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180. Composés d’addition des halogénures de niobium(V) et de
tantale(V):

V1. Réactions d’échange des composés du chlorure de niobium(V)
avec quelques nitriles?)z)

par A.Merbach et J.C. Biinzli?)

Institut de chimie minérale et analytique, Université de Lausanne

(1 VI 72)

Summary. The ligand exchange reactions NbCl,- RCN+ RCN#* > NbCl;- RCN*+ RCN are
studied by NMR. spectroscopy for R = Me,C, Me, FCH,, CICH,, BrCH,, ICH,. The reaction is of
zero order in RCN and of first order in NbCl;- 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 NbCl;- RCN. However this correlation is shown to hold only for series of adducts having the
same donor group.

1. Introduction. — Dans les composés d’addition du chlorure de niobium(V}) avec
les nitriles NbCl, - RCN (R = Me,C, Me, ICH,, BrCH,, CICH,, FCH,} la coordination
s’effectue par 'atome d’azote du ligand. Ces composés sont monomeres et non disso-
ciés en solution dans des solvants organiques inertes [3] [4].

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

éauil:
I'équilibre NbCly - RCN 4 RCN* 2= NbCl, - RCN* + RCN (1)

chimique global n’est pas modifié, est une réaction d’échange de ligand. A température
basse, cette réaction d’échange est ralentie de sorte qu’on observe deux signaux de
RMN.; celui du ligand coordonné apparaissant a champ plus bas que le signal du
ligand libre. Par élévation de la température, ces deux signaux s’élargissent, se rap-
prochent et coalescent; le signal résultant, trés large, se rétrécit lorsque I'échange de
ligand devient trés rapide. L’analyse du spectre de RMN. & une température donnée
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permet la détermination des temps de résidence du nitrile dans ses formes coordon-
née et libre a cette température. Les temps de résidence ainsi mesurables sont compris
entre 3 et 10~4 s environ.

Peu de renseignements cinétiques sont connus sur les complexes du niobium et
du tantale [5]. Dans une communication préliminaire [6] nous avons montré que la
réaction (1), dans 'acétonitrile comme solvant, est plus rapide pour NbCl, - MeCN
que pour TaCly - MeCN; en solution diluée dans le chlorure de méthyléne, la loi
cinétique est de premier ordre en complexe et le mécanisme suggéré dissociatif.

Dans ce mémoire nous déterminons par RMN. la cinétique et les paramétres
d’activation, en solution chloroformique diluée, de la réaction d’échange des com-
posés d’addition du chlorure de niobium(V}) avec une série de nitriles. Nous établissons
une corrélation entre les vitesses d’échange et les constantes de stabilité relative [4]
de ces composés.

2. Partie expérimentale. — 2.1. Lestechnigues (préparation, purification des produits, travail
en atmosphere séche, préparation des solutions pour RMN.) sont décrites dans [4]. Les concentra-
tions sont exprimées en molalité m.

2.2, Les mesures de RMN. sont effectudes sur un spectrometre Varian A-60 A équipé du systéme
de tempdérature variable V-6040. La tcmpérature cst mesurde au moyen des étalons Varian
943346-05 ¢t 06 avec les courbes d’étalonnage {ournies par le constructeur. Les déplacements
chimiques (§ (ppm)) par rapport au tétramdéthylsilane (TMS) sont directement mesurés sur les
spectres.

Leslargeurs de signaux 4 mi-hautcur sont mesurés sur I’échelle de 1 Hz/cm et sont des moyennes
de trois a six passages. Le champ de radiofréquence est réglé a 0,04 mG et la vitesse de passage est
inféricure ou égale a 0,2 Hz/s pour satisfairc aux conditions quasi-stationnaires [7]. La largeur re-
portée pour un signal W est donnée par Ucxpression (2), ou Wmes représente

W =Wwmnes — W,'P;;S (2)
la largeur mesurée sur le spectre; ceci permet de tenir compte de 'élargissement instrumental
(0,3-0,5 Hz). Avant les mesures, I'oxygénc qui provoque un élargissement des signaux cst éliminé
par barbotage avec de 'azote 4 99,99%,.

Pour la détermination des temps de résidence 74 et Tp d’'un noyau ou d’un groupe de noyaux X,
non couplé, échangeant entre deux sites (A) et (B), nous ntilisons les relations obtenues par modifi-
cation des équations de Block selon McConnell {8]. Les temps de résidence 74 et T de X dans les
deux sites sont liés & leur population respective Py et Py par la relation (3), aveec P+ P =1:

PA'TB’:PB"[A (3)

Dans le cas de l'échange lent, le temps de résidence 74 (par exemple) cst donné par (4). W°, cst la
largeur & mi-hauteur du

ljza = (W — W2,4), valable si 1/7a < §AV°AB (4)

signal en absence d’échange et 4»°ap (Hz) est la séparation des signaux en absence d’échange.
Pour l'échange intermédiaive et dans lc cas particulier ot P4 = Py, la séparation des signaux
Avas (Hz) permet le calcul des temps de résidence selon (5)
T

Ura = 1jtn = J5 [(°an)* = (Avan)P® (%)

La coalescence est obscrvée lorsque 74 = Tp = Vé/(n » Av° an).
Dans le cas de U'échange vapide le temps de résidence T4 (par excmple) est calculé a partir de la
largeur a mi-hauteur Wup (I1z) du signal coalesc¢ avec la relation (6).

