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62. Composks d’addition des halogknures de niobium(V) et de tantale(V) 
V. Stabilitii relative des composks des chlorures avec quelques 

oxydes et sulfures organiques I),) 

par A. Merbach et J. C.  Bunzli3) 
Institut de chimie minerale e t  analytiquc, Univcrsitk dc Lausanne 

(2. XII. 71) 

Surnrnavy. The adducts of niobium(V) and tantalum(V) chlorides with some aliphatic and 
cyclic oxidcs and sulfides, studied by NMR. spectroscopy in CHCl,, are found to have 1 : 1 stoe- 
chiometry, a t  room temperature and lower. In the thioxane complex TaCl,.C,H,OS two specics 
are present with the ligand coordinated by the sulfur atom or by the oxygen atom, respectively, in 
a proportion which has been determined. The thioxane adduct of niobium(V) chloride, however, is 
preferentially coordinated by the sulfur atom. Therc is also evidence for the species 2MCl5.C,H,OS. 
The relative basicity of cach donor atom in dioxanc, thioxane and dithiane is calculated and dis- 
cussed. In constrast to the nitrile adducts, whose stability was found earlier to be controlled by 
inductive factors, the steric factors are more important for the ether and sulfide adducts : MCl, .Me,X 
is more stable than the corresponding MCl,.Et,X (M = Nb, Ta;  X = 0, S). Both niobium(V) and 
tantalum(V) chlorides have a soft behaviour, bu t  NbCI, is a weaker Lewis acid than TaC1, and 
shows also a softer behaviour. 

I. Introduction. - Les chlorures de niobium(V) et de tantale(V) forment en 
gknkral d’une manikre pratiquement quantitative avec les oxydes et les sulfures 
organiques des composCs d’addition diamagnktiques de stoechiomktrie 1 : 1 selon (1). 

4 (MCl,), + L 2 ~ --’ MU,. L (1) 

On avait dkj& isolk les composks avec l‘oxyde dikthylique [ 3 ] ,  et avec les sulfures 
dimkthylique et dikthylique [4] ; ces derniers sont plus stables & la chaleur (ils subli- 
ment ou distillent sans dkcomposition) que les produits avec l’kther dikthylique. 
Copley & al. [5] constatent que si les sulfures dikthylique et dipropylique sont conden- 
sks sur les substances solides MC1, - R,O correspondantes, Et,O et (n-PrO),O sont dk- 
placPs dans les composks d’addition par les sulfures ; par contre l’kther dimkthylique 
complex6 n’est pas d6plack par le sulfure dimkthylique. Feenan & Fowles [6] montrent 
que parmi cinq tithers et sulfures cycliques le tktrahydrothiophhne forme des composCs 
d’addition chlorure-composant organique 1 : 1, et non 1 : 2 [4]. Ces auteurs suggkrent, 
sur la base des spectres IR. et de RMN. & tempkrature ordinaire, que dans les compo- 
SCS d’addition du dioxanne-1,4, ce dernier est lik par un seul atome d’oxygkne et que 
dans NbC1,-C,H,OS, le thioxanne-1,4 est coordonnk par son atome de soufre. 

Dans ce mCmoire4), nous examinons par RMN. la stabilitk, en solution chlorofor- 
mique diluCe, des composks d’addition avec quelques oxydes et sulfures, aliphatiques 

1) Communication prdcedente: [l]. 
2 )  

3) 

4, Cf. communication preliminaire [7]. 

Extrait de la thhse de J .  C. Biinzli [Z]. 
Adresse actuelle: Department of Chemistry, University of British Columbia, Vancouver 8, 
R.C. (Canada). 
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et cycliques. Puis nous comparons le comportement acide des chlorures de niobium(V) 
et de tantale(V). 

2 .  RBsultats. - 2.1. L e s  esptkes prksentes eiz solution. A tempbrature ordinaire, les 
spectres de RMN. des composks d'addition en prCsence d'un excils de ligand ne p r 4  
sentent qu'un seul signal B cause de la rapidit6 de 1'Cchange (2). A tempkrature 

MC1S.L + L* 2 - s  MCl5.L* $- L (2) 
suffisaniment basse, l'echange est ralenti de sorte qu'on observe deux signaux, celui du 
ligand coordonn6 apparaissant h champ plus bas que le signal du ligand libre (Fig. 1). 

-CH2- I -  

I ' " ' I " ' " " r l ' l ' ' l ' l ' ' l ' l  
-6 -5 -4 -3 -2  - 1  0 

b 

Fig. 1. Spectre de R M N .  (60 MHz) d'une solut ion de TaCl,  0,05m e t  de Et2SO,15m dans CHCl,, d - 60" 
Les quartets dcs protons -CHz- des formes libre et coordonnke sont bien s6parks, contrairement 

