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CHL~RODIALKYLCYCLOPENTADIENYL~~~NI~EXJ~~(V~, SYNTHESE 

ET XF,ACTIVITE 

(Re& le $ avril 1978) 

The synthesis, starting from convenient dicyclopentadicnylniobium 

dichloride, and the properties of several pseudo-tetrahedric complexes 

(n5-RCp)2NhOCl are described. For some of these species, the centrometallated 

prochirality has been detected by h?fEL A number of derivatives have been 

isolated either by substitution of the chlorine atom or, probably via hydroxo 

species, by substitution of the oxygen atom. 

Les propriZtds de divers complexes pseudotGtragdriques (+RCp),XbOCl 

sont d&rites. Leur synthGse est effect&e au diZpart du dichlorodicyclopenta- 

di6nylniobium convenable. Dans certains cas la prochiralitE centrometallee 

est mise en Evidence par.RW. Un certain nombre de d&i&s ont LtL isoles soit 

par substitution du chlore soit, probablement par l'interm~diaire~d'une 

espsce hydroxo, par substition de l'oxygene. 

Les complexes organomhtalliques du niobium (IV), en particulier les 

dichlarures de dicycIooentadienyle niobium (il , peuvent ftre le point de 

dgpart de 1'enchaPnement classique permettant d'acc5der.R une structure du 

type (s~-C~>(I~~-C~*)N~(~~)AB. 



l'approche &6rZochimi~&e des mkani~ps _rdactknels.au niveau-d_e lTato@e 

&tallic$et 
&pendant, la configuration Blectronique du eta1 &ant de 17_Glectrons, 

on sait Qalement que le paramagn&isme resultant confgre B ces composes des 

proprZt& physico-chimiques.dont l'utilisation, pour cbtenir. des info-tions 

st&&chi&ues. n'est pas i.m&diate. 

Par contre, l'existence de structures tgtrasdriques ou pseudo-tiZtraE_ 

driques Nb(L, L', L". L"') et Nb<L, L, L', L", L"') du niobium (V) permet d'en- 

visager la mise en oeuvre des techniques d'approche qui se sont ddvelopp8es 

ces dernigres an&es (R& en particulier). 

Ces remarques priZliminaires constituent le point-de depart du travail 

dgcrit dans cet article. Elles nous but conduilstout d'abord L rechercher une 

voie d'accss B Ia famZlle des chl&odicyelopentadi&yloxoniobium (V) sy&triques 

Zi partir des dichlorodicyrlopentadikylniobiuta (IV). Nous avons ensuite abords 

l'ltude de la rdactivitg de ces oxoniobiw. One partie de ce travail a fait 

l'objet d'une communication prdliminaire (21. 

SynthEae de chedmdiaeh~Cy&p~&y&oxotiobti (v) 

Nous rappellerons tout d'abord les rkultats dGj2 obtenus dans ce 

domaine particulier de la chimie du niobium. 

De nombreux d&iv& du niobiuzn (V) prkentant, dans la sphsre de 

coordination du mEtal, Z la fois des liaisons u niobium-ligands et un oxygke 

terminal ont 6t6 synthstisk (3-51. 

En particulier, au tours de la prgparation de compos& d'addition 
.Z partir de complexes coordinativement insaturCs co-e NhCl 

4 et de ligands 
0xygLnC.s. la presence d'un exc&s de ligand entraine l'accroissement du degr6 

d!oxydation du metal et conduit 2 12 formation d'oxoniobium NbCC13,xL (3,41. 

Cependant, les exerirples connus d'entiti% tkZtrasubstit&es portant deux ligands 

v-cycIopentadi&yles d&i&es du niobium (V) sont peu nombreux et surtout, un - 
seul oxocomplexe a QtG caractQris8 : 

TRRICRRL et WRRRER (61 ant prsparg (ns-Cp)$S,X(X = Cl, Rr, I) et, 
dans la reaction opposant CE,I 2 (+Cp>$JbS2C1, dans le dichloromGthane , ils 
signalent, 1 cSt6 de (n5-Cp),Nb12Cl, la formation inattendue et inexpliquee de 
(ns-cp)2NboCl. 

11 convient de signaler de plus que paralliZlement 2 notre travail, 

~llG?OVSRII et ~011. (7) ont obtenu (~~-Cp)~NboCl 2 partir de (n5-Cp)$?bCQ 

par l'inten&diaire.de (u5-Cp)$?hCl. 