1 47 PAI’Ba(Ai'O_,_u;)z

= ST A2 valable si 1)t > 27/ 6
7T Wan— Paiie. - Ppioy Valablesi jTa > 2aMv°an (6)
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Les différences de déplacement chimique et les largeurs des signaux a mi-hauteur utilisées pour
les nitriles coordonnés et libres, sont reportées dans le tableau 1.

2.3. La théoric de ’état de transition est utilisée pour le calcul des parameéires d’activation [9].
1n k/T est reporté en fonction de 1/7, ct les incertitutes statistiques calculées en considérant 1/7°
comme variable indépendante. La corrélation entre In £/T et 1/T est estimée en inversant le réle
des variables dépendante et indépendante dans la régression linéaire; le produit des pentes des
deux droites obtenues, appelé coefficient de corrélation lindairc C, vaut 1 si tous les points expéri-
mentaux sont alignés.

Tableau 1. Diffévences de déplacement chimique Av°ap et lavgeurs des signaux a mi-hauteur W°,
(composé d’addition) et Wy (ligand libre), en absence d’échange
[NbCL; - RCN] = 0,10 m dans CHCl,;, a —60°. Spectres a 60 MHz

RCN Av®ap (Hz) W°, (Hz) W°) (Hz)
MeCN 32,5405 0,22 £0,03 0,18 4-0,07
Me,CCN 11,7 +0,3 0,16 4 0,04 0,15 4+ 0,03
FCH,CN 26,5 +0,3 0,15 40,03 0,10 40,03
CICH,CN 24,6 +0,6 0,27 40,05 0,10 4- 0,02
BrCH,CN 24,240,3 0,10 40,03 0,10 - 0,03
ICH,CN - 0,10 4+ 0,02 0,10 0,02
3. Résultats et discussion. — 3.1. Détermination des mécanismes d’échange par

RMN. Si la réaction d’échange (1) suit un mécanisme dissociatif elle est représentée
par les équations (7).

k
NbCl, - RN == NbCl, - RCN
k_
1 k»l
NbCl, + RCN* ——> NbCl, - RCN* 7)
by

Dans une premiére étape cinétiquement déterminante, il y a rupture de la liaison
métal-azote avec la formation d'un intermédiaire de nombre de coordination réduit.
Puis dans une seconde étape, rapide, cet intermédiaire réagit avec une nouvelle
molécule de nitrile. Les équations cinétiques correspondant a ce mécanisme sont liées
aux temps de résidence 7, et 71 du nitrile, respectivement coordonné et libre, par les
équations (8) et {9):
1/te = — d[NbCl; - RCN]/([NbC]; - RCN1dt) = &, (8)
1/71 = — d[RCNJ/({RCN]dt) = £_; [NbCl;] = &,[NbCl; - RCN]/[RCN] 9)

Dans 'hypothése d’un mécanisme associatif la réaction d’échange peut étre repré-
sentée par 1'équilibre (10).

ky k

-2
NbCl; - RCN 4+ RCN* ~—> NbCl; - RCN - RCN* _ > NbCl; - RCN* + RCN (10)
Foy kg

I’étape déterminante est alors l'attaque d’une molécule de nitrile sur le composé
d’addition. A ce mécanisme correspondent les équations de liaison (11) et (12).

1/tre = — d [NbCI, - RCN]/([NbC, - RCN]dt) = &, [RCN] (11)
1/m1 = — d [RCNJ/([RCN]dt) = &, [NbCl, - RCN] (12)
120
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3.2. Résultats cinédtiques. 1'ordre de la réaction d’échange (1) est déterminé pour
chaque ligand & une température fixe permettant la mesure des temps de résidence
7 et 71 dans la situation de 'échange lent. Ces temps de résidence sont déterminés
d’une part pour une concentration fixe en composé d’addition et un exces variable
de nitrile (Fig. 1), et d’autre part pour une concentration totale fixe en nitrile et un
défaut variable de chlorure de niobium(V) (Fig. 2). Le rapport R = [RCN]/[NbCl; -
RCN] est déterminé par intégration des signaux du ligand libre et coordonné en
absence d’échange.

