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180. Composks d’addition des halogknures de niobium(V) et de 
tantale(V): 

VI. Rkactions d’kchange des composks du chlorure de niobium(V) 
avec quelques nitrilesl),) 

par A. Merbach e t  J.  C .  Biinali3) 
Institut de chimie mindrale et analytique, Universit6 de Lausanne 

(1 VI 72) 

Summary. The ligand exchange reactions NbCl,.RCN + RCN* z NbC16.RCN* + RCN are 
studied by NMR. spectroscopy for R = Me,C, Me, FCH,, ClCH,, BrCH,, ICH,. The reaction is of 
zero order in RCN and of first order in NbC1,. RCN and thus a dissociative mechanism is suggested 
for all the ligands studied. The enthalpies and entropies of activation are determined over 50” to 
90” temperature ranges. There is a linear correlation between AG* and the free enthalpy of forma- 
tion of NbC1,. RCN. However this correlation is shown to hold only for series of adducts having the 
same donor group. 

1. Introduction. - Dans les composCs d’addition du chlorure de niobium(V) avec 
les nitriles NbCl, - RCN (R = Me& Me, ICH,, BrCH,, ClCH,, FCH,) la coordination 
s’effectue par l’atome d’azote du ligand. Ces composCs sont rnonomkres et non disso- 
ciCs en solution dans des solvants organiques inertes [3] [4]. 

Si la solution contient un ex& de nitrile il y a substitution du nitrile coordonnC 
RCN par son homologue libre RCN* selon (1). Cette substitution, au cours de laquelle 
1’Cquilibre 

NbC1, * RCN + RCN* $ NbCI, - RCN” + RCN 

chimique global n’est pas modifiC, est une riraction d’Cchange de ligand. A temphrature 
basse, cette rCaction d’Cchange est ralentie de sorte qu‘on observe deux signaux de 
RMN.; celui du ligand coordonnk apparaissant B champ plus bas que le signal du 
ligand libre. Par &vation de la tempkrature, ces deux signaux s’klargissent, se rap- 
prochent et coalescent ; le signal r&ultant, trks large, se rCtrCcit lorsque 1’6change de 
ligand devient trbs rapide. L’analyse du spectre de RMN. B une tempkrature donnke 

(1) 

1) Communication prkc6dente: [l]. 
z, 
a) 

Extrait de la t h b e  de /. C. Biinzli [2]. 
Adresse actuelle : Department of Chemistry, University of British Columbia, Vancouver 8, 
B. C. (Canada). 
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permet la dkterminaiion des temps de residence du nitrile dans ses formes coordon- 
nke et libre A cette tempkrature. Les temps de rksidence ainsi mesurables sont compris 
entre 3 et s environ. 

Peu de renseignements cinktiques sont connus sur les complexes du niobium et 
du tantale [ S ] .  Dans une communication prkliminaire 161 nous a\rons montrk que la 
rkaction (l), dans l'acktonitrile comme solvant, est plus rapide pour NbCl, * MeCN 
que pour TaC1, . MeCN; en solution diluke dans le chlorure de methylhe, la loi 
cinktique est de premier ordre en complexe et le mkcanisme suggerk dissociatif. 

Dans ce memoire nous determinons par RMN. la cinktique et les paramktres 
d'activation, en solution chloroformique diluke, de la reaction d'kchange des com- 
poses d'addition du chlorure de niobium(V) avec une serie de nitriles. Nous ktablissons 
une correlation entre les vitesses d'kchange et les constantes de stabilitk relative [4] 
de ces composks. 

2. Partie experimentale. - 2.1. Les techiziques (prdparation, purification des produits, tra-rail 
en atinosphkrc skche, priparation des solutions pour RMN.) sont ddcrites dans [4]. Les concentra- 
tions sont exprimCes en molalitd m .  

2.1. J.ps naesureS n'e R M N .  sont effcctudes sur u n  spectroniktre Vnrian A-60A 6quipd d u  systbme 
de tempdraturc variable V-6040. La temperature cst mesurCe au moyen des Ctalons Vavian 
943 316-05 ct 06 avec les courbcs d'dtalonnage fournies par le constructeur. Les dCplaceinents 
chiniiques (6 (ppni)) par rapport nu tdtran16thylsilanc (TMS) sont directcinent niesurCs sur  Ics 
spectres. 

Les largeurs de signaux i mi-hauteur sont mesurds sur l'dchclle de 1 Hz/cm ct sont des moyennes 
de trois i six passages. Le champ de racliofrdquence est rdgld i 0,04 mG et la vitcsse de passage est 
iniCricure ou &ale i 0,2 Hz/s pour satisfaire aux conditions quasi-stationnaircs [7]. La largeur re- 
port& pour un signal W est donnke par l'cxprcssion (Z),  ou W m e s  reprdsentc 

la largeur niesurdc sur le spectre; ceci permet de tenir compte de l'dnrgissenient instrumental 
(0.3-0,5 H z ) .  Avant Ies mcsures, l'oxyg&nc qui  provoque un Clargissemcnt des signaux est dlimind 
par barbotagc avcc tle l'azote 

Pour la dkterinination des temps de rdsidencc t~ ct T B  d'un noyau ou d'un groupc de noyaux X, 
non coupld, dchangeant entre deux sites (A)  et  (B), nous utilisons les relations obtenues par modifi- 
cation dcs equations de h'loclz selon M c C o n n d  [ 8 ] .  Les temps rie rCsidence TA et T n  de X dans les 
deux sites sont 116s i leur population respectivc PA e t  P B  par la relation (3 ) .  avcc P A +  Pp, = 1 : 

99,99%. 

Dans lc cas tle l'e'rhnnge lent, le tcinps dc rdsidcncc t . k  (par exemple) cst donnti par (4). W'A cst la 
largeur i mi-hauteur du 

l i t*  = z ( W A -  J t i ' ~ ) ,  valable si l/ra < :AV"AB (4 ) 

signal en absence d'dchange et  AY'AB (Hz) est In sCparation des signaux en absence d'kchange. 

A v ~ n  (Hz) pcrmet le calcul des temps dc rdsidence selon (5) 
Ponr Z'dchaizge ilzternzddiuiue et dans le cas particulicr 013 PA = PH, la sCparation des signaux 

l / t A  = ~ / r a  = -;? [ ( L w A B ) ~ -  (~van)21'/2 (5) 
~~ 

Ida coalescence est obscrvde lorsque T A  = tn = I'Z/(Z . A V ~ A B ) .  

largeur B mi-hauteur W,\B (112) d u  signal coalescd avec la relation (6). 
Dnns le cas de Z'dclzange rapide lc temps dc rCsidence t~ (par excmple) est calculd i partir d e  la 
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Ides diflircnces de diplacement chimique ct les largeurs des signaux 8. mi-hauteur utilisies pour 
les nitriles coordonnis et libres, sont reporties dans le tableau 1. 

2 .3 .  La thdoric de 1'Ctat de  transition est utilisie paur ie calcul des param2lres d'aclzuation [9]. 
I n  k / T  est report6 cn fonction de 1 / T ,  ct les iiicertitutes statistiques calculies en considkrant 1/2' 
cominc variable indipendante. La corrilation entre In  KIT et 1 /T  cst estim6e en inversant le r61e 
des variables dependante et independante dans la rigression liniaire; le produit des pentes des 
deux droites obtenues, appele coefficient de corrilation lindairc C, vaut 1 si tous les points expkri- 
inentaux sont alignes. 

Tableau 1. Diffe'rences de ddplacement chilniqzze AV"AD el largews des sagnnux d mi-hauteur WoC 
(composB d'addition) et W"1 (ligand lzbre), en absence d'e'change 

[NbCl, . RCN] = 0,lO m dam CHCl,, 5 - 60". Spectres 8.60 MHz 

KCN 

MeCiV 32,5 f 0,5 
Me,CCK 11,7 * 0,3 
FCH,C" 26,5 * 0,3 
ClCH,CN 24,6 * 0,6 
BrCH,CN 24,2 * 0,3 
ICH,CN - 

0,22 & 0,03 
0,16 0,04 
0,15 0,03 
0,27 & 0,05 
0,lO 0,03 
0,10 & 0,02 

0,18 f 0,07 
0 , l j  j= 0,03 
0,10 & 0,03 
0,10 & 0,02 
0,lO & 0,03 
0,10 & 0,02 

3. RBsultats et discussion. - 3.1. DLterminution des me'canismes d'e'change par  
RMN. Si la rkaction d'kchange (1) suit un mLca?aisme dissociatif elle est reprksentke 
par les kquations (7). 

