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Summary 

Dithiolene complexes (Cp,Nb”S,C,R,)+ are synthesized and characterized by 
spectroscopic data. They show two reversible monoelectronic reduction steps. A 
controlled potential reduction on the plateau of the first wave leads to stable 
niobium(W) complexes Cp, NbS,C, R *. 

Des complexes dithiolenes (CpzNbVS,C2R,)+ sont synthetises et caracterises par 
l’ensemble de leurs caracteristiques spectroscopiques. 11s montrent deux Ctapes de 
reduction monoelectronique reversibles. Une electrolyse sur la premiere vague de 
reduction conduit a des composes du niobium(W) stables Cp,NbS,C,R,. 

Un aspect important de la reactivitt du niobium est caracterise par sa haute 
affinite envers les elements du Groupe VI principalement avec le soufre. 11 est de ce 
point de vue trb significatif que l’un des premiers complexes organomttalliques 
isoles avec le disulfure de carbone mette en jeu le fragment Cp,Nb [l]. 11 existe 
actuellement de nombreuses combinaisons entre ce metal et l’element soufre qui font 
intervenir differentes caracteristiques structurales et electroniques [2]. Recemment, 
des complexes du niobium(V) et du niobium(W) porteurs de ligands soufres de type 
dialkyldithiophosphates ont et6 d&its et analyses par spectroscopic RMN ou RPE 
[3]. Le ligand dithioltne apporte une contribution particuliere dