligand coordonné est suffisamment ralenti, on peut observer des signaux de
RMN. distincts pour MX; L et pour L. Dans des conditions favorables, la RMN.
permet de déterminer les concentrations relatives des quatre espéces en solution par
intégration 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
réduite et il est nécessaire de tenir compte des relations pondérales (8) a (10).

Pour le calcul de K,y p, le probleme est souvent surdéterminé et il s’agit de choisir
les relations conduisant a la meilleure précision. Si par exemple la précision des
pesées n’est pas trés grande (pesées effectuées dans une boite 4 gants, produits vola-
tils, etc.) il est préférable de tenir compte au maximum des informations provenant
des spectres de RMN.

3.2.1. Méthode directe. On mesure les intensités relatives des signaux de RMN. des
quatre especes et on les introduit dans 1'équation (7). Les signaux des quatre espéces
doivent étre distincts, et la constante Ky p, si possible inférieure a 10. La précision,
qui dépend de la concentration absolue en noyaux des espéces et de la valeur de la
constante, est généralement de 5 4 159%,. Cette méthode présente I'avantage qu’il
n’est pas nécessaire de connaitre les concentrations totales de L,, Ly et MX.
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NbCl5-Me,0 + EtyS = NbCI5-El,S + Me,

NbClg: Me,0 Me,0 [Et8) ~ 12m

N

NbCtg-El,8]-[Me,0)

40,9 lslz
KEtzs,Mezo [NbClg] ~ 0,07m

[Et;S]-(NbClg Me,0] -
[Etys] ~ 010m
,l [Mep0] ~ 0,15m
. 15,3 40,9 L
Eos,meo T g1g.52 0 X2

NbClg+Et,S] ~ 0,05m
5 Bty

Spectres a 60 MHz
dans CHCly , & +40 °C

T T T 1_r T 1T 1171117 ‘ 71 r 1 T T 7
-200 -100 o M
Fig.3. Déteymination de Kutes, Mego pour NOCly
Exemple: La fig.4 montre la déteymination de la constante de I'équilibve suivant:
NbCl, - FCH,CN + CICH,CN 2 NbCl; - CICH,CN + FCH,CN. 12)

Le planimétrage des quatre signaux donne:

X 51,5 -190,0 356
CICHpCN, FOHON = g5 “355 = 200

3.2.2. Méthode indivecte. Admettons que seuls les signaux de MX; - Lg et de Ly
soient intégrables. On prépare deux solutions:
Solution 1: MX; et Ly en concentrations [M]; et {Lals,

Solution 2: Une partie aliquote de la solution 1 et Ly en concentration [Lyp]s.

Les intégrations sont faites sur les spectres de RMN. des deux solutions, ce qui
permet de déterminer les rapports R, = ([Lajt — [M]s)/[M]s et Ry = [La]/[MX; - La].
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Mo Cls] ~ OIm F CH,CN
[CICH,CN] ~ 0,1m
[F CHyCN] ~ 04m

Spectre & 80 MHz
dans CHCly, T =-60°C

CICH,CN
NbCls -
NbCls: FCH,CN bCls LICHCN
. et : B tciaiseinindai P~y
-300 -250 2

Fig.4. Détermination de Kcicmon, For,oN pour NOCly

Pour FCH,CN et NbCl;- FCH,CN, seule une moitié¢ des doublets est visible sur le spectre (couplage
VEF—H = 46,1 Hz)

On calcule K, ; a partir de ces rapports et des relations (7) & (10). En plus de R, et
R, deux concentrations totales doivent étre connues.
a) Si [Lypls et [M]; sont connus, K, p est donné par la relation (13).

1 [[Lb]t(R2'+1) *1].

Kop = — S S

"7 Ry M (R~ Ry

Afin de déterminer les conditions expérimentales optimales, nous avons entrepris un calcul

d’erreur sur la fonction (13) en admettant que R = [Ly];/[M]; est connu d + a %, R, a = b 9%
et Rya 4- ¢ 9 prés.

(13)

AKa,p —a R(R,+1) +b RR,(R,+1) "
Ka,» R(R2+ 1)- (Rz" R1) R(R2+ 1) (Rz_ Rl) - (Rz“ R1)2 (14)
Y PR S -
R(Ry+1)(Ry— Ry) — (R — Ry)?

La tabulation de (14) en fonction de diverses valeurs de a, b, ¢, R, R, et R, a été réalisée.
La fig.5 montre qu’on peut déterminer ainsi des constantes comprises entre 0,1 et 85 avec une
incertitude de 109,.

b) Lorsque [L,)s et [Lp]; sont connus, on obtient I'expression pour Ky j en rem-
plagant [M]; par {La)s/(R, + 1) dans I'équation (13).

Remarques. — 1. Lorsqu’il est difficile de déterminer [L]; par pesée, on introduit
une référence interne en concentration connue [Réf.]. Il suffit alors de déterminer le
rapport R, par RMN. B MX, - L] + [L] _ (L

8 [Ré£.] [Réf.]

2. Dans l'exposé de la méthode indirecte, nous n’avons présenté que les deux
situations les plus fréquemment rencontrées lors de notre étude des halogénures de
niobium (V) et de tantale (V).

(15)
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R1: /A ,’ ',‘
30 - L
20 7 \\\ ’/I /ll
10 A
—_ [Og Ka,b
T T T
0 ! 2 3

T
Fig.5. Evreur velative sur Ky v en fonction de IoglK,,, v ef de diverses valeurs de R et de R
La tabulation est effectuée avec les incertitudes suivantes: a: 4%,; b: 29%; c: 29,

M

[NbCls] = 0,099m INbCig] = 0,009m
[cicHyeN] 0,202m [CICHRCN]= 0,202m
l brci;] = 0,200m
T T T — HZ
-290 -270

T r— Hz T

-290 -270 -310
F1g6 Déternuination de KCICHQCN, OPClg pom' NbCl5

Le signal a —~ 279,6 Hz est celui du ligand libre

-310
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Exemple: La fig.6 montve la détermination par vésonance magnétique du prolon de la constante

de Uéquilibre:
NbCl; - OPCl;+ CICH,CN == NbCl; - CICH,CN 4 OPCl, (16)
OPCl, ne donnant pas de signal, les mesuves sont effectuées sur les espéces NbCly-CICH,CN et

CICH,CN:
R, = 1,04 (1,08, 1,03, 1,01)

KcicH,seN, opcly = 2,34,
R, = 2,09 (2,11, 2,05, 2,11)
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273. Composés d’addition des halogénures de niobium(V)
et de tantale(V)
IV.') Stabilité relative des composés de chlorures avec
quelques nitriles?)
par A.Merbach et J.C. Biinzli?)

Institut de chimie minérale et analytique, Université de Lausanne

(31X 71)

Summary. The relative stability constants of the adducts of MCl; (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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