aux triplets des protons -CH, qui se chcvauchent partiellement 

2.1.1. Stoechiomktrie des com~osbs  d'addition. Avec des concentrations totales en 
mCtal [MIt et en ligand [L]t connues I'intCgration des signaux du ligand libre et coor- 
donnk permet de vkrifier cette stoechiomCtrie. En solution dans des solvants inertes 
et en prCsence d'un excils de ligand, seuls les composCs d'addition 1:l se forment, 
aussi bien A basse tempkrature qu'B temphature ordinaire5) (v. tableau 1). Lorsqu'on 
travaille h + 40°, c'est-h-dire en situation d'Cchange rapide, le rapport des concentra- 
tions du ligand libre et du ligand coordonnC est obtenu par l'intermkdiaire des dCplace- 
ments chimiques [9]. D'aprils Fairbrother & N i x o ~ z  [4] les chlorures de niobium(V) et de 
tantale(V) provoquent l'ouverture du cycle du tktrahydrofuranne et la formation de 
polymilres. Or cette rCaction est lente et nous avons pu d6terminer la stoechiomCtrie et 
les dkplacements chimiques des composks MCl, .C,H,O. Les solutions de chlorure de 
niobium(V) se dCcolorent rapidement en presence d'oxiranne et d'oxyde d'isopropyle, 

6, La stoechiom6trie approximative 1 : 2 que nous avions signal& pour le compos6 d'addition de 
TaCl, avec Me,S [8] n'a pas pu &tre retrouv6e. 
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avec formation de prkcipitCs floconneux blancs, composks probablement d’oxychlo- 
rures; les solutions incolores de chlorure de tantale(V) rkagissent de m&me. 

2.1.2. DLplacernents chimiques des cowapos~s d’addition. Pour des raisons de solubilitk, 
les dkplacements chimiques des composCs d’addition et les diffkrences de dkplacement 
chimique des protons en position respectivement cr et /3 (3) ont gknkralement k t k  

Aaa,, = 6a,8(MC15*‘) - Sa,,j(L) (3) 

mesurCs en prCsence d’un excPs de ligand (v. tableau 1). Les kcarts indiquCs reprbsen- 
tent la reproductibilitk des mesures (moyennes de 3 i 15 dkterminations) effectukes 
dans des conditions expkrimentales ICgitrement diffkrentes. 

2.1.3. Gas d u  thioxanne-1,4. Le thioxanne-1,4, qui possitde deux sites de coordina- 
tion, peut former trois sortes de composks d’addition: deux de stoechiomktrie 1 : 1 ou 
la liaison se fait soit par l’atome d’oxygkne, soit par l’atome de soufre, et un de stoe- 
chiomCtrie MClJligand 2 : 1. En solution, ces cornpods se forment immkdiatement 
lorsque MC1, est mis en prbence de thioxanne-1,4. Les conventions suivantes sont 
utiliskes pour la notation des dkplacements chimiques : 

a) Une solution contenant TaCl, et C,H,OS duns le rapport stoechiomdtrique 1 : 1 
prCsente un spectre de RMN. dont l’aspect varie beaucoup avec la tempCrature. En 
plus des rkactions d’kchange intramolkculaire, il y a une rkaction d’kchange selon (4). 

f= C,H,SO -TaC1, (4) C,H,OS-TaCl, 7- --* . . . . . . 

A -6O”, les rkactions d’kchange entre les conformitres du cycle 8. six membres sont 
bloqukes et le spectre de RMN. niontre une sCrie de signaux compris entre -2,8 et 
- 5,4 ppm (Fig. 2 a). 

Si on Clitve la tempkrature jusqu’i - Z O O ,  le spectre se simplifie (Fig. 2b);  la rkac- 
tion d’kchange (4) ktant toujours bloquke, on observe quatre multiplets distincts 
(deux spectres de type A,B, avec As*,  B 9 J A ,  B ) .  L’assignation de ces signaux est 
effectuk par comparaison des diffkrences de dkplacements chimiques A6 avec celles 
observCes pour les cornposh TaCl,.C,H,X, (X = 0, S) (v. tableau 1). Les signaux 1 et 
4 proviennent de l’espkce coordonnCe par l’atome d’oxygkne, alors que les signaux 2 et 
3 proviennent de l’espitce coordonnke par l’atome de soufre. A - Z O O ,  le spectre montre 
que le rapport des concentrations des formes coordonnkes respectivement par les 
atomes de soufre et d’oxyghne vaut 

[C4H,OS-TaC1,]/[C,H,SO~TaC1,] = 2,2 & 0,2. 

A 40”, le spectre ne prksente plus que deux multiplets (Fig. 2c) : la rkaction d’kchange 
(4) est devenue assez rapide pour que les environnements magnktiques des protons a 
et b respectivement, des deux espkces soient kquivalents. Le rapport des concentra- 
tions de ces espkces se calcule B l’aide des dkplacements chimiques Szbs et des 
multiplets. Bzbs est intermkdiaire entre S,(O), le dCplacement chimique des protons j9 
de C,H,SO.TaCl,, et 6, (S), le dkplacement chimique des protons a de C,H,OS.TaCl,. 
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I ~i 
b 

a )  
- 60" 

f 

0.0 T M S  

. .  
l c i I I I I 1 ' i I l i i I I  I 1 " I  1 ' 1 1  I +  

- 5  - 4  - 3  - 2  - 1  0 
Fig. 2. Spectre de RMR'. (60 MHz) d'un mklange stoechiornktrique I : I de TaCl, e f  de  C,H,OS, e n j ' o m -  

tion de la lempiratuve d a m  CHCI ,  

[Talc = 0,05yn 

De meme, est intermkdiaire entre 6,(0) et aP(S) .  L'application des formules de 
l'khange rapide (cf. [9]) aux protons a donne la relation (5) et conduit 8. une Cquation 

similaire pour les protons b. Comme Szbs et sont mesurks B 40" alors que les autres 
dkplacements chimiques le sont B -Zoo, nous utilisons de prkfkrence lesda correspon- 
dants ([TaCl,-C,H,OS] - 0,05 m dans CHC1, B 40": AQbs = -0,55 ppm et = 