k l  
NbCl, * RCN -2 NbCI, -1 RCN 

k- 1 
k-1 

kl 

NbC1, + RCN* NbC1, * RCN" (7) 

Dans une premikre &ape cinktiquement dkterminante, il y a rupture de la liaison 
mktal-azote avec la formation d'un intermkdiaire de nombre de coordination rkduit. 
Puis dans une seconde ktape, rapide, cet intermkdiaire rkagit avec une nouvelle 
molkcule de nitrile. Les kquations cinktiques correspondant & ce mkcanisme sont likes 
aux temps de rksidence tc et z1 du nitrile, respectivement coordonnk et libre, par les 
kquations (8) et (9) : 

l / t p  = - d[NbCl,. RCN]/([NbCl, . RCNIdt) k ,  (8) 
1/71 = - d[RCN]/([RCN]dt) = k-, [NbCl,] = k1[NbC1,. RCN]/[RCN] (9) 

Dans l'hypothkse d'un me'ccanisme associatif la rkaction d'kchange peut 6tre reprk- 
sentke par l'kquilibre (10). 

k, I d - ,  

NbC1,. RCN 4- RCN" -= NbC1,. RCN * RCN" r N b C 1 , .  RCN* + RCN (10) 
k- ,  k2 

L'ktape dkterminante est alors l'attaque d'une molkcule de nitrile sur le composk 
d'addition. A ce mkcanisme correspondent les kquations de liaison (11) et (12). 

l / ~ c  - d [NbCl, * RCN]/([NbCl,. RCNIdt) = k ,  [RCN] (11) 
(12) 1/71 = - d [RCN]/([RCN]dt) = k ,  [NbCl, * RCN] 

120 
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3.2. Rbultats ciizLttiques. L'ordre de la rkaction d'kchange (1) est dkterminC pour 
chaque ligand k une tempkrature fjxe pcrmettant la inesure des temps de rksidence 
zc et z1 dam la situation de 1'Cchange lent. Ces temps de rksidence sont dkterminks 
d'une part pour u.ne concentration fixe en composk d'addition et  un excks variable 
de nitrile (Fig. I), e t  daut re  part pour une concentration totale fixe en nitrile et  un 
dCfaut variable de chlorure de niobium(V) (Fig. 2). Le rapport R = [RCN]/[NbCl, . 
RCN] est dktermiiiC par intkgration des signaux du ligand libre et  coordonnk en 
absence d'kchange. 

1,Q - k " " ' " "  0 3  - 

l i  R 

Me3CCN t =  - 14.5" 

1.0 
+----""" 

a 5  

C L C H ?  C N  t -  - L 2 . 5 0  
1s-11 

1 0  

I C H 2 C N  t =  ~ 33.40  

15-11 

Q 11 " * -- 
i 

' 1  R 

k-ig. 1. ItPsultats des dktemziszalions des temps de yks ide i lce : 

l / rc  (0) e t  R/zl (0) en  fonction de R = [RCN]/[NbCl,. RCS] .  [NbCI, . KCN] := 0,lO m, sauf pour 
I'iodacdtonitrile (0,07 m) ; [RCiVl varialilc. Solvant : CHCI, 

Si la molecule de nitrile participe uniquement L la rkaction d'kchange (1) nous 
avons du point de vue de la RMN. un &change entre deux sites (cf. 2.2) ; dans ce cas 
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1 /zc et K / t l  doivent &re Cgaux en vertu de (3). Cette Cgalitk a-ktk vCrifike chaque fois 
que cela Ctait possible4), et aux erreurs expkrimentales prBs,” les valeurs concordent 
sauf pour l’acCtonitrile5). Ainsi un seul des temps de rilsidence contient toute l’infor- 
niation cinCtique du systkme ; les conditions expkrimentales ont CtC choisies pour 
optimaliser la mesure de l/zc. 

i 

t 
10 ! 

