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Nach Verdampfen des Chloroforms unterwarf man den Riickstand der préparativen Schicht-
chromatographie (Methanol/Essigsauremethylester 3:1). Ausbeute: 1,4 mg des Dihydroderivates
6. CR.: schwach rosa — braun. UV.: A% 242 (3,79), 320 (3,37); Amin 228 (3,75), 273 (2,90); in
2N dthanolischer Salzsdure: Amax 238 (3,82), 311 (3,40); Amin 225 (3,70), 265 (2,84). MS.: (M+, 100),
411 (25), 398 (5), 396 (4), 384 (20), 367 (21), 351 (3), 186 (10), 173 (6), 158 (8).
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290. Composés d’addition des halogénures de niobium(V)
et de tantale(V)
VII. Composés du chlorure de niobium(V) avec oxytrichlorure
et 'oxytribromure de phosphore?)?)
par J. G. Bunzli®) et A. Merbach

Institut de chimie minérale et analytique, Université de Lausanne

(24 VII 72)

Summary. The adducts NbCl; - OPCl; and NbClg - OPBr, are observed in chloroform solution
by 3'P-NMR spectroscopy. The enthalpy and entropy of activation for the exchange reaction
between bulk and coordinated OPCl, are found equal to 17 4+ 3 kcal/mole and 18 4 10 cal/°mole.
The stability of NbCl; - OPCl; is compared on a semi-quantitative basis to the stability of other
adducts NbCl, - OPR,; (R = Br, OMe, NMe,).

I. Introduction. — On avait déja isolé et caractérisé le composé NbCl,-OPCl; (I)
[3] 147 [5]; la coordination s’effectue par I'intermédiaire de ’atome d’oxygene et, a
1)  Communication précédente: [1].
2)  Extrait de la thése de J. C. Binazli [2].

3)  Adresse actuelle: Départment of Chemistry, University of British Columbia, Vancouver 8,
B. C., Canada.
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‘état cristallin, I'angle Nb-O-P est égal 2 148,8° [6]. Une récente étude en phase gazeuse

[7] a établi que l'énergie de dissociation AHgyg de I est égale & 15,5 kcal/mole. Les
produits de réaction du dimeére (NbCl;), avec d’autres ligands phosphorylés OP (NMe,),,
OP (CgHy), et OP (CgHy), (CoH,CH,) ont également fait ’objet de plusieurs investiga-
tions [8] [9].

Dans ce mémoire, nous examinons par RMN. du phosphore-31 la formation de I
et de NbCl;-OPBr; (II} en solution diluée, déterminons les parameétres d’activation
de la réaction d’échange (1) et discutons la stabilité de I en la comparant de fagon
semiquantitative a la stabilité des composés II et NbCl;-OPR; (R = OMe, NMe,).

NbCl,-OPCly -+ OPCly* <——> NbCl,-OPCl* - OPCl, (1)

2. Partie expérimentale. — OPCly (Fluka, pract.) est distillé sous vide, reflu€ 5 h sur KCIO,
ct fractionné deux fois. OPBry (Schuchardi), OP(OMe), (I/7luka, pract) ct OP(NMe,), (Fluka,
pract.) sont distillés sous vide et sous azotc. Ces ligands sont conservés a — 20°, sous azote et
sur tamis moléculaire A4. Les autres purifications (Nb,Cl,,, solvants) et les techniques (travail
cn atmosphére inerte, préparation des solutions) ont été ddcrites ailleurs [10].

Les spectres de RMN. du phosphore-31 sont enrcgistrés a 40,5 MHz sur un appareil Varian
11A-100 équipé du dispositif de variation de la température V-6040. La calibration de la tempéra-
ture se fait au moyen du porte-échantillon pour le proton (¢f. [10]). Les déplacements chimiques
sont définis par rapport & la référence externe H;P0O, 4 62,5%,%): 6 (ppm) = (H—Huyp0,)/Huzpro, *
108; mesurés au moyen d’un compteur de fréquence, ils ne sont pas corrigés pour les différences de
susceptibilité magnétique; les écarts indiqués représentent la reproductibilité de deux & quatre
mesure. Les largeurs de signaux & mi-hauteur W sont mesurées sur les spectres et sont des moyen-
nes de deux a quatre passages.

Les temps de résidence 1/7e sont calculés sclon 'approximation de I'échange rapide car la
solubilité de I & basse température est insuffisante pour effectucr des déterminations dans la
situation de 1’échange lent. L’enthalpic et 'entropic d’activation sont évaluées sur la base de
I’approximation de P’état de transition. Pour les formules cinétiques détaillées, voir [1].

3. Déplacements chimiques. — Les déplacements chimiques des composés I et 11
ainsi que des ligands seuls sont reportés dans le tableu 1.