-0,38 ppm) qui sont moins dkpendants de la tempkrature que les dkplacements 
chimiques. A partir des gob8 pour les protons a et b respectivement, on obtient 
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[C,H,OS~TaCl,]/[C,H,SO~TaCl,] = 2,0 f 1,3 et 2,6 0,6. Le rapport des deux 
formes A 40" est donc le mkme qu'B - 20", aux erreurs expkrimentales prks. 

b) Lorsqu'on met un excis de TaCl, e n  prhsence de C,H,OS, il se forme le composk 
2TaC1,-C4H,0S dont la solubilitk dans CHCl, est environ 0,05 m. La formation de ce 
composC est prouvCe par son spectre de RMN. Estimons les diffkrences de dCplacement 
chimique Ad, et  dsb d'une molkcule de thioxanne-l,4 coordonke B la fois par le soufre 
et par l'oxygkne; considkrons en premikre approximation que les diffCrences de d& 
placements chimiques dans les composCs C,H,OS TaC1, et C,H,SO .TaCl, sont addi- 

AS, = dS,(S) + dSp{O) et A& = O S a ( 0 )  + OS,(S) (6) 

tives (6). On constate une bonne concordance entre les valeurs ainsi calculkes (AS ,  = 

- 3,01 f 0,02 et d a b  = - 1,17 -& 0,04 ppm) et les valeurs mesurkes A - 20" (AS, = 

- 0,90 f 0,03 et A& = - 1,lO 
c) Le spectre d'une solution -0,05 m respectivement en NbC1, et en C,H,OS 

(rapport stoechiomitrique I : I )  prCsente B - 20" le mkme aspect que le spectre corres- 
pondant pour TaCI, B 40". Les diffkrences de dkplacement chimique observkes (AS, = 

- 0,56 0,02 ppm) sont semblables A. celles pour NbCl,.C,H,S, 
(v. tableau 1). Ainsi, dans NbCl,.C,H,OS la coordination se fait essentiellement par 
l'atome de soufre : le calcul du rapport [C,H,OS .NbCl,]/[C,H,SO. NbCl,] au moyen 
des protons a et b (Cquation 5) indique que le pourcentage de C,H,SO-NbCl, est res- 
pectivement nu1 ou infCrieur i 5%. D'une manikre gCnCrale pour le chlorure de 
niobium(V) , les reactions d'kchange, soit entre ligand libre et ligand coordonnk, soit de 
type isomCrisation selon (4), sont plus rapides que pour le chlorure de tantale(V). I1 
faut descendre B des tempCratures plus basses pour bloquer ces rCactions, tempkra- 
tures oh  les rkactions d'kchange intramolkculaire entre les conformhres du cycle du 
thioxanne-1,4 sont Cgalement ralenties; le spectre de RMN. se complique et ne permet 
pas l'observation d'kventuels signaux dus B C,H,SO.NbCl,. Feenan & Fowles 161 con- 
cluent aussi B la seule existence de l'espkce C,H,OS.NbCl, en constatant d'une part 
que AS, est plus grand que dSb et que d'autre part l'klongation asymCtrique C-0-C B 
1100 cm-' n'est pas modifiCe par la coordination. Les composks analogues de TaC1, 
n'ont pas 6tC CtudiCs par ces auteurs. 

d) Les solutions contenant NbC1, (-0,05 m) et C,H,OS dam un rapport stoeclzio- 
mitrique 2:l et prCparCes B. temphature ambiante n'Ctaient pas limpides. Le spectre de 
RMN. A - 20" du liquide surnageant prCsente deux multiplets dont les dkplacements 
chimiques valent dd, = -0,79 f 0,02 ppm et A& = -0,86 & 0,02 ppm. Un calcul 
similaire A celui effectuk pour le composC ZTaCl,.C,H,OS donne des valeurs de AS, et 

- 0,76 f 0,03 ppm et - 1,12 & 0,05 ppm. 11 semble donc 
que le composC 2NbC1,.C4H,0S se forme dans de telles solutions, mais non de manikre 
quantitative6). 

2.2.  Stabilzte'relative des composb  d'addition. Dans des solvants inertes, les composCs 
d'addition MU,.  L sont non-dissociks et leurs constantes deformation sont trop grandes 
pour Ctre dkterminkes directement. Par contre si l'on met le chlorure en prCsence de 
deux bases de Lewis  de force comparable, il s'ktablit un Cquilibre compktitif (7) dont 

0,04 ppm). 

0,02 et d d b  = - 0,22 

respectivement kgales 

g, Le compose' ZNbCl,.C,H,OS a i t 6  isole' Bl'e'tat solide (Nb/C,H,OS trouvi :  2,121 
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la constante Ka, b, exprimke au moyen des concentrations, est mesurable et kgale au 
rapport des deux constantes de formation de MC15.L, et de MCl,.L+,. 

