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summary 

The synthesis and spectroscopic characteristics of some chlorodicyclopenta- 
dienyloxoniobium(V) derivatives are described_ 

De nombreux d&ives organiques du niobium presentant, dans la sphere de co- 
ordination du metal, 5 la fois des liaisons u niobium-ligands et un oxygene 
terminal ont et6 synthetises [I]. 

Par contre, un seul d&ivC portant, outre un oxygene terminal, deux ligands 
Ir-cyclopentadi6nyles a et4 isole; dans la reaction opposant CHJ B ($-Cp)zNbStCl 
(dichloromethane), Treichel et Werber [2] signalent, a c&6 de ($-Cp)2Nb12Cl, la 
formation, inattendue et inexpliquee, de ($-Cp),NbOCl. 

Cette note decrit une voie d’acces originale a la famille des chlorodicyclopenta- 
di&ryloxoniobium(V) (II) & partir de cyclopentadienyllithium et d’organolithiens 
d&-iv& de fulvenes. 

La synthese propo&e utilise la suite de transformations: 

+ + NbCl 
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Le premier stade de la r&action est semblable 5 celui d&it par Siegert et . 
De Liefde Meijer [3] pour obtenir (n5-Cp)2NbC12. 

On oppose une solution d’un exces de cyclopentadienyllithium dans le di- 
methoxyethane a une solution de pentachlorure de niobium dans le meme 
solvant. Le m&.nge paramagnetique complexe obtenu est ensuite soumis a 
l’action de l’acide chlorhydrique gazeux. 

AprGs elimination de l’exces de HCI, l’addition de dimethylsulfoxyde conduit 
aux d&-iv& 0x0-11. 

L’ensemble des manipulations est r&.lise sous atmosphere inerte, dans des 
solvants rigoureusement anhydres. Les produits obtenus sont incolores, particu- 
lierement stables a l’air a l’etat solide. 11s sont solubles dans les solvants usuels et 
sont recristallisables dans l’heptane ou le melange benzene/heptane. Les rende- 
ments indiques (Tableau 1) sont calcul& sur les produits recristallises. 

TABLEAU 1 

RENDEMENTS. POINTS DE FUSION ET CARACTERISTIQUES ESSENTIELLES DES SPECTRES RMN 

DES COMPOSES Cp;NbOCl ET Cp’Cp”NbOC1 

Composis R R’ Rdt. (5) F to0 RMN (3 @pm))’ 

C.H. R R’ 

cp’,Nbocl= II H 58 179 m 6.00 (8) s 2.18 (6) 
CdtNbOCl H CH, 45 107 m 6.10 (8) h 2.95 (2) d 1.22 (12) 

Cp’,NbOCl CH3 CH, 30 184 m 5.93 <4) s 1.30 
m 6.29 (4) 

(18) 

Cp’,NbOCl C,H, H 20 158 m 5.93 (8) s 7.23 (10) s 3.88 (4) 

I 

m 5.85 (4) 

Cp’,NbOCl C,H, CH, 33 162 m 6.19 (2) s 7.18 (10) s 1.75 (12) 

m 6.38 (2) 

Cp’Cp”NbOC1 
<Cp’ = C,H,CH,. Cp” = C,H,CH(CH,),) 
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=Cp’ = C,H,CRR’R’. %ntensitt? entre parenthdses. 

m 6.02 (8) 

.s 2.15 (3) (CH,) 

h 2.95 <l) <i-Pr) 

d 1.20 (6) (i-P,) 

La structure des d&iv& 0x0-11 a 64x5 d6duit.e de leurs caractkistiques physico- 
chimiques: 

(a) Tous ces composes ont foumi des resultats analytiques (C, Hj correspon- 
dant a la formule proposee h f 0.2% au plus. 

(b) On releve en spectrometrie de masse par ionisation chimique (methane), 
outre les fragmentations caractkistiques, les pits &I + 1, M + 29,&I + 41. 

(c) Les spectres infrarouges revelent, dans tous les cas, la presence de la 
liaison m&al-oxygene terminal (absorption dans le domaine 900-950 cm-’ ). 

(d) Les caractkistiques essentielles des spectres RMN (CD&), reference 
interne TMS, figurent au Tableau 1. 

Notre objectif ultime Qtant la recherche de voies d’acces aux 0x0 complexes, 
nous n’avons pas tent& d’isoler systematiquement les differents produits inter- 
mkliaires susceptibles de se former. 

Cependant, le schema reactionnel que nous proposons est &aye par la mise en 
evidence, par voie spectroscopique, des d&iv& dichlores (I)_ 

La structure des precurseurs I a 3~5 dCduite de I’examen en RPE des composes 



r&u&ant de la sublimation du melange reactionnel obtenu au premier stade* _ 
On releve dans le spectre RPE en solution Ie dkuplet de raik earact&stique 

du niobium, sans couplage avec Ies cyclopentadi6nyles. L’addition de m&hyl- 
lithium a Ia solution eth&e des composes I transforme le spectre initial en un 
nouveau spectre montrant un couplage hyperfin du noyau m&llique avec les six 
protons equivalents de deux groupes m6thyles. Le coup&e observ6 rend compte 
dune structure ($-Cp’)2Nb(CH3)2 et le comportement des derives I est analogue 
a celui d&it par Elson et ~011. [4] pour (n5-Cp)2NbC12. Dans ce demier cas, la 
structure ($-Cp)2Nb(CH3)2 a 36 etablie sans ambiguitc5 puisque le complexe di- 
alkyle a pu &re isole du melange reactionnel. 

Nous indiquons enfin dans le Tableau 1 les caract&istiques RMN d’un com- 
po& dissymetrique du type ~~-Cp’q~-Cp”Nb0C1 obtenu au dkpart d’un m6lange 
iquimol&uZaire de deux organolithiens. Ce produit a et.6 &pare des deux com- 
plexes symetriques form& concurremment par chromatographie sur colonne. 

Ce demier resultat permet d’envisager l’utilisation de cette voie d’accis simple 
pour obtenir des structures modGles permettant une 6tude de la stereochimie 
statique et dynamique au niveau d’un atome de niobium pseudotGtra&drique. 
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*Nous avons v&if% que les produits isol& par sublimation conduisaient bien aux complexes II. 