Nous avons pu d&s lors ac&der aux com&xes recherchcs en utilisant 

trois protocoles operatoires : 
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(a) dimdthylsulfoxyde 

(J+RC~)~~C~~ (b) dim6thoxyiQhane commercial 

F 

(n5-RCp)2NbOC1 

(c) HCl cont. ; CO9KNa 

(a) Par action du dim&hylsulfoxyde sur une suspension du dichlorure 

prdcurseur dans le dimSthoxyLthane ou le chloroforme 2 tempsrature ambiante 

et sous atmosphSre inerte, on isole le complexe 0x0. La transformation s'ef- 

fectue trEs lentement ; 
c - 

elle necessrte, par exemple, pour Ztre totale, douze 

heures pour R = CH3 et tine semaine dans le cas oil R = C6H5C(CH9)2. 

(b) La formation d'oxoniobium est instantaGe et quantitative dans 

le dimLthoxy6thane cormnercial (Merck 800856) 1 1'6bullition du solvant. 

Pour tenter d'expliquer ce rEsultat, a priori surprenant, nous avons 

tout d'abord v&zifiS que I'Gbullition d'une solution du dichlorure prhcurseur 

dans le dimEthoxyGthane purifis, utilisd pour les manipulations sous atmosphsre 

inerte, ne conduit pas I la formation, en quantit6 dEcelable, d'oxoniobium. 

11 apparaissait alors raisonnable d'admettre que ce comportement 

singulier s'explique par la pr6sence d'une espgce oxydante de type piiroxyde 

dans le solvant employg. Cependant, l'utilisation de dimGthoxy6thane purific 

exposE 1 l'air et 1 la lumiZre, ou dans lequel on ajoute soit de l'eau, soit 

du peroxyde d'hydrogsne ou de benzoyle, conduit uniquement 1 la degradation 

des compo&s ($-RCp)$lbC12 sans formation d'oxoniobium. 

c) La dissolution 1 l'air et 5 chaud dans l'acide chlorhydrique 

concentr6 de (n5-Cp)RNbClR s'accompagne de la formation d*espSce cationique 

oxyg6nEe du niobium (V) dont la structure est ma1 dCfinie en solution (81. 

L'addition d'acide tGtrafluoroboriqJe 1 cette solution permet d'isoler un complexe 

binucldaire solide [Cn5-Cp)2hbC1120] 2+ CBF412- 193. 

Nous avons mis en Evidence la formation du complexe neutre 

(n5-RCp),NbOCl quand on effectue la neutralisation par le bicarbonate de 

sodium d'une solution chlorhydrique de (n5-RCp)2NbC12. Toutefois, cette voie 

d'acc&, moins tigdiate que les pr&Sdentes, donne les rendemants les plus 

mauvais- 

Les produits obtenus (n5-RCp)$lbCC1 sent incolores, particuliSrement 

stables 1 l'air 1l'iStat solide. 11s sent solubles dans les solvants usuels 

et recristallisables dans l'heptane ou le mslange benztne-heptane. 



2. 

. . R- .*I. H cIi3- .‘. I 
.F<*Cj 192(d&;) -179 107 -184 158 162 

Rdt.1 4 50 :- 58. 45. 30 20 33 

2 
- Rf. 0 0,05 0,39 0,64 0,48 0,70 

&marques 

: 1. la prEparation des oxocomplexes peut gtre rGalis6e sans isoler 

les dichlorures prEcurseurs en additionnant aumslange rEactionnel,-aprss 

condensation (li.thien cyclopentadiikique et NbC15 5,5/1)et action de l'acide 

chlorhydrique gazeux, du dim&hylsnlfoxyde- Dans ce cas, onobtient les 

rendements.indiq&s. 11s sent calcul& sur les produits recristallis& et se 

rapportent B la quantitg de pentachlorure de niobium mise en jeu. 

2_ 11 est Lgalement important de souligner que nous avons rCussi B 

chromatographier les d&iv& 0x0 (Lluant : benzZ&-heptane-ac6tate d'bthyle : 

7/2/l) . ?f&lgrE une adsorption irr6versible importante. nous montrons, dans la 

suite de notre- travail, l'int6rgt de l'utilisation de cette technique. 

Nos recherches sd sont essentiellement l-imitges 1 la synthese d'oxochlo- 

roniobium disubstituk symdtriquement mais nous avons cependant effectue .la 

prEparation d'un complexe disubstitu6 dissymEtriquement_ 

On accSde Z ce complexe en opposant au.pentachlorure de niobium.nn 

mi%ange en quantitk Qquivalentes de dew lithiens cyclopentadiEny1ique.s. 

8 
CH3C5H4 XbC15-; HCl (H3C)$=O 

les 2 

gaz~(dichlorures) w 

n5-H3CCp 
ll&QO ._ 

8 
(~3>2cEc5h4 

/ \Cl*sf::;Yve:s 
n5-(H3C)2CHCp 

Les 3 oxocomplexes sent ensuite &par& par chomatographie sur 
colonne. 