Les constantes Ka,b sont dkterminkes par RMN. en solution diluCe et dans la 
situation de l’kchaiige bloquC, B basse tempkrature. Les surfaces des quatre signaux 
des espkces participant l’kquilibre (7) sont proportionnelles aux concentrations de ces 
espkces et permettent le calcul direct de &, b au moyen de l’expression (8). s i  un ou 
deux signaux ne sont pas observables, on utilisera une mkthode indirecte qui tient 
compte des concentrations totales des rkactants 91. Nous avons v6rifik la consistance 
de nos rksultats en comparant la stabilitC des composCs d’addition trois par trois: si 
l’on considkre les trois ligands La, Lb et L,, la dktermination des trois constantes de 
stabilitk perinet de comparer la valeur niesurke de la constante Ka,b avec celle cal- 
culCe selon Ka,  b = Ka, , . K c ,  b (v. tableau 2 et fig. 3). Toutes les constantes de stabilitk 
relative reportkes dans ce tableau n’ont pas ktk dkterminkes B la m h e  tempkrature 
(- 40” et ~ 60”), mais cela n’apporte gugre d’incertitude car elles varient peu avec la 
tempkrature: K E ~ ~ s ,  Me20 varie de 40% entre + 40” et - 60” et KMeCN, M ~ ~ O  de 7% 
entre ~ 20” et - 90“. 

La coinparaison directe des aciditbs de Lezuis des chlorures de niobium(V) et de 
tantale(V) requiert la dktermination de la constante d’un Cquilibre compktitif faisant 
intervenir un donneur L et lcs deux chlorures : 

fr(TaC15), + NbCl,.L t- ? TaC1,aL + f (NbCl,), (9) 

La constante dkfinie par la relation ci-dessus ne reflkte cependant l’aciditk relative du 
chlorure de tantale(V) par rapport au chlorure de niobium(V) quc si les knergies de 
dissociation des deux dimkres (TaCl,), et (NbCl,), sont kgales. De fait, ces knergies ne 
doivent pas &re trks diffkrentes et KTa,Nb(L) reprksente une bonne approche du 
comportement acide relatif des deux chlorures ktudiks. 

Les dkterminations de K T ~ ,  ~b (L) sont rendues difficiles par la faible solubilitk des 
dimhres (MClJ, et des composks d’addition MCl,.L en absence d’un excks de ligand. 
De plus, le ligand L doit etre tel que les signaux des composks d’addition soient suffi- 
samment intenses et skpar6s. Notre choix s’est port6 sur l’oxyde de mCthyle. Le rapport 
[NbCI,. Me,O]/[TaCl, . Me,O] se dktermine par l’intermkdiaire des dkplacements chi- 
miques (kchange rapide, cf. [9]) et la concentration totale [Me,OIt par intkgration des 
signaux par rapport au signal de I3CHCl3. Pour obtenir les concentrations totales [MI, 
on ajoute un excks de ligand A une partie aliquote de la solution oh l’kquilibre (9) 
prend place ; les signaux de MC1, -Me,O sont alors intkgrks dans la situation de l’kchange 
bloquC par rapport au signal de l3CHCl3. La valeur trouvke B 30” est : KTa, Nb (Me,O) = 

25 & 17. Nous avons kgalement essay6 de dkterminer la constante K T ~ ,  Nb par rapport 
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Tableau 2. Constantes de stabilitb relative pour les compose's d'addition des chlorures de niobium( V )  et de 
tantale( V )  avec quelques &hers et sulfures dans CHCl,, h - 60" 

MC1, . Lb+ La 2 MCIS ' La+ LII, Ka, b 

N b  C,H,S Me,CCN indirecte d) 

Me,S Me,CCN indirecte d) 
Et,S Me,O directc 
C,HxS, Me,CCN indirecte a) 
C,H,OS Me,CCN indirecte d) 

Me,CCN MeCN directe 
Me,O directe 

C4H,0, indirecte c) 

C,H,O, indirectec) 
$-ClC,H,CN indirecte C) 

$-C1C,H4CN indirccte c) 

MeCN Me,O directe 

Me,O C4H,0, directc 

p-C1C6H4CN ICH9CN 
ICH,CN 

Et,O 

Ta C,H,S 
Me, S 

Me,CCN 

MeCN 

Et,S 
Me,O 

Et,O 
BrCH,CN 
ClCH,CN 
BrCH,CN 
ClCH,CN 
Me,CCN 
Rle,CCN 
McCN 
Et,S 

Me,O 

Et,O 

MeCN 
Me,O 

C4H802 

C4H,0S 

Me,O 
C4HXS2 

C4H802 

C4H8S2 
Et,O 
Me,O 
C4HX0, 
Et,O 

indirecte d) 21) 
directe 1 ") 
directe 3 ") 
directe 4 ") 
directe e t  in- d) 4e) 
directe 
indirected) 
directe 
directe 
directe 

directe 

directe 

directe 
directe 

indirecte C )  

indirecte C) 

indirecte c) 
directe 
indirectec) 
indirecte C )  

directe 
directe 
directe e t  in- c )  3 e )  

directe 2 ") 

64 f 10 1,x0 
21 f 2  1,32 

7 2  * 1,1 0,88 
1,4 i 0 2  0,16 
12 & 0 2  0,08 
1,l f 0,li)  0,04 
2,5 * 0,2i) MeCN 2,s & 0,3 0,42 

0,38 
Me,O 2,8 & 0,3 0,46 
Me,O 6.3 * 1,0 0,76 

0,08 
0,38 
1,16 
0,64 

Et,O 7,6 + 2 , 3  0,75 
Et,O 16,7 &7,0 1,18 

0,11 
BrCH,CN 3,s * 0,7 0,54 

0,63 4,3 f 0,4 
1,9 i 0,2") 
2,3 * 0,2") Me,CCN 
5,3 & 0 5  

Me,CCN 
5,s & 0,8h) [ MeCN 

Et,S 

0,26 
2.7 h 0 . 5  0,40 

0,72 
61 k 1 2  
4.6 & 0,9 0,72 
5,3 f 1,1 

99 + 24 
1,98 

0,15 
2,8 i 0,5 0,47 

6,9 + 1,2 0,85 
0,32 

2,2 f 0,4 0,36 
0,70 

36 1-8 1.57 
0,00 
0,04 
1'2.5 

________~ ~~~ ~~ 

"1 
") 

K;, b = Ka, c ' Kc, b. 

Ki, b eSt la valeur de Ka, b adoptke 
en tenant compte de l'ensemble 

e )  
p, 

g) 

[M]t environ 0,lm; [La]t+ [&It compris entre0.4 et  0,8m. 
[Mlt environ 0,04m; [La]t+ [Lb]tcomprisentre0,2 et  0,4m. 
[M]t environ 0,03m; [La]t+ [Lb]t environ 0,lZm. 

des constantes d6terrninCes. ") A -40". 
c )  IntCgration sur  La. i) TirC de [l]. 
d) Intkgration stir Lh. 



NbCl5.  L 

C, C H2 H, = C CH N -7.. CN . . . . . . - -;:::q. 
C l  -C6V4CN 

1 TaC15. L 

I 

1 Et2O + 

iCH2CN 

Br CH2C N 

ClCH2CN 

. €t*OJ -. . . . . . . 

Fig. 3. Stabzlite‘ relative des  compost:^ d’additioiz des chlorures de ~aiobium( V )  et de tantale( V ) ,  d a m  

[MI, entre 0,03 ct 0 , l O n z  
CHCI,, b -60“ 

au sulfure de mkthyle, dans CH,Cl,, 8. - 100”. La valeur trouvCe 1,l & 0,7 peut se 
vCrifier au moyen de la relation (11). Les constantes Kl \ l e z s ,~eZo  figurent dans le 

IcTa, N b  (Me&)/KTa, Nb (Me,O) = K ~ e z s ,  M e 2 0  (TaC1,)/KMe2s, &fez0 (NbC1,). (11) 

1,7, ce qui concorde avec la mesure expkri- 

3. Discussion. - L’ensemble des rksultats du tableau 2,  ainsi que ceux de la rCfC- 
rence [l] pour les composCs d’addition des nitriles, sont report& dans la fig. 3.  Les 
composCs d’addition sont plads de bas en haut selon leur stabilitC croissante. L’Cchelle 
est logarithmique et le domaine de stabilitk couvert est de l’ordre de 3 . lo5 pour les 
composks d’addition du chlorure de niobium(V) et de 2 . 10, pour ceux du chlorure de 
tantale(V). D’une manikre gCnCrale, la stabilitk d’une skrie de composks dCpend 8. la 
fois de facteurs stkriques et de facteurs klectroniques. Nous avons montrC dams un 
inkmoire prCckdent 111 que pour la sCrie des nitriles les facteurs stCriques sont minimes 
et que les stabilitks obtenues sont en bonne corrklation avec les effets inductifs. 

3.1. Stabilite‘des comj~ose’s d’addition des oxydes et des sulfwes. Cette stabilite est dC- 
terminke essentiellernent par des effets stCriques : les prkvisions de stabilitd basCes sur 
des propriCtCs des ligands telles que le potentiel d’ionisation I [lo] ou le moment dipo- 
laire ne sont pas vCrifiCes. Ainsi les composCs d’addition de l’oxyde de mCthyle 
(I = 10,O eV) sont plus stables que ceux de l’oxyde d’Cthyle ( I  = 9,5 eV). I1 en va de 

tableau 2 ;  il vient : K T ~ ,  Nb (Me,S) = 2,5 
mentale. 
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m&me pour les composCs d’addition des sulfures de m6thyle ( I  = 8,7 eV) et d’Cthyle 
(1=8,5eV). 

Les constantes de stabilitC relative K M ~ ~ O ,  EtZO (151 pour NbCl, et 1s pour TaC1,) 
sont netternent plus grandes que la valeur de 3,4 trouv6e par Craig & Richards 1111 
pour le meme Cquilibre compktitif vis-8-vis du fluorure de bore(II1). Les effets stC- 
riques se font moins sentir pour un compod tCtraCdrique que pour un composC octa- 
Cdrique. La faible stabilitk de NbC1,. Et,O est cependant surprenante. 