[FCH2CNII = O,Z5-  m I = - 5 2  

20  

[BrCH2CN] = 0 . 2 5 - m  t =  - L3.1 

[Me3CCN] = 4 2 - m  I =  - 14.5’ 

3- ‘ I  R - 10 20 

L------ 10 

Fig. 2. Rdsultats des dttermznations des temps d e  rhsidence: 

l / zc  (0) ct R/T(.) en fonction de R = [RCN]/[NbCl, . RCN]. [RCN]t = constante (entre 0,2 e t  
0,4 m) ; [NbCl, . RCN] = variable. Solvant : CHC1, 

4) La faible solubilitk dans le chloroformc des composCs d’addition avec le bromo- et l’iodac6to- 
nitrile necessite l’cmploi de gros cxc6s de ces nitriles pour la solubilisation; l’incertitude sur 
zl est alors trop grande pour prendre ces valeurs en considCration. 
L’Blargissement trop grand observe du signal de l’acetonitrile libre provient dventuellement 
d’un echange rapide entre l’cxc8s de ligand et des traces de nitrile coordonn6es & un compose de 
niobium(1V) paramagnktique, provenant de la reduction de NbCI,. 

5, 
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Les rksultats inontrent que l/zc est pratiquement indkpendant de la concentration 
en nitrile libreG) (fig. I) et en compos6 d’addition (fig. 2) pour des variations impor- 
tantes du rapport R = LRCN]/(NbCl,. RCN]. Selon (8) une valeur constante de l/z, 
indique que la rCaction d’Cchange est d’ordre zkro en ligand libre et de premier ordre 
en coinpose d’addition. Pour les nitriles, la reaction obkit au schCma rkactionnel disso- 
ciatif (7), et la constante de vitcsse K ,  est Cgalc 8. l/zc. 

3.3. Paramdtres d’actzvatioiz. Les constantes de vitesse k, sont dCterminCes en 
fonction de la tenipkrature (fig. 3), sauf pour l’iodacktonitrile dont le composC d’addi- 

tion n’est pas suffisamment soluble dans le chloroforme. Dans chaque cas les approxi- 
mations de l’kchange lent et de l’kchange rapide sont utilisCes ; pour le pivalonitrile, 
les mesures sont Cgalement effectukes dans les conditions de l’bchange intermkdiaire. 
Dans la situation de l’kchange lent, la condition de validitk de la formule (4) limite 
assez rapidement les inesures effectukes sur le signal du ligand coordonnk; les cons- 
tantes de vitesse sont alors dkterminkes B l’aide du signal du ligand libre, sauf pour 
l’acktonitrile. Les -paramktres d’activation report& dans le tableau X sont d6terminCs 
sur des intervalles de tenipkrature de 60 A. SO”. 

Les entlialpies d’activation AH’ ne diffkrent pas significativement les unes des 
autres. Les valeur., pour le pivalonitrile et  l’acktonitrile correspondent B celles reportkes 
prkckdemment (18,4 f 2,4 et  17,s f 2,3 kcal/mol respectivement) dans le chlorure 
de mkthylkne sur de trks petits intervalles de tempkrature [6]. A un mkcanisme disso- 
ciatif inipliquant it l’ktat de transition la rupture partielle d’une liaison mCtal-azote 
doit correspondre une entropie d’activation AS* positive. Les valeurs reporthes dans 

6 ,  Cependant il est ?L remarquer q u c  l /zc climinuc lorsque la concentration d u  Jigand libre aug- 
niente pour ClCH.,CN, FCH,CN e t  MeCN (fig. 1). Cettc diminution est de 50% lorsque [CICH, 
CN] varie d’un facteur 12, e t  30% lorsque [IXH,CN] varie d’un facteur 20. Cesvariations peu- 
vent s’expliquer par la grande modification des propridtCs du solvant provoquCe par 1’exci.s de 
ligand ajoutC. 
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le tableau 2 sont nettement positives et confirment les rksultats de 3.2,  c'est-A-dire 
un mkcanisme dissociatif pour la rkaction d'khange (1). 

Tableau 2. Enthalp7es d'activation, entropies d'activatioia el constantes de vitesse pour les rdactions 
d'dchange de NbCl ,  * RCN 

[NbCI, . RCNj = 0 , l O  m dans CHC1, 

RCLV AH* (kcal/mole) AS* (e. u./mole) C "1 K,-33" (s-1) 

Me,CCK 17, l  4 0,s 1 0 & 2  0,997 
McCK 17,O 0,6 11 5 2  0,996 

- - ICH,CN - 

RrCH,CN 15,9 + 0,7 14 5 3 0,994 
ClCH,CN 17,O * 0,8 1 9 & 3  0,995 
FCH,CN 15,8 & 0,4 17 * 3  0,997 

0,21 
0,43 
4,4 

19,5 
24 

109 
~ ~ ~ _ _ _ _ _ ~  

a) Coefficient de correlation IinCaire (cf. 2.3). 