Ce r&ultat montre la possibilitg d'acchs 1 des structures 

(s~-CP')(II~-C~">N~OC~ qui prCsentent une chiralitE centrse sur l'atome m&al- 

lique et qui doivent permettre des Ctudes de stLrGochimie dynamique au niveau 

de l'atome mdtallique, si elles prdsentent une stabilitd configurationnelle 

suffisante. bous avons ggalement synth6tis6 les compos6s correspondant aux 



divers arrangements E et 

(r+C5E4CHCH3C6H5)2NbOCl 

5 du ligand chiral dans les structures 

1101. 
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Nous avons uti1i.G la spettrom&trie de masse plus particulikement 

pour Ctablir la structure molkulaire des d&iv& oxo et nous avons recherchc, 

par une 6tude en r%onance ma,&tique nucldaire, la manifestation de la 

prochiralitg centromStall& que laisse prgvoir une structure pseudotGtraEdrique 

autour du niobium. 

Spe&h.omZi&e de mube - ---_-------_--_-_-_- 
On relSve en spectrom6trie de masse par ionisation chimique (mdthane) 

les pits parents correspondant B la formule molkulaire proposSe : (M + I> 
f 

; 

(M + 29)+ ; (M + 41)+. Le pit molGculaire est le pit de base, sauf pour le 

compo& de plus haute masse molkulaire, et la morphologie de l'amas isotopique 

est compatible avec la prdsence de deux ligands cyclopentadignyliques, d'un 

atome d'oxyg&e et d'un atome de chlore. 

Dans les spectres relev& apres ionisation Slectronique des mgmes 

khantillons, le pit molkulaire n'est plus le pit de base et il n'apparart pas 

pour (n5-C6H,C(C~)2C5H41$bOC1_ Dans tous les cas. on releve des pits relatifs 

1 la perte successive des substituants avec ou sans rearrangement : (SH20) 
+ 

; 

(M-HC~)+ ; (M-RCj~4)c ; (x-Hc~-Rc~H~)+. Ces fragmentations sont rapportees dans 

la partie expErimentale. 

REamance naagnECioue ~zucCZ&te ------------ -__-A-_--___----- 
Les spectres de rdsonvce nag&tique nuclkire confirment s-s 2mbiguitC 

les structures proposees. Les don&es portees au tableau II amenent les remarques 

suivantes : 

- le dgplacement chimique des protons des cycles C5H4 depend de la 

nature du groupe CRR'R' et, dans tous les cas, la rgaonance des protons des 

cycles est dGplacLe vers les champs forts par rapport 1 celle observge pour 

(r+Cp)2NbOCl : s ; 6,37 ppm ; CDC13. 

- en ce qui concerne les siguaux des substituants, on constate l'ani- 

sochronie des groupements mEthyles de CnS-C6H5C(CH3)2C5H4>2WOC1. La differencia- 

tion de ces deux groupes identiques-t:aduit l'existence, dans la molbcule, de 

deux centres prochiraux : le mGta1 et un atome de carbone ports par le ligand. 

La non equivalence des groupes diastereotopes n'Btant pas asset 

importante pouie^tre dLcelCe dans les conditions utilisees (60 >M 2 ; CDCl 
3 

ou C6D6), cette manifestation d'anisochronie est absente des spectres des 

compos& pour lesquels R=H, R'=CH3 et R=C6HS, R'=H.‘ 

- dans tous les cas, l'existence de la prochiralite CentromEtallSe 

.se manifeste par la non Equivalence, observGe dans C6D6, des protons des cycles 

CyclopentadiGnyliques qui constituent 6galement un element prochiral. 



R I-- 

I ‘SHS 

1. =SH5 

1 

cH3 I 
m 6,10 (8) 

m 5 85 It> 
m 6,19 (2) 
m 6,38 (2) =i 

Solvant C6DG : 

H I % 

‘SH5 / 9 

--_ 

c5H4 

m 5,28 C4) 
m 5,52 (2) 
m 5,78 (2) 

m 5,46 (2) 
m 5,65 (4) 
m 5,97 (2) 

m 5,40 (2) 
m 5,67 (2) 
m 5,86 (2) 
m G,36 (2) 

m 5,16 (2) 
m 5,36 (2) 
m 5,57 (2) 
m 5,89 (2) 

m 5,29 (2) 
m 5,58 (2) 
m 5,80 (2) 
m 6,32 (2) 

h 2,95 (2) [ d 1,22 (12) 

s 7,18 (IO) 