Basicite‘ des mole’cules possbdant deux  atomes donneurs. Les ligands possCdant deux 
sites de coordination (dioxanne-1,4, thioxanne-l,4 et dithianne-1,4) inCritent une 
attention spCciale. Les constantes de stabilith relative reportdes dans la fig 3 reflktent 
en effet la basicit6 totale de chaque rnolCcule. Pour cornparer ces trois ligands entre 
eux, il faut calculer dans chaque cas la basicit6 de chacun des deux atomes donneurs. 
Pour le thioxanne-1,4, il s’agit de dCterminer les constantes des Cquilibres (12) et (13). 

MC1,. L + C,H,OS f--*- C,H,SO * MC1, + L (12) 

[C,H,SO*MCl,] [L] 
KC4HsS0’L = [MCl,.L] [C,H,OS] 

[C,H,OS.MCl,] [L] 
K C ~ H ~ O S , L  = __- ~~~ [MCl,*L] [C,H,OSJ . 

Les constantes obtenues expkrimentalement sont celles des Cquilibres (16) et (17). 

(14) 

MCl,.L + C,H,OS MCl,-C,H,OS + L (‘6) 

C,H,SO.MCl, 72 C,H,OS.MCl, (17) 

(19) 
[C,H&S * MClJ K C ~ H ~ O S ,  L 

[C,H,SO*MCl,I K C ~ H ~ S O ,  L 
- K C ~ H ~ O S ,  C ~ H S S O  = - -~ - ~- . 

Si l’on tient compte du bilan de masse [MCl,.C,H,OS] = [C,H,SO.MCl,] + 
[C,H,OS .MCl,] et des Cquations (14), (15) et (lS),  on obtient la relation (20). La com- 

K C ~ H ~ O S ,  L = K C ~ H ~ S O ,  L + K C ~ H ~ O S ,  L. (20) 

binaison des Cquations (19) et (20) permet le calcul des constantes (14) et (15) qui re- 
prCsentent la basicit6 de chacun des atomes donneurs. 

Pour calculer la basicit6 relative d‘un des atomes X de C,H,X, (X = 0,s) on 
Ccrira l’kquation (ZO), sous la forme modifiCe (21). Les calculs se font au moyen des 

K C ~ H ~ X X ,  L = K C ~ H ~ X X ,  L = $ K c ~ H ~ x ~ ,  L (21) 
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constantes reportees dans le tableau 2 et de la valeur 2,2 & 0,2 de la constante (19) 
(cf. 2.1.3.). Les constantes de stabilitC relative des composes MC1,.C,H8XY (M = Nb, 
Ta et X, Y = 0 ou S) sont reportkes dans la fig. 4 ; les constunztes globules (8, 18) figurent 

NbClL 

=t--- - - -  ss O S  

O 0  -7 

- - -  ss 
--- gs 

1 

Fig. 4. Stabilitd relative des covlzpose’s MCl, . C,H,A’Y ( M  = Kb, Ta et X, Y = 0 ou S) 
Les constantes globales sont reportees A gauche, et celles dkfinies pour chaque atome donneur, A 
droite dans les nomogrammes. L’atome coordonnant est souligne ct la position respective des 

dchelles de stabilit6 des composes de NbCI, e t  de TaC1, n’est pas respectee 

A gauche dans les nomogrammes et les constantes dhfinies p o w  chaque d o m e  donneur 
(14,15) A droite. Dans le thioxanne-1,4 l’atome d’oxygkne est moins basique que celui 
du dioxanne-l,4 alors que l’atome de soufre est plus basique que celui du dithianne-1,4. 
Un simple raisonnement sur les effets inductifs conduit A un rCsultat opposC, ce qui 
montre encore une fois l’importance des facteurs steriques quant A la stabilitC des 
composCs d’addition CtudiCs. 

3.2. Comportement des chlorwes de n iobium(V)  et de tuntuZe(V). La fig. 3 permet de 
comparer les chlorures de niobium(V) et de tantale(V) sur deux plans: celui de l’aci- 
dite de Lewis et celui de la duretC et de la mollesse de leurs interactions avec diffCrents 
ligands. Vis-A-vis des nitriles et des ethers, TaCl, est un acide de Lewis plus fort que 
NbC1,. Une mesure directe sur un Cquilibre cornpetitif entre ces deux chlorures a 
montr6 que TaCl,-Me,O est environ 25 fois plus stable que NbCl,.Me,O. Gutmunn & 
Mairinger [12] trouvent aussi, par titrage potentiometrique de MCl, par SbC1, dans 
OPCl,, que TaC1, est plus acide que NbC1,. Vis-A-vis des sulfures par contre, les deux 
chlorures presentent environ la m&me acidite. 

Les deux chlorures CtudiCs forment des composes d’addition plus stables avec les 
sulfures qu’avec les Cthers correspondants ; cette tendance est specialement marquCe 
pour le chlorure de niobium(V). Le caracthe mou des chlorures est surprenant, car en 
solution aqueuse le niobium et Ie tantale se combinent surtout A l’oxyghe et au fluor 
[13]. Ces mCtaux sont considCrCs comme faisant partie de la classe des mCtaux a [14], 
surtout lorsque leur nombre d’oxydation est + 5  (cations do) [15]. Nos conclusions sur 
la mollesse des deux chlorures CtudiCs confirment les observations de Fairbrother & 
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Nixon :4] d’une part et de Copley et al. [5] d’autre part. Elles ne sont pas en contradic- 
tion avec le fait que dans les complexes octakdriques M(SCN),- (M = Nb, Ta), la 
liaison mCtal-ligand s’effectue par l’intermkdiaire de l’atome d’azote [16]. Norbury [17] 
a en effet montrk que l’anion thiocyanate possi.de sur l’atome d’azote B la fois un centre 
mou (orbitale 0,) et un centre dur (orbitale 0,). L’importance de la participation de ces 
deux orbitales disponibles pour la liaison 6 entre le ligand et le mktal dktermine la 
nature de l’interaction acido-basique. 