Dam la fig. 4 sont reportkes les diffkrences d'enthalpies libres d'activation AG* 
(- 33") en fonction des enthalpies libres de formation des composks d'addition 
~ G R C N ~ C H ~ C N .  Ces derniilres valeurs sont calculkes d'aprbs les constantes de stabilitk 
relative reportkes B - 60" [4] 7) ,  et avec comme &tat de rCfCrence l'enthalpie libre de 
formation de NbCl, . FCH,CN. La corrklation est linkaire et de pente - 0,75; ainsi 
la vitesse d'kcliange augmente lorsque la stabilitk du composC d'addition diminue. 
De m$me les composks d'addition du chlorure de tantale(V) avec les nitriles Cchangent 
plus lentement [6] et sont plus stables [l] que ceux du chlorure de niobiuni (V). 

Fig. 4. Corvdlation entre le comportement candtique et l a  stabilitd des conzpose's d'addition N b C l j .  R C N  
Etithalpies libres d'activation AG* ( -  33") pour la re'action tl'echange de ligand en fonction des 
enthalpies libres de formationnGRCNiFCH,CN ( - G O " )  des composes d'addition (6tat de rCfCrencc = 

AG de formation dc XbCl,.FCH,CN) 

D'une faCon gknkrale cependant, il n'y a pas de corrClation entre la stabilitil d'un 
composk d'addition et sa vitesse d'Cchange lorsqu'on modifie la nature de l'atome 
doiineur du ligand. Ainsi pour les composks d'addition du chlorure de niobium avec 
des dkrivCs dimkthylks Me,X la rCactivitk croit dans le meme ordre que la stabilitk : 
oxyde < sulfure < sklkniure < tellurure de mkthylea). 

7 )  

s, 

Ces constantcs dc stabilitt rclativc varient peu sur  de grands intcrvalles de temp8raturc 12; ct* 
qui nous autorise B comparcr d G *  ( -  33") avec A G R ~ N / F C H , C N  ( -  60"). 
R. Good, Thhse de doctorat en pre'paration, Univcrsitt de Izausanne. 
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181. Sur l’acylation des mCthylfluor&nes Vl)  
Formylation selon Rieche du mCthyl-1-fluorhe 

par Louis Chardonnens et Franqois Noel 
Institut de chime inorganique e t  analytique tle 1’Univci-sit6 de Fribourg 

(12 V I 1  72) 

Sumnzary. The formplation of 1-methylfluorenc according liiecke yields 1-iiiethyl-2-fluorcne- 
csrbaldehyde, the constitution o f  which being proved by threc independent ways. 

I1 a 6t6 niontrti dans la 1“ communication de cette sCrie 121 que la benzoylation 
et l’adtylation du mdthyl-1-fluorhe (I) selon Friedel-Crafts se font en position 2 
et conduisent donc respectivement au mkthyl-l-benzoyl-Z-fluor&ne (11) et  au mkthyl- 
l-ac6tyl-Z-fluorkne (111). La preuve en a kt6 iournie par la transformation de 11, 
en plusieurs &apes, en trioxo-7,12,13-dihydro-7,12-13H-ind~no~~2.1-ajantlirackne (IV) 
et par celle de III, en deux &apes, en mktliyl-l-benzoyl-2-fluor6none (V), produit 
d’oxydation de 11.. 

La rkactioii de formylation selon Rieche 131, qui consiste, entre autres, k condenser 
sur un hydrocarbure aromatique le dichloromkthoxy-I-butane en niilieu de clilorure 
de mkthylkne (ou de sulfure de carbone) au moyen de tktrschlorure de titanc (ou de 
chlorure d’alumini urn) prCsente des analogies certaines avec la rkaction d’acylation 
selon Friedel-Crafts et conduit souvent k des substitutions dans les m h e s  positions. 
hinsi la formylation du fluorhe selon Kieche se fait en position 2 131, conime la 
henzoylation [4] et 1’acCtylation 151 selon 1;riedcZ-Crafts ct l’on pourrait citer d’autres 
exemples [6] .  I1 devait en etre prohablement de m&me pour la formylation du mkthyl- 
1 -fluorhe et c’est ce que l’expkrience R prouvi.. 

1) IVe Communication, voir [ l , .  