R R’ 

s 2,00 (6) 

h 2,98 (2) 

I 

d 1,10 (12) 

s 1,27 (8) 

s 1.72 (6) 
s 7,ll (IO) 

s I,78 (6) 
I 
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L'intLrSt de la structure pseudotEtr&drique des chlorodicyclopenta- 

dl&l0x0ni&ium (V) pcwz de-s ~tude.5 da st&&ocbimie dym2mique d+eb .%id-ent 

de la r6activitiS de ces composi%_ 

Les r6actions possibles peuvent intkesser les trois types diffgrents 

de liaisons que contient la molkule : la simple liaison niobium-chlore, la 

double liaison avec l'oxygke et la coordination avec les ligands cyclopenta- 

diEnyles. Les rksultats que naus avons obtenus 5 ce jour son& encore cr& frag- 

mentaires. 11s mettent cependant en Evidence la possibilit6 de substitution 

se'lective du &lore ou de lroxygGne. Nous avons de plus constat la facile 

protonation de 1'oxygPne terminal. 

La substitution du chlore par CN, SCN ou OCN s'effectue trk facilement 

en opposant 2 I'orgauomGtallique le se1 de potassium convenable. Les caractl- 

ristiques analytiques essentielles des divers compos6s syuthCtis6s figurent 

dans la partie expkimentale. 11 est Sgalement possible d'acceder B 

(n'-RCp)$TbO(NCS) 1 partir des dichlorures de dicyclopentadi&ylniobium (IV) 

si on met en presence, H I'air, dvls I'alcooI e'thylique, KSCN et le complexe 

de degr6 d'oxydation (IV). Cette mgme transformation n'est pas possible 2vec 

KOCPJ et KCN. La substitution du chlore par un atome 

Etant don& les difficult& rencontrges et que nous 

chromatographie prEparative, nous n'avons pas tent6 

constituents du m6lange. 

d'iode n'est jamais totale. 

avons d&j5 signalges, en 

12 Gparation des deux 

Les oxochlorocomplexes se dissolvent dans l'acide chlorhydrique aqueux 

alors que, si l'on excepte (nS-Cp>2b%OC1, ils sont insolubles dans l'eau. La 

solution obtenue est rouge. Ce comportement singulier s'explique raisonnablement 

si on admet la protonation de l'organomstallique qui conduit 5 la formation d'un 

sel soluble. Cette rkrtion est d'ailleurs rkersible et, p.z simple dilution 

de 12 solution, on rGg&Zre le produit de diZpart (nous avons utilis6 cette 

propriZt6 pour extraire et purifier les oxocomplexes ; cf p2rtie exp6rimeritale). 

La &me transformation a lieu quand on traite une solution d'oxochlo- 

rocomplexe dans le chlorofonue, le dimiZthoxy&thane, le benzke ou l'ether, 

par l'acide chlorhydrique gazeux ou l'acide tEtrafluoroborique. Elle s'accom- 

pague, dsns certains cas, de la prkipitation du se1 formG. On r&upGre quanti- 

tativement le produit de dEpart en soumettant l'entit6 ionique B l'action du 

bicarbonate de sodium en solution aqueuse. 

Dans tous les cas, 1'entitE org2nomGtallique prkente est 

diamagnCtique puisque; reprise par I'acGtone, elle fournit un spectre en RXN et 

ne donne'aucune absorption en RPE. 

Pour tenter d'attribuer une structure Z la combinaison formge, 

nous avons, en particulier, oppos6 l'oxocomplexe le plus simple (n5-Cp)$TbOCl 5 

HBF4- 

La littkature signale en effet 19) la mise en Evidence de 



2t (3F412~ apr&oxydation de <nS-CP)_2~C12.-.deSi'nous :. 
une.fTfiZrence intCressante'%laquelle nous pourrions relier 

---nos'propres observations. Cependant,.&cune-indikation sur le comportement et 

la structure~en~solution du cation oXygdn6 n'est.rapport&?. - 

-. En.ce.qui nous concerne, on-reu@que, en partictilier; dam le spectre 
de-RHN, .trois singulets.dans le domaine-attribuable-aux protons cydlopentadi& 

.niliques-(d =.6,88 ; 6,95 ; 7,lI ppm, a&tone d-6). Cependant, l'intensitd-rela- 

-tive.de &es-p& varie cons idgrablement avec l'&hantillon QtudiE. Par ailleurs, 

si on.ajoute- 8'la solution le complexe neutre-de depart, on note Regalement une 

modification dans l'intensitg des signaux prC&dents et l'apparition du signal 

de la forme non protonge (6= 6,55 ppm)- 

Nous pensons, d&s lors, raisonnable d*admettre qu'en solution, dans 

l'acdtone; il n*.y a pas une entite unique mais qu'il existe un Cquilibre entre 

la forme proton6e (ns-Cp)2Nb~C1(OE) libre ou solvatge et undimgre par formation 

de pont oxygOne qui pourrait exister-sous deux configurations cis et trans. 