Nous avons compark nos conclusions quant a l’aciditk de Lewis  des chlorures de 
niobium(V) et de tantale(V) avec l’kchelle d’aciditk proposke par Deters et al. [MI. 
Cette echelle semi-quantitative est dkfinie par rapport au chlorure de bore(II1) et est 
baske sur les diffkrences de dkplacement chimique des protons u, existant entre le 
donneur coordonnk et le donneur libre. Les aciditks sont exprimkes en Yn de 1’aciditC 
de BCl, (22) .  Les auteurs prktendent que les Ad, dkterminks pour L = Et,O, C,H,O et 

aciditk relative = rAd,(MX,.L)/Ad,(BCl,.L)] . 100% (22)  

n-But,O sont une mesure de l’attraction klectronique relative des diffkrents accep- 
teurs. Selon eux, les mCmes dCterminations effectukes sur les protons donnent les 
mkmes rksultats. Deters et al. ont ainsi positionnk toute une skrie de tri- et de tktra- 
halogknures mktalliques. Dans la fig. 5 nous avons report6 une partie des rksultats de 
ces auteurs; nous y avons ajoutC les dkterminations faites avec NbCl,, TaC1,et BCl, 
vis-A-vis de Et,O et Et,S, ainsi que les aciditks relatives de BX, (X = F, C1, Br) calculkes 
A partir des dCplacements chimiques mesurCs par Fratiello et al. [19] pour BX,.C,H,O 
et BX,*Et,O (tableau 3) .  I1 ressort de la fig. 5 que si les rCsultats sont cohkrents pour 
le positionnement des halogknures A partir des Ad, des composks des kthers, il n’en va 
pas de mCme si les calculs sont faits par l’intermkdiaire des AS,. Ainsi, l’aciditk relative 
de BF, calculke au moyen des Ad, varie de 56% (Et,O) A 78% (C,H,O) ; si l’on consi- 
di.re les AS, pour ces mkmes ligands, les rksultats sont dans les limites des erreurs 
expkrimentales (61 A 66%). En tenant compte des Ad, nous constatons que vis-A-vis 
des kthers TaC1, est plus acide que NbC1, et que son aciditk correspond environ B celle 
de BC1,. Par contre vis-A-vis du sulfure dibthylique, il apparait que NbCl, et TaCI, 
sont beaucoup plus acides que BCl,, et surtout que TaC1, est nettement plus acide que 
NbC1,; cela ne correspond pas aux constantes de stabilitk relative que nous avons 
mesurkes. L’utilisation des Ad, pour la dktermination des acidit& relatives de ces deux 
chlorures conduit A des rksultats tout B fait diffkrents : les aciditCs sont fortement 
rkduites et surtout sont environ les mCmes pour les deux composCs. Les  dqfe‘rences de 
de’flacement chimique des compose’s d’addition M X ,  - L ne  constituent pas des donne‘es 
cohe’rentes pour e’tablir l’acidite’ relative des haloge’nures mLtalliques. I1 se peut qu’il existe 
dans des sCries de composks similaires une corrklation entre les diffkrences de dkplace- 
ment chimique et certaines propriktks acido-basique. Satchell & Satchell [20] montrent 
ainsi que les dkplacements chimiques des protons -NH des composks d’addition de 
quelques halogknures mktalliques avec des benzamides substituks sont en corrklation 
semi-quantitative avec les constantes de stabilitk que ces auteurs ont dkterminkes. Si 
l’on veut faire de tels rapprochements, il faut effectivement prendre la prkcaution de 
dkterminer parallklement les constantes de stabilitk : dans la skrie des NbCl, .XCH,CN 
par exemple (X = F, C1, Br, I), les Ad varient de - 0,44 ppm pour FCH,CN A - 0,40 
ppm pour ICH,CN, alors que NbCI, .ICH,CN est 87 fois plus stable que NbCl, .FCH,CN. 