Me CON t=- 1459

, FCH,CN t= - 54° CICH, CN t=-42,5°
Jis ™72 (s 7 ’

R R
T T T T T T - T 1 T T
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Fig. 1. Késultats des détevminations des tenips de vésidence:

1jre (O) et R/ (@) en fonction de R = [RCNJ/[NDCI; - RCN]. [NbCl; - RCN] = 0,10 m, sauf pour
I'iodacétonitrile (0,07 m); [RCN] variable. Solvant: CHCl,

Si la molécule de nitrile participe uniquement a la réaction d’échange (1) nous
avons du point de vue de la RMN. un échange entre deux sites (cf. 2.2); dans ce cas



HeLveTica CHIMICA AcTA - Vol. 35, Fasc. 6 (1972) — Nr. 180 1907

1/7c et R/7; doivent étre égaux en vertu de (3). Cette égalité a été vérifiée chaque fois
que cela était possible?), et aux erreurs expérimentales prés,p les valeurs concordent
sauf pour I'acétonitrile®). Ainsi un seul des temps de résidence contient toute l'infor-
mation cinétique du systéme; les conditions expérimentales ont été choisies pour
optimaliser la mesure de 1/7.

20 45 1) +
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Fig. 2. Résullats des détevminations des temps de vésidence:

1/rc (O) ct R/r(@) en fonction de R = [RCN]/[NbCl; - RCN]. [RCNJ; = constante (entre 0,2 et
0,4 m); [NbCl; - RCN] == variable. Solvant: CHCly

4} La faible solubilité dans le chloroforme des composés d’addition avec le bromo- et iodacéto-
nitrile nécessite 'emploi de gros excés de ces nitriles pour la solubilisation; I'incertitude sur
71 est alors trop grande pour prendre ces valeurs en considération.

% 1.élargissement trop grand observé du signal de 'acétonitrile libre provient éventuellement
d’un échange rapide entre ’excés de ligand et des traces de nitrile coordonnées a un composé de
niobium(IV) paramagnétique, provenant de la réduction de NbCl;.
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Les résultats montrent que 1/7¢ est pratiquement indépendant de la concentration
en nitrile Iibre$) (fig. 1) et en composé d’addition (fig. 2) pour des variations impor-
tantes du rapport R = [RCNJ}/[NbCl; - RCN]. Selon (8) une valeur constante de 1/t
indique que la réaction d’échange est d’ordre zéro en ligand libre et de premier ordre
en composé d’addition. Pour les nitriles, la réaction obéit au schéma réactionnel disso-
ciatif (7}, et la constante de vitesse %, est égale a 1/7,.

3.3. Paramétres d’activation. Les constantes de vitesse k; sont déterminées en
fonction de la température (fig. 3), sauf pour 'iodacétonitrile dont le composé d’addi-

f[o g k/T
\ Détermination de AH et AS'

20
* pour NbCls L+1* % NbClg %1

Fig. 3. Détermination des enthalpies el entvopies d’activation
[NBbCI;-RCN] = 0,10m. [RCN]: Mc,CCN (0,1m), MeCN (0,1 & 0,4m), BrCH,CN (0,1 a 0,4m),
CICH,CN (0,6 4 0,7#m). FCH,CN (0,1 & 0,35m). Solvant: CHCl,

tion n’est pas suffisamment soluble dans le chloroforme. Dans chaque cas les approxi-
mations de I'échange lent et de I'échange rapide sont utilisées; pour le pivalonitrile,
les mesures sont également effectuées dans les conditions de I'échange intermédiaire.
Dans la situation de I’échange lent, la condition de validité de la formule (4) limite
assez rapidement les mesures effectuées sur le signal du ligand coordonné; les cons-
tantes de vitesse sont alors déterminées a 1'aide du signal du ligand libre, sauf pour
I'acétonitrile. Les parametres d’activation reportés dans le tableau X sont déterminés
sur des intervalles de température de 60 a 80°.

Les enthalpies d’activation AH* ne différent pas significativement les unes des
autres. Les valeurs pour le pivalonitrile et 'acétonitrile correspondent 4 celles reportées
précédemment (18,4 + 24 et 17,8 4 2,3 kcal/mol respectivement) dans le chlorure
de méthyléne sur de trés petits intervalles de température [6]. A un mécanisme disso-
ciatif impliquant a I’état de transition la rupture partielle d'une liaison métal-azote
doit correspondre une entropie d’activation AS* positive. Les valeurs reportées dans

%) Cependant il est & remarquer que 1ft. diminuc lorsque la concentration du ligand libre aug-
mente pour CICH,CN, FCH,CN et MeCN (fig. 1). Cettc diminution cst de 509, lorsque [CICH,
CN] varie d’un facteur 12, ct 309, lorsque [FCH,CN] varie d'un facteur 20. Cesvariations peu-
vent s’expliquer par la grande modification des propriétés du solvant provoguée par l'excés de
ligand ajouté.
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le tableau 2 sont nettement positives et confirment les résultats de 3.2, c’est-a-dire
un mécanisme dissociatif pour la réaction d’échange (1).

