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Nach Verdampfen des Chloroforms unterwarf man den Riickstand der praparativen Schicht- 
chromatographie (MethanoljEssigsauremethylester 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 
ZN athanolischer Salzsaure: Amax 238 (3,82), 311 (3,40); Amin 225 (3,70), 265 (2,84). MS.: (M+, loo), 
411 (25), 398 (5), 396 (4), 384 (20), 367 (21), 351 (3), 186 ( lo) ,  173 (6). 158 (8). 
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290. Composks d'addition des halogknures de niobium(V) 
et de tantale(V) 

VII. Composks du chlorure de niobium(V) avec l'oxytrichlorure 
et l'oxytribromure de phosphore1)2) 

par J. C. Bunzli,) et A. Merbach 
Institut de chimie minerale et analytique, UniversitC de Lausanne 

(24 VII 72) 

Sunzmary. The adducts NbCl, . OPC1, and NbCl, . OPBr, are observed in chloroform solution 
by 31P-NMR spectroscopy. The enthalpy and entropy of activation for the exchange reaction 
between bulk and coordinated OPCl, are found equal to 17 & 3 kcal/mole and 18 10 cal/"mole. 
The stability of NbCl, . OPCl, is compared on a semi-quantitative basis to the stability of other 
adducts NbC1, ' OPR, (R = Br, OMe, NMe,). 

I .  Introduction. - On avait d6jh is016 et caract6risC le composC NbCl,.OPCl, (I) 
[3] [4] [5] ; la coordination s'effectue par l'intermkdiaire de l'atome d'oxyghe et, h 

1) Communication prCcCdente : [l]. 
2) 

3) 

Extrait de la these de J .  C. Biinzli [2]. 
Adresse actuelle : Dipartment of Chemistry, University of British Columbia, Vancouver 8, 
B. C., Canada. 
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1’Ctat cristallin, l’angle Nb-0-P est kgal B 148,S” [6]. Une rCcente ktude en phase gazeuse 
[7] a Ctabli que l’hnergie de dissociation AH;,, dc I est &ale B. 15,5 kcal/mole. Les 
produits dc rkaction du dim&re (NbCl,), avec d’autres ligands phosphorylks O P  (Nnile,),, 
O P  (C,H,), et OP (C,H,), (C,H,CH,) ont Cgalement fait l’ohjet dc plusieurs investiga- 
tions [S] [9]. 

Dans ce mCmoire, nous examinons par RMN. du phosphore-31 la formation de I 
et de NbC1,. OPBr, (11) en solution diluke, dkterminons les paramittres d’activation 
de la rkaction d’kohange (I) et discutons la stabiliti: de I en la comparant de f a p i  
semiquantitative ii la stabiliti: des composks I1 et NbCl,.OPR, (R = OMe, NMe,). 

NbCLj.OPC13 -t OPC13” t NbCI,.OPCI,* -+- OPC1, (1) 

2. Partie expbrimentale. - OPCI, (Fluka, pract.) est distill6 sous vidc, reflu6 5 h siir KC10, 
ct  fractionnC dcnx fois. OPBr, (Schuchardd), OP(OMe), (f?Z&z, pract.) ct OP(NMe,), (Fluha,  
pract.) sont distillds sous vide el sous aznte. Ccs ligands sont c3uservi.s h -20”,  sous azote e t  
sur tamis moldculaire A4. Les autres purifications (Nb2Cllo, solvants) e l  les techniques (travail 
en atmosphere inertt:, prgparation des solutions) ont 616 ddcrites ailleurs [lo]. 