S n B r 4  - 

Fig. 5. Echelle d'aciditd relative basde sur les di.fie'rences de  difilacement chivnique 
Xciditd de BC1, = 1009/6 (rkfkrencc) 

Tableau 3 .  Difjdvences rle d ip lacement  chimique ( H I )  p o u r  les compose's #addition de quelques halogd- 
wures mdtatligz~es (spectres h GO MHz) 

a) 

b )  

c) 

Sans solvant, k + 28" [18]. 
Sans solvant, [MX,]/[L] = 0,2, entre - 20" et - 80" [19]. 
Dans CHCl,, h - 60". [MX,] -0,05 8.0,10 m et [L] - 0,05 i 0,40 nz. 
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4. Partie experimentale. - Les techniques (travail en atmosphhre skche, prdparation des solu- 
tions, enregistrcrncnt dcs spectres de RMN.) ont C t C  dCcrites prCc6demmcnt [l]. Les concentrations 
sont exprimCcs cn molalitC nz. Les (Eplacernents chiniiques par rapport au  tCtraniCthylsilanc (TMS) 
utilisd commc rCfCrcnce interne (6 (ppm) = (H-HTMs)/HTMs. lo6),  sont directement mesurCs sur 
lcs spectres. L’oxyde dimdthylique (Flzlka, puviss.) est sCchC par passage sur silicagel. L’oxyde 
c1iCthylique (Fluka, purum) est purifi6 selon [21]. L’oxyde diisopropylique (Fluka, puriss.), le 
tiioxanne-I , 4  (Fluka, purum) et le tCtrahydrofuranne (Fluka, purum) sont chauff6s ?i reflux et 
distillls sur LiAlH, sclon [ 2 2 ] .  L’oxiranne (Flukn, purum) est ntilis6 directement. Les sulfures 
dimCthylique (Schzdzavdt) ct diCthylique (Fluka, purum) sont trait& selon [22 ] .  Le tktrahydro- 
thiophknc (Fluka ,  pract.) est chauff6 ?i reflux sur KOH et distill6 sur colonne Vigreux. Le di- 
thianne-1.4 (Aldrich) est sublimC sous 5 . Torr selon [23]. Le thioxanne-l,4 (Aldrich) est sdchC 
et distill6 sur colonnc Vigreux. Le chlorure de bore(II1) (Schuchardt, 99,9%) est utilisC directement. 
La purification dcs chlorures de niobium(V) et dc tantalc(V) ainsi que celle des solvants est  d6- 
crite clans [l]. 

Nous rcmercions vivement I’Institut de Chimic organique de 1’UniversitC de Lausanne 
(Dirccteur: Prof. I I .  Uahn) et la SociStS d’Assistance pour Produits NestlS S . A . ,  qui ont mis A. 
notrc disposition leur spectrom6trc de r6sonance magnbtique nuclCaire Varian A-60. Ce travail a 
bCndficid d’nn subsidc (No 2.133.69) dtt  Fomds national suisse pour la recherche scientifique auquel 
nous cxprimons notre gratitude. 

BIBLIOGRAPHIE 

[l] A .  Mevbach & J .  C.  Bunzli, Helv. 58, 2543 (1971). 
[2] J .  C. Biinzli, Thkse No 135, Ecole Polytcchnique FCddrale de Lausanne, 1971. 
[3]  A .  Cowley, F .  Fairbrothev& N .  Scott, J.  chem. SOC. 1958, 3133. 
[4] I;. Fairbrother & J .  F .  Nixon, J .  chem. SOC. 1962, 150. 
[S] D. B.  Copley, F .  Fairbrother& A .  Thompson, J.  chem. SOC. 1964, 315. 
[6] I<. Feenan &G. W .  A .  Fowles, J.  chem. SOC. 1965, 2449. 
[7] A .  Merbach &,I .  C. Biinzli, Chimia25, 222 (1971). 
[8] A .  Merbach, J .  C. Biinzli & F.  GnugL, Inorg. nucl. Chemistry Lctters 5, 285 (1969). 
[9] A .  ,%levhach & J .  C. Biinzlz, Helv. 54, 2536 (1971). 

[lo] W .  I .  Weclenejezv et L .  V .  Gwuitsch, ((Energien chemischer Bindungen, Ionisationspotentiale 
und Elektronenaffinitatcn o, VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindnstrie, 1,cipzig 1971. 

[ll] I?. A .  Craig & R. E .  Richards, Trans. Farad. SOC. 59,1962 (1963). 
LIZ! V .  Gutmann & F .  Mairinger, Z. anorg. allg. Chem. 289, 279 (1959). 
[13] J .  0. Hill, I .  G. Wovsley & L.G. Hepler, Chem. Reviews 71, 127 (1971). 
[14] S.  Ahrland. J .  Chatt & N .  R. Davies, Quart. Reviews 12, 265 (1958). 
[15] G. Schwarzenbach. Adv. Inorg. Chemistry Radiochemistry 3, 257 (1961). 
[16] C. P.  Knox & T .  M .  Brown, Inorg. Chemistry 8,1401 (1969). 
[17] A .  H .  Norbury, J .  chem. SOC. (A) 1971, 1089. 
[18] J .  F .  Detevs, P. A .  McCuskev& R. C. Pilger, Jr. ,  J. Amer. chem. SOC. 90,4583 (1968). 
[I91 A .  Fratiello, T .  P. Onak & R. E.  Schuster, J. Amer. chem. SOC. 90, 1194 (1968). 
[20] D. P. A’. SatchelZ& R. S .  Satchell, Chem. Commun. 7969, 110. 
[21] A .  I .  Vogel, ((Practical Organic Chemistry)), third edition, Longmans, London 1956. 
[ 2 2 ]  D .  D .  Pevrin, W .  L .  F .  Armarego & A .  R. Perrin, ((Purification of Laboratory Chemicals)). 

[23] A .  Husemann, Liebigs Ann. Chem. 726, 294 (1863). 
Pcrganion Press, Oxford 1966. 

38 