Tableau 2. Enthalpies d’activation, entvopies d’activation et constantes de vitesse pour les véactions
d’échange de NbCl; + RCN
[NbCl; - RCN] = 0,10 m dans CHCl,

RCN AH#* (keal/mole) AS* (e.u./mole) Ca) £,38° (571
Me,CCN 17,1 40,5 1042 0,997 0,21
MeCN 17,0 - 0,6 11412 0,996 0,43
ICH,CN - - - 4,4
BrCH,CN 15,9 + 0,7 1443 0,994 19,5
CICH,CN 17,0 + 0,8 1943 0,995 24
FCH,CN 15,8 + 0,4 17 13 0,997 109

3)  Coefficicnt de corrélation linéaire (cf. 2.3).

Dans la fig. 4 sont reportées les différences d’enthalpies libres d’activation AG*
(—33° en fonction des enthalpies libres de formation des composés d’addition
AGren/romecn. Ces derniéres valeurs sont calculées d’aprés les constantes de stabilité
relative reportées a —60° [4]7), et avec comme état de référence I’enthalpie libre de
formation de NbCly - FCH,CN. La corrélation est linéaire et de pente —0,75; ainsi
la vitesse d’échange augmente lorsque la stabilité du composé d’addition diminue.
De méme les composés d’addition du chlorure de tantale(V) avec les nitriles échangent
plus lentement [6] et sont plus stables [1] que ceux du chlorure de niobium (V).

151 a6 *0-337
o
-]
d
0
131
o
2
)
(-80°)
48 Rew /FCHyON
-4 -3 2 -1 [}

Fig. 4. Corrélation entve le comportement cinétique et la stabilité des composés d’addition NbCl,- RCN

Enthalpies libres d’activation AG* (— 33°) pour la réaction d’échange dc ligand en fonction des

enthalpics libres de formation AGgren/remeen (— 60°) des composés d’addition (état de référence =
4G de formation de NbCl, - FCH,CN)

D’une fagon générale cependant, il n’y a pas de corrélation entre la stabilité d’un
composé d’addition et sa vitesse d’échange lorsqu’on modifie la nature de 1'atome
donneur du ligand. Ainsi pour les composés d’addition du chlorure de niobium avec
des dérivés diméthylés Me,X la réactivité croit dans le méme ordre que la stabilité:
oxyde < sulfure <T séléniure < tellurure de méthyle$).

7} Ces constantes de stabilité relative varient peu sur de grands intervalles de température [2! ce
qui nous autorise & comparer AG¥ (— 33°) avec AGren/FeHCN (— 60°).
%) R.Good, These de doctorat en préparation, Université de Lausanne.
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181. Sur I’acylation des méthylfluorénes V1)
Formylation selon Rieche du méthyl-1-fluoréne

par Louis Chardonnens et Frangois Noél

Institut de chimie inorganique et analytique de I'Université de Fribourg

(12 V11 72)

Summary. The formylation of 1-methylfluorenc according Riecke vields 1-methyl-2-fluorcne-
carbaldehyde, the constitution of which being proved by threc independent ways.

I1 a été montré dans la 1 communication de cette série [2] que la benzoylation
et Vacétylation du méthyl-1-fluorene (I) selon Friedel-Crafts se font en position 2
et conduisent donc respectivement au méthyl-1-benzoyl-2-fluoréne (IT) et au méthyl-
1-acétyl-2-fluoreéne (III). La preuve en a été fournie par la transformation de II,
en plusieurs étapes, en trioxo-7,12,13-dihydro-7,12-13H-indénol 2.1-alanthracene (IV)
et par celle de III, en deux étapes, en méthyl-1-benzoyl-2-fluorénone (V}, produit
d’oxydation de II.

La réaction de formylation selon Rieche [3], qui consiste, entre autres, a condenser
sur un hydrocarbure aromatique le dichlorométhoxy-1-butane en milieu de chlorure
de méthylene (ou de sulfure de carbone) au moyen de tétrachlorure de titane (ou de
chlorure d’aluminium) présente des analogies certaines avec la réaction d’acylation
selon Friedel-Crafts et conduit souvent a des substitutions dans les mémes positions.
Ainsi la formylation du fluoréne selon Rieche se fait en position 2 13), comme la
benzoylation [4] et I'acétylation 5] selon IFriedel-Crafts ¢t I'on pourrait citer d’autres
exemples [6]. Il devait en étre probablement de méme pour la formylation du méthyl-
1-fluoréne et c’est ce que 'expérience a prouvé.

1 IVe Communication, voir [1].