Les spectres de IRMN. tlu phosphore-31 sont cnrcgistris h 40,5 MHz sur un appareil Variarz 
1-IA-100 dquipd du dispositif dc variation dc la temp6raturc V-6040. La calibration de la tempCra- 
ture se fait au nioyc’n clu portc-6chantillon pour le proton (c f .  [ l O j ) .  L-s dkplacements chimiques 
sont dCfinis par rapport B lardfdrence externe H,PO, B 62,5”/d3) : 6 (ppm) ( I I -HH,PO~) /HH~PO~ . 
lo6; niesur6s au inoyen d’un coinpteur de frCqucnce, ils nc sont pas corrigds pour les diffdrences dc 
susceptibilit6 magn6tique; les dcarts incliquds repr6sentcnt la rcproductibilitd de deux B quatrc 
mesurc. Les largeurs de signaux B mi-hauteur W sont mssurdcs sur les spectres e l  sont des moyen- 
nrs de deux B quatre passages. 

Lcs temps de rksidence l i t c  son1 calculds selon l’approximation de l’6change rapide car la 
solubilit6 d e  I B b a s e  tempkrature est insuffisante pour  cffectucr dcs ddtcrminations dam la 
situation cle I’dchange lent. L’enthalpie ct l’entropie cl’activation sont Cvaludes sur la basc dc  
l’approximation de 1’6tat de  transition. Pour les formules cin6tiquc.s ddtailldes, voir [l]. 

3. Dkplacememts chimiques. - Les di:placements chiniiques des composCs I et I1 
ainsi que des ligaiids seuls sont report& dans le tableu 1. 

L’oxytrichlorure de phosphorc prCsente un signal dont la largeur a mi-hauteur 
varie entre 30 et  ,40 Hz suivant les conditions expkrimentales. Le signal est dCplacC 
vers un champ plus liaut lorsque la temp&rature augmente. Le di:placement chimique, 
mesurC en absence de solvant, correspond a deux des valeurs de la littkrature: 
- 1,9 ppm [la] et - 2,2 ppm [13] alors qu’une autre mesure situe le signal de OPC1, a 
-4 & 1 ppm [14]. On note, en solution chloroformique diluCe, un net effet de solvant 
de l’ordcr dc - l , t i  ppm5). AT. MuZZer et al. [la] reportent des diffCrences de + 1,9 ppm 
pour SPCI, et de - 1 ppm pour OP (Et)(OEt), entre des mesures effectukes sur les 
composCs seuls et sur des solutions chloroformiques B 50%; ils attribuent ces effets B 
des ponts hydrogkne. 

Le signal de l’oxytribromure de phosphore, que nous avons mesurC uniquement 
en solution chloroformique, prksente une largcur B mi-hauteur de 4 a 5 Hz et est 
Cgalement dCplacC vers un champ plus haut lorsque la tcmpkrature augmente. I1 est 

*) Cettc conccntration de H,PO, est prefdrde A celle liabituclle de 8.5$/, car e lk  permet des 
mcsures jusqu’k - 85” [Ill. La concentration en II,PO, n’influencc pas le d6placenient chi- 
mique [12]. 
La correction t:ffectuer en raison des diffkences de susccptihilitd magndtique du  chlorofornic 
e l  de POCI, est nkgligeable. 

5) 



HELVETICA CHIMICA ACTA -. Vol. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 290 2869 

difficile de comparer les valeurs de dkplacements chimiques trouvkes avec celles de 
+ 102,9 ppm et de + 103,4 ppm des rkfkrences [12] et [13] car les auteurs de celles-ci 
n'ont pas indiquC leurs conditions expkrimentales exactes. 

La formation des composks d'addition de type NbCl,.L implique un transfert de 
charge du ligand L sur l'acide de Lewis et par conskquent une diminution de l'effet 
d'kcran des noyaux de L. Le signal de RMN. clu ligand coordonnk apparait donc i 
champ plus bas. Letcher & Van Wazer [15] ont proposk une mkthode pour calculer et 
interprkter les dkplacements chimiques du phosphore-31. Les estimations obtenues 
soiit souvent assez peu prCcises, spkcialement lorsque le composk considkrk contient 
un ou plusieurs atomes de brome [16]. L'interprktation quantitative des dkplacements 
chimiques de (I) et (11) est par conskquent dklicate. 