La rt%onance du proton de L'hydroxyle pourrait n'8tre pas visible car trop 

Zargie: 

Le choix de l'oxygsne comme site de protonation est etayE par la 

mise enGvidence de la possibilitd, au dgpart de la forme protonse, de substituer 

cet Qlgment et d'obtenir un complexe mGtal?.ique avec l'units mol6culaire S2 : la 

&action entre (n3-Cp)iNbOCl dissous dans l'acide chlorhydrique dilue et H2S 

conduit ?c la formation du complexe (n5-Cp)2NbS2Cl. 11 est remarquable que ce 

.composG,-qui sera le dernier signals dans cet article, nous run&e B l'une des 

observations qui 1'ontmotivC : la formation inattendue et inexpliquge de 

(n5-Cp)2h%OC1 1 partir de (~5-Cp)2NbS~Cl. 

.Les_spectres HXN sont.relev8.s evec un appareil Hitachi-Perkin-Elmer Il.24 

en utilisvrt le TMS comme r6fGrence inteme. Les spectres de masse sont enregis- 

tr& avec un appareil Finnigan type BOO_ 7 (l'&nnn6retion des fragmentations 

.essentielles est limitse 2ux pits de masse > 200). 

A une suspension de 2,65 g_ (9.mMI de($-C@bC12 dans 40 cm3 de 
.chloroforme, on ajoute I,4 g (I8 mM) de dimCthylsulfoxyde. Le mElange rgaction- 

nel est agiG une semaine sous atmosphere inerte. 

Aprls mise 1 l'air, le solvant est-Qvapor5 sous pression raduite et 

.-Ze:rdsidu solide, lavG.%l'heptane, est recristallisd dans le toluke. On obtient _- 
1,24. g de longs cristaux incolores. Masse : 274 (M) 

+ - 256 (M-H~o)+ - 209 

(M-Cp)' - 183_ (M+c~-c~H~)*. :. -. 



Les synthkes dkrites ont Bt6 rsalis6es sans isoler les dichlorures 

de tiobium (IV) intermEdiaires. 

A une solution refroidie Z 0°C de 4,l g (15 mM) de pentachlorure de 

niobium dans 20 cm3 de dimZthoxydthane, on ajoute lentement une solution froide 

de 7,1 g (82,s mM) de mEthylcyclopentadiEnyllithium dans 90 cm3 de dimEthory& 

thane. Le milieu Gactionnel maintenu 1 O°C est agit6 30 minutes, puis soumis 5 

un barbotage de chlorure d'hydrogsne. On laisse rkhauffer .Z tempkature ambiante 

sous agitation et svapore le solvant sous pression rEduite. L'exces de chlorure 

d'hydrogkre est slimin sous vide en chauffant moddrement Le r6sidu reactionnel. 

Celui-ci est ensuite repris par 60 cm3 de dimethoqEy6thane et on ajoute 2,3 g 

(30 mM) de dimEthylsulfoxyde. Le m6lange est agiG 12 heures. Le traitement du 

brut r6actionnel est effect& a l'air. Le solvant est ikapore sous pression r-e- 

duite. Le rLsidu est repris par 3 fois 40 cm3 d'un mslange HCl conc.-mGthanol 

(l/i). La Solution rouge obtenue, la&e par 3 fois 40 cm3 d'heptane, est abonda- 

ment diluee .?i l'eau, puis extraite au chloroforme. Les phases chloroformiques 

rassemblGes, 1avEes 1 l'eau, sdchdes sur chlorure de calcium, sont ZvaporPes. 

Le rSsidu solide est recristallis6 dans l'heptane. On obtient 2,6 g de cristaux 

incolores. Analyse : tr. : C, 47.80 ; H, 4.63 ; Nb, 30.82 ; Cl, 11.50. C,2H14NbC10 

talc. : C. 47.63 ; H, 4.66 ; Nb, 30.70 ; Cl, 11.72 W. Masse : 302 (M>+ - 266 

(wECl)+ - 224 (RcpNb~~cl)+ - 187 (M-HCL-RCp)+. 