L’oxytrichlorure de phosphore présente un signal dont la largeur a mi-hauteur
varie entre 30 et 40 Hz suivant les conditions expérimentales. Le signal est déplacé
vers un champ plus haut lorsque la température augmente. Le déplacement chimique,
mesuré en absence de solvant, correspond a deux des valeurs de la littérature:
—1,9 ppm [12] et — 2,2 ppm [13] alors qu'une autre mesure situe le signal de OPCl, &
—4 4~ 1 ppm [14]. On note, en solution chloroformique diluée, un net effet de solvant
de lorder de — 1,8 ppm?®). N. Muller et al. [12] reportent des différences de +1,9 ppm
pour SPCl; et de —1 ppm pour OP (Et)(OEt), entre des mesures effectuées sur les
composés seuls et sur des solutions chloroformiques a 509, ; ils attribuent ces effets a
des ponts hydrogeéne.

Le signal de 'oxytribromure de phosphore, que nous avons mesuré uniquement
en solution chloroformique, présente une largeur & mi-hauteur de 4 4 5 Hz et est
également déplacé vers un champ plus haut lorsque la température augmente. Il est

s

4} Cette concentration de HyPO, est préférée a celle habituelle de 859% car elle permet des
mesures jusqu’a —85° [11]. La concentration en IT,PO, n’influcnce pas le déplacement chi-
mique [12].

5) La correction 4 effectuer en raison des différences de susceptibilité magnétique du chloroforme
ct de POCl, est négligeable.
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difficile de comparer les valeurs de déplacements chimiques trouvées avec celles de
+102,9 ppm et de +103,4 ppm des références [12] et [13] car les auteurs de celles-ci
n’ont pas indiqué leurs conditions expérimentales exactes.

La formation des composés d’addition de type NbCl;-L implique un transfert de
charge du ligand L sur l'acide de Lewss et par conséquent une diminution de l'effet
d’écran des noyaux de L. Le signal de RMN. du ligand coordonné apparait donc a
champ plus bas. Letcher & Van Wazer [15] ont proposé une méthode pour calculer et
interpréter les déplacements chimiques du phosphore-31. Les estimations obtenues
sont souvent assez peu précises, spécialement lorsque le composé considéré contient
un ou plusieurs atomes de brome [16]. L’interprétation quantitative des déplacements
chimiques de (I) et (II) est par conséquent délicate.

A température ambiante et en présence d’un excés de ligand, les spectres de RMN.
ne présentent qu'un seul signal a cause de la réaction d’échange de type (1). La mesure
du déplacement chimique du signal coalescé, la connaissance des concentrations
analytiques totales en ligand et en chlorure de niobium (V) ainsi que les données du
tableau 1 permettent de vérifier la stoechiométrie du composé d’addition (17]. Pour I
le rapport NbCl;: OPCl; est de 1,04 4 0,03 a + 30°.

Tableau 1: Déplacements chimiques §(ppm) et diffévences de déplacements chimiques AS(ppm) =
S(NVCI, - OPXy) — 8(0PX,) pour OPXy et NbCly - OPX, (X = Cl, Br).

X t 4 2(%) OPX,p) NbCl, - OPX,b)
6 +01 8 +0,2 A48 + 0,3
cl 25 —41 258 21,7
30 4,0 (~2,1)0) - -
62 ~3,5(=1,8)¢) —249 —214
Br -30 100,1 - -
25 101,4 71,3 -30,1
50 102,5 724 -30,1
62 103,3 - -

3) 0,8 M dans CHCl; P) 0,14 0,2m dans CHCl;  ¢) Sans solvant

4. Comportement cinétique de I. — La réaction (1) est étudiée dans la situation
de I’échange rapide entre 25° et 61,5°. Les inverses des temps de résidence du ligand
coordonné sont reportés dans le tableau 2. Ces grandeurs peuvent étre égalées aux
constantes de vitesse & de (1) sil’on admet pour cette réaction un mécanisme de type
dissociatif analogue a celui observé pour les composés d’addition des nitriles [1]. Une
régression linéaire, par la méthode des moindres carrés, de (k/T) = {(1/T)®) fournit

Tableau 2: Résultats des détevminations des temps de vésidence to de OPCly coordonné: 1[te (s71)
en fonction de la tempévature T (K).

[Nb]; = 0,4 M, [OPCl,]; = 1,2 M, dans CHCl,.

T 298,2 299,2 303,2 309,0 317,7 3232 329,2 3347
1/re - 104 0,814-0,06 1,08-+0,09 1,8040,20 2,804-0,40 3,9040,50 10,241,2 2243 2244

6)  Coefficient d’alignement obtenu: 0,968.
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une enthalpie d’activation AH égale 4 17 + 3 kcal/mole et une entropie d’activation
AS nettement positive de 18 4 10 cal/degré/mole. Un mécanisme dissociatif implique
a I'état de transition la rupture de la liaison niobium-oxygeéne aussi peut-on s’attendre
a ce que AH soit du méme ordre de grandeur que I’énergie de dissociation de ’adduit,
ce qui se vérifie (AHgyy = 15,5 kcal/mole [7]).

Une comparaison du comportement cinétique de I avec celui des composés de
type NbCl;-RCN (¢f. [1]) montre que: a) I'enthalpie et I'entropie d’activation de la
réaction (1) correspondent a celles trouvées pour les réactions des composés des
nitriles: AH ~ 16 & 17 kcal/mole et AS ~ 10 & 17 cal/degré/mole b) le composé I
échange environ 20 a 25 fois plus rapidement que NbCl,-Me,CCN dans le domaine de
température (25° a 37°) ol les données expérimentales sont directement comparables.

5. Stabilité relative des composés d’addition. — Nous avons déterminé semi-
quantitativement la stabilité relative des adduits NbCl;-OPR; (R = Cl, Br, OMe,
NMe,) au moyen de la résonance magnétique du proton et selon la méthode indirecte
décrite dans [17]. Les constantes K, 1, des équilibres compétitifs de type (2)

NbCl; Ly + Ly «—= NbCl;-La+ L
Ky b= [NDCl;-Ly] [Lpl/[NbCly-Ly) [La)

ainsi obtenues nous permettent de donner I’échelle de stabilité suivante:

(2)

R ")
OP (NMe,), > OP(OMe), >>> OPCl, (3a)
et OPBr; = OPCl, (3b)

Lordre de la séquence (3a) peut se prévoir & partir des donicités DNgpcig) = —
AHgper;. L définies et déterminées par Guimann [18]; pour ces ligands elles valent
38,8, 23,0 et 11,7 kcal/mole respectivement. A ces valeurs et & la température de nos
mesures (—60°) correspondent des constantes KgUiv.. opome, € KopOue, opcl
environ égales 4 1075 et 101! respectivement?®). La stabilité relative des quatre adduits
considérés se reflete également dans leur comportement vis-a-vis de ’humidité ; alors
que les composés 1 et II, tout comme le chlorure de niobium(V) lui-méme, sont trés
rapidement hydrolysés a I'air, NbCl, -OP (OMe), est beaucoup plus lent a se décompo-
ser et NbCl,-OP (NMe,), peut étre exposé plusieurs jours a l'air libre sans étre altéré,
comme l'avait déja relevé Brown et al. [9].

Les séquences de stabilité obtenues peuvent étre qualitativement expliquées par
le pouvoir nucléophile des substituants sur le phosphore, qui décroit dans l'ordre
NMe, > OMe > Br > Cl. Plus le substituant est nucléophile, plus la charge positive
sur le phosphore due au transfert « est compensée et plus la rétrodonation s des orbi-
tales 2p de ’oxygene aux orbitales 3d du phosphore est diminuée. Les orbitales 2p de
I'oxygéne sont alors mieux disponibles pour la liaison de coordination.

11 est plus difficile de trouver quelle propriété électronique du ligand peut étre
reliée quantitativement & son pouvoir donneur. L’ordre de liaison 7z (P-O) est de 0,88
pour OP (NMe,), [20], 1,06 pour OP (OMe); et 1,15 pour OPCI; [21]; cette grandeur
ne se corréle cependant pas toujours avec le pouvoir donneur du ligand: SPCl,, qui

NbCl NbBCI
) KopNMe,), 0P(OMe), > 107 €t Kopione),, crcy, > 107

8) En admettant que les entropies des trois adduits sont les mémes.
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ne forme pas de composé avec le chlorure de niobium(V) [22], posséde un ordre de
liaison 7 de 0,80 [20]. Un autre paramétre susceptible de rendre compte du pouvoir
donneur est la charge nette sur l'atome qui assume la coordination; les charges sur
I'oxygéne calculées par Wagner [23] pour OP (NMe,); (—0,81), OP (OMe); (— 0,56) et
OPCl, (—0,53) diminuent dans le méme ordre que la stabilité des adduits correspon-
dants®).

Afin de mieux élucider l'influence des propriétés des ligands sur la stabilité des
composés d’addition NbCl;-OPR; et NbCl,-SPRy, une étude détaillée de ces adduits a
été entreprise dans ce laboratoire [25].

Nous remercions vivement 1'Institut de chimie organique de 1’Université (Directeur: Prof.
H. Dahwn) et la firme Varian SA qui ont mis 3 notre disposition leurs spectrometres de RMN.
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9 L’un de nous (J. C. B.) a calculé par la méthode CNDO/2 [24] Ia molécule SPCl,: la rétro-
donation 7 compense complétement le transfert ¢ depuis I'atome de phosphore et la charge
nette sur 'atome de soufre est +0,03; ceci explique pourquoi cette molécule ne réagit pas
avec un acide de Lewis aussi fort que le chlorure de niobium (V).