A tempkrature ambiante et en prksence d'un ex& de ligand, les spectres de RMN. 
ne prksentent qu'un seul signal i cause de la rkaction d'kchange de type (1). La mesure 
du dkplacement chimique du signal coalesck, la connaissance des concentrations 
analytiques totales en ligand et en chlorure de niobium (V) ainsi que les donnkes du 
tableau 1 permettent de vCrifier la stoechiomktrie du composk d'addition (171. Pour I 
le rapport NbC1,: OPC1, est de 1,04 f 0,03 B + 30". 

Tableau 1 : Dkplacemcnts chimzques B(ppm) et dzffkrences de dkplacements chinzzques A b ( P p m )  = 

(Y(NbC1, . O P X , )  - 6(OPX,) p o u r  OPX,  et NbCl, * O P X ,  (X = C1, Rr). 

x 

c 1  

Br 

25 
30 
62 

- 30 
25 
SO 
62 

- 4,l  - 25,s - 21,7 
-4,O ( -  2 , l ) C )  - - 
- 3 5  ( -  1 , S ) C )  - 24,9 - 21,4 

100J - - 
101,4 71,3 - 30,l 
1 0 2 s  72,4 - 30,l 
103,3 - - 

") 0,8 M dam CHCI, b) 0, l  a 0,2 M dam CHCI, c )  Sans solvant 

4. Comportement cinetique de I .  - La rkaction (1) est Ctudike dans la situation 
cle l'kchange rapide entre 25" et 61,5". Les inverses des temps de rksidence du ligand 
coordonnk sont report& dans le tableau 2. Ces grandeurs peuvent &tre Cgalkes aux 
constantes de vitesse k de (1) si l'on admet pour cette rkaction un mkcanisme de type 
dissociatif analogue B celui observk pour les composCs d'addition des nitriles [I]. Une 
rkgression linkaire, par la m4thode des nioindres carrks, de (k/T) = f (1/T) 'j) fournit 

Tableau 2 :  Rksultats des ddternzanatzons des t emps  de re'sadence zc de OPCI, coordonne': l / t c  (s-l) 
e n  fonction de la tempe'rature T ( K ) .  

[NbIt = 0,4 M ,  [OPCl,jt = 1,2  M, dans CHC1,. 

T 298,2 299,2 303,2 309,O 317,7 323,2 329,Z 334,7 
litc. 10-4 0,81&0,06 1,08+0,09 1,80&0,20 2,80&0,40 3,90&0,50 1O,Zjl ,2  22f I3  22*4 

6 ,  Coefficient d'alignernent obtenu : 0,968. 
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une enthalpie d'activation AH Cgale A 17 + 3 kcal/mole et une entropie d'activation 
A S  nettement positive de 18 & 10 cal/degrk/mole. Un mkcanisme dissociatif implique 
A l'ktat de transition la rupture de la liaison niobium-oxygkne aussi peut-on s'attendre 
a ce que d H soit du m&me ordre de grandeur que 1'Cnergie de dissociation de l'adduit, 
ce qui se vCrifie (AH;,,, = 15,5 kcal/mole [7]). 

Une comparaison du comportement cinktique de I avec celui des composCs de 
type NbCl,.RCN ( c j .  [l]) montre que: a) l'entlialpie et l'entropie d'activation de la 
reaction (1) correspondent A celles trouvkes pour les reactions des composks des 
nitriles: AH - 16 B. 17 kcal/mole et A S  N 10 2 17 cal/degrk/mole b) le compos6 I 
Cchange environ 20 a 25 fois plus rapidement que NbCl,.Me,CCN dans le domaine de 
tempkrature (25" a 37") oii les donnCes exPCrimentales sont directement comparables. 