Le mode opgratoire est analogue au prE&dent. A partir de I,5 g 

(5-5 mM) de pentachlorure de niobium et 3,5 g (30,3 mu) d'isopropyicyclopenta- 

dikryllithium, on obtient, aprss_recristallisation dans l'heptane, I,38 g de 

fins CriStauX incolores. Analyse : tr. : C, 53.80 ; H, 6.20 ; Nb, 25.93 ; 

Cl, 9.84. C,6H22NbC10 talc. : C, 53.57 ; H, 6.18 ; Nb, 25.90 ; Cl, 9.88 Z. 

Masse : 358 (M)' - 340 (M-H20) 
-I- 

- 322 (M-HCl)+ - 300 (M-HCl-H20-2H2)+ - 252 

(RCpNbOHCl)+ - 235 (RCpNbCl)+ - 200 (RCpNb)+. 

~~"~C5H4lrCt_t,,3j,N~~~~ 
3,8-g (14,l mM) de pentachlorure de niobium et 9,? g (77,5 mM) de 

tertiobutylcyclopentadidnyllithium conduisent 1 I,63 g de product cherchd (inep- 

tane)- Analyse : tr. : C, 55.64 ; H, 6.70 ; h%, 23.63 ; Cl, 8.94. C Ii, NbClO IQ -6 
talc. : C, 55.90 ; H, 6.78 ; Nb, 24.02 ; Cl, 9.17 X. Masse : 386 (M) - 368 (M-H20)* 

- 350 (&i-HCl)+ - 332 (M-HCL-H,O)+ - 266 (RCpNbOHCl)+ - 265 (X-RCp)+ - 249 

(M-RCp-CH4)+ - 214 (RCpNb)+. 

I~I__C5~~~~~,C,~*512N-~~ 

Au d6part de I,35 g (5 n&l) de NbC15 et 4,45 g (27,s mN) de benzyl- 

cyclopentadi6nyllithium on obtient, apr& recristallisation dans un m6lange 

benake-heptane 0.46 g de cristaux. Analyse : tr. : C, 63.57 ; H, 5.00 ; 

cl, 7.59. C24H22hiCL0 talc. : C, 63.38 ; H, 4.88 ; Cl, 7.79 2. Masse : 454 (M) 
+ 

- 418 (M-H(X)+-300 <RC~N~@HC~)+ - 299 (M-RCP)+ - 263 (M-RCp-HCl)+ - 261 

(M-RCp-HCl-H2)+. 
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: :~cond&ent&2,5-g de $&uik Cl&+5 (he&e).~ &&&_t;; .:~ C, & 87 _; 
-_- 

xi,:5.99~:~~;$X30NbC~ cal_. : c._65<83 ._; R,-3.92 i.._&ssf? ::: 337. (fl-RCp)f 
-3-c- ~. 

:--249~+RQ-C6R6) - -213 (M-RCp-C6H6YHCl) .-. !. .;~ .: : 

..Irr5_~~4C~~1_Cn~_$~~Cfff~~31,~;N~~ce -- .. ‘. .: 

.-.!,lS~~g.<13,75 mX) de-m~thylcytlop&tadiCnyllithi~ et Ii57 g (Ii;75 mi?f) 

d'isoDrop$lcyclopentadiEnyllithium dissous-dans ld.dimEthoxyGth~ane.sont addition- 
: 

.n~s.s&xltantient Zi I,35. g (5 z&X) de-pentachlorure de-niobium dans le &me 

-solva&- A&s traitement habitue1 et recristallisation dans l*hep.tane, on 

obtient 0,8 g d'un mslange de trois-conrposds : of = 0,71 ; -0,55 ;._b R 0,21. 

(81uant : bensbne-aestate d'lthyle -: 7/3). ._’ 

La sEparationzest effec&e par chromstographie sur-colonne. Caract@ 

&stiques Della colonne pour 0,05 g de mGange : 

- dia&tre 2 cm, 30 g de gel de silice 60 &ck 9385. 

- Eluant : bensgne-a&tone : 65/35. 

Le fractionnement syst&natique de L'Bluant penner d'isoler successive- 

ment : 

- f+-C5H4Ca<CEi&~ 2NM)Cl- 

- (+C5H&'H3) &C,H4CE(CE3>,] NbOCl (F = 119°C). 

Le contrgle de la puretd des fractions d'glution est effect& par 

CC% (n5-C5H4~3)2NboCl reste adsorb&-sur la.colonne. R!! (CDCl,) du F 119OC : 

I,20 d (6) - 2,I5 s (3) - 2,95 h (1) - 6,02 (8). 

76OdLiocyak??d~&p~~mltio~ IV) 

C175_~~~~C~1CH3ri3_zE_JbOlNCSh 
A une solution de 0,36 g (1 mM) de [n5-C5H4CH(CH3)2] 2NbOCl dans 

20 au3 d'ethanol absolu, on ajoute 0,194 g (2.mX) de sulfocyanure de potassium. 

'Jn chauffage mod&6 permet la dissolution de KSCN. On Porte alors le solvant 

B doux reflux jusqu'l apparition du prEcipitE blanc de chlorure de potassium. 

L'&olution de la &action est suivie-par chromatographie sur couche mince. 

L'Bthanol est &raporif sous pression rgduite et le r&sidu.solide.estrepris au 

chloroforme. Celui-ci.est 1avE 1 l?eau, se'chd sur chlorure de calcium. Apr5.s 

Evaporation, la recristallisation dans l'heptane du r&idu~solide_donne 0,21 .g 

<Rat : 55 %) de cristaux jaune pgle de [n5-C5ti4~~i~3),]effb~ (Nc-9). P = lXi°C. 

cc&f: Cluant-r Bther anhydre-heptane : 9/l ; Rf : Oi79; (T&RC~).~N~OC~ ;Rf : 0,70 ; 

(T+RC~).~N~O (NE). IR : u (NbANCS) : 2050 cn?_.RMN <CDC13) -: i,22-d (12) - 

2,93 h (2) - 5,9 B 6,3 m (8). Masse I 381 (X)+ - 363. (ES:R20)+.- 322. (l+HSCN)+ 

300 (E%H20-H&N-2E~), Analyse : tr. : -C, 53.77.; H,.5.89 ;.N, 3-65: C;7H22NbNOS 

-caJ_c-~: C, 53-55.; Id, S-82 ; N, 3-67 2. : 

[9:1c5&CJifi313] +JINCSl - ______~_ 
Suivant un--mode op&atoire~analogue. 0,14 g (0,36 m-$-de 

-); / 



L1”-~~ff&1cHjl &N6OCt et 0,068 

qui, par-recristallisation dans 

cristaux jaune-p^ale. F = 200°C. 

357 

g (0,7 mM) de KSCN conduisent 1 un rssidu solide 

l'heptane donne 0,092 g (Rdt. : 60 I) de 

CCM : Bluant : benake-heptane-acgtate d'Bthyle : 

7/2/l ; Rf : 0,70 ; (n5-RCp)2NbOC1 ; Rf : 0,58 ; (n5-~~p)2NbO(~~~). IR : v(N~-NCS) 
2040 cm-'. RMN : I,30 s (18) - 5,92 m (2) - 6,07 m(2) - 6,38n(4). Masse : 
409 @I)+ - 391 (M-H20)+ - 350 (x+isc~)+.- 332 (M-H20-HS~~)+ 

Analyse : tr. : C, 55.73 ; H, 6.57 ; N, 3.50. CIgH26NbNOS talc. : C, 55.74 ; 
II, 6,4o ; N, 3.42 I. 

C~5__C,~~Ctr,~~,;r,l~~~~~~~~ 
L'action de 0,2 g (0,44 mM) de (+C5H4CH2C6H5)2Nb0C1 sur 0,086 g 

(0,88 mM) de KSCN donne, aprk recristallisation dans un mElange heptane-benzPne 

0,ll g (Rdt. : 52,5 4;) du cornposE attendu. F = 143OC. CCN : Eluant : ether- 

heptane : 9/l ; Rf : 0,78 ; (r~~-RCp)~NbOcl ; Rf : 0,72 ; (n5-~~p)2~0(~~~). 
IR : w(Nb-NCS) : 2020 cn-'. RMN : 3,88 s (4) - 5,93 m (8) - 7,23 s (IO). Masse : 
477 (M)* - 418 (M-HSCN)* - 322 (M-RCp)+. Analyse : tr. : C, 63.03 ; E, 4.75 ; 
N, 3-03.C25H22NbNOS talc. : C, 62.89 ; H, 464 ; N, 2.93 2. 

[3:&C H CiCH I C H 1 NbO(NC.SI 5-4-___3_2_6_5 f_-----__ 
A partir de 0,2 g (0,39 mX) de [n5-C5H4C(CH3)2C6H5]2NboC1 et 

0,076 g (0,78 m_Y) de KSCN, on obtient 0,15 g (Rdt. : 71 X) de cristaux jaune 

psle (Gthanol). F = 204OC. CCM : 6luant : bther-heptane : 65/35 ; Rf : 0,65 ; 

(n5-RCpi2hbOCl ; Rf : 0,50 ; (n5-RCp)2Nb0(NCS). IR : w(N~-NCS) : 2020 cm-'. 
RBN : 2,75 s (6) - 2,79 s (6) - 5,s m (4) - 6,28 m (4) - 7,2 s (i0). Masse : 