5.  Stabilitb relative des composks d'addition. - Nous avoiis dCtermin6 semi- 
quantitativement la stabilitk relative des adduits NbCl,.OPR, (R = C1, Br, OMe, 
NMe,) au moyen de la rksonance magnktique du proton et selon la mkthode indirecte 
dCcrite dans [17]. Les constantes Ka,b des Cquilibres compktitifs de type (2) 

ainsi obtenues nous permettent de donner l'khelle de stabilitk suivante: 
7, 7 

OP (NMe,), > OP (OMe), > > > OPCl, (34  

et OPBr, 2 OPC1, (3b) 

L'ordre de la skquence (3a) peut se prkvoir a partir des donicitks DN(sbc15) = - 

AHs~cJ~ .  L definies et dkterminkes par Gutmunn [18] ; pour ces ligands elles valent 
38,8,23,0 et 11,7 kcal/mole respectivement. A ces valeurs et A la tempkrature de nos 

environ kgales a et 10l1 respectivementsj. La stabilitk relative des quatre adduits 
considkrks se reflkte Cgalement dans leur comportement vis-a-vis de l'humiditk ; alors 
que les composks I et 11, tout comme le chlorure de niobium(V) lui-m&me, sont t rb  
rapidement hydrolysds a l'air, NbCl,*OP (OMe), est beaucoup plus lent a se dkcompo- 
ser et NbCI,.OP (NMe,), peut &re expod plusieurs jours A l'air libre sans &re altkr6, 
comme l'avait dkja relevk Brown et  al. [9]. 

Les skquences de stabilitC obtenues peuvent &tre qualitativement expliquees par 
le pouvoir nuclkophile des substituants sur le phosphore, qui dkcroit dans l'ordre 
NMe, > OMe > Br > C1. Plus le substituant est nuclkophile, plus la charge positive 
sur le phosphore due au transfert u est compenske et plus la r6trodonation TC des orbi- 
tales 2 p de l'oxyghe aux orbitales 3 d du phosphore est diminuee. Les orbitales 2 p de 
l'oxygkne sont a lors mieux disponibles pour la liaison de coordination. 

I1 est plus difficile de trouver quelle propriCt6 klectronique du ligand peut &re 
relike quantitativement a son pouvoir donneur. L'ordre de liaison 7c (P-0) est de 0,88 
pour OP(NMe,), [20], 1,06 pour OP  (OMe), et 1,15 pour OPC1, [21] ; cette grandeur 
ne se corrkle cependant pas toujours avec le pouvoir donneur du ligand: SPCl,, qui 

mesures (- GO") correspondent des constantes Kg;kble2)a, OP(Ohle), et KOP(e)Me),, SbCl opt,, 
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ne forme pas de composC avec le chlorure de niobiumjv) [22], posskde un ordre de 
liaison 7c de 0,SO [20]. Un autre paramktre susceptible de rendre compte du pouvoir 
donneur est la charge nette sur l’atome qui assume la coordination; les charges sur 
l’oxyghe calculCes par Wagner [23] pour OP (NMe,), (- 0,81), OP (OMe), (- 0,56) et 
OPC1, (- 0,53) diminuent dans le m&me ordre que la stabilitC des adduits correspon- 
dants $). 

Afin de mieux Clucider l’influence des propriCtCs des ligands sur la stabilitk des 
composCs d’addition NbC1,. OPR, et NbCl,.SPR,, une Ctude dktaillke de ces adduits a 
6tC entreprise dans ce laboratoire [25]. 

Nous remercions vivement 1’Institut de chimie organique de l’Universit6 (Directcur : Prof. 
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9, L‘un de nous ( J .  C. B.) a calculi par la m6thode CND0/2 [24] la molicule SPC1,: la rCtro- 
donation rc compense completement le transfert G depuis l’atome de phosphore et la charge 
nette sur l’atome de soufre est +0,03; ceci cxplique pourquoi cette molCculc ne rCagit pas 
avec un acide de Lewis aussi fort que le chlorurc dc niobium (V). 