350 (M-RCp)+. Analyse : tr. : C, 65.33 ; H, 5.76 ; N, 2,80. C2gH30NbNOS talc. : 

C, 65.29 ; H, 5.67 ; N, 2,63 4. 

cyamd&ztky&cycEopenta&entj~xonio6~ (V) 

Le mode opkatoire est analogue 1 celui d6crit pour la synthke des 

isothiocyanatoniobiu_ 

C~5__C5~4,EHICH,121_Z,?lbrllCNI 
0,07 g (0,195 mu) de [n5-C5H4CH(CH3)2]2NbO~1 et 0,026 g (0,39 mu) 

de cyanure de potassium donnent, aprk recristallisation dans l'heptane 0,034 g 

(Rdt. : 23 X) du compos6 attendu. F = 112'C. CCM : gluant : benzike-acgtate 

d'Gthyle-heptane : 7/2/l ; Rf : 0,70 ; (nS-RCp),NbOCl ; Rf : 0,45 ; 
(T+RC~)~N~O(CN)- RMN (CDC13) : I,22 d (12) - 2,93 h (2) - 5,85 m (4) - 6,35 m (4). 

Masse : 349 (M)+ - 331 (M-H~o)* - 322 (M-HcN)+. Analyse :_tr. : C, 58.60 ; 

H, 6.42 ; N, 3.99. C,7H22NbN0 talc. : C, 58.46 ; H, 6.35 ; N, 4.01 %. 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ _ __ _ 
0,15 g-(0,39.m.M) de C~S-C~H~C(CH~)~]~N~OC~ et 0,051 g (0,78 m?f) de 

KC-N conduisent 10,036 g (Rdt- : 24.5 4) de cristaux- F'= 176OC. CCM f &luant 1 

benzsne-acgtate d*Gthyle-heptane 7/2/l ; Rf : 0,90 ; (n5-RCp)2NbOCl ; Rf : 0,42 ; 

<n5-RCp)2NbO(CN). RMN I 1,3‘s (18) - 5,62 m (2) - 5,98 m (2) - 6,48 m (4). 

Masse : 377 &)+ - 359 (M-H~o)+ - 350 (M-H(Z)+ - 332 (M-H20-~~)+ 



: Le mode:.opBratoire ne diffare des prSc6dents que par le solvant 

&actionnel. On-utilise-ici le m&thanol.. 

tsS_-C5~~CHICH3121_2NbOIE_ICO1 
O,I8 &CO,5 &I de [s5-C5H4CE(~~,>2] 2NbOCl et 0,08 g (1 mu) de 

cyanate de potassium conduisent, pay recristallisation dams l'heptane, s-O,027 g 
(Rdt. : 14,7 2) de produit cherch6. F 7 96OC. CC24 : Sluant : benslne-heptane-a&- 

tate d'6thyle : 7/2/l ;-Rf - 0,43 ; (r+RCp) NbOCl 
-?- 

; Rf : 0,35 ; 

(rr5-RCp)2NbO(NCO). IR : u(Nb-NCO) t 2200 cm . RMN (CDC13) : I,22 d (12) - 

2,88 h (2) - 5,85 2 6,2 ci (8). Ma&e : 365 (M)* - 347 (M-H20)+ - 322 (M-HNCO)*. 

Analyse : tr. ': C, 55.83 ; Hj- 6.04 ; N, 3.90. C17H22NbN02 talc; : C, 55.90 ; 

H, 6.07 ; N, 3.83 E. 
[r+C fi CfCH 1 ] NbO(NCO1 5 4-_--3-3 _2-------- 
A partir de 0.15 g (0,39 mM) de[ri5-C5H4C(CH3)3 ]2NbOCl et 0,064 g 

(0,78 mM) de @X0, on obtient 0,055 g (Rdt. : 36 2) de cristaux jaune pfle. 

F = 141°C. CCM : gluaqt : benzZne-sther : 9/l. Rf : 0,75 ; (r15-RCp>2NbOCl ; 

Rf : 0,65 ; (D5-RCp)2h%O(NCO). IR : w(Nb-NCO) : 2220 cm-*. RMN : 1,28 s (18) - 

5,86 is (2) - 6,03 m (2) - 6,27m(4). Masse : 393 (M)* - 375 (M-H20)f 

- 350 (M-HNcoj* - 332 (M-H20-HNCO)*. Analyse : tr. : C, 57.92 ; H, 6.54 ; 

N, 3.96, 1Z19H~~Nb0~ talc. : C, 58.02 ; H, 6.66 ; N, 3.56 4. 
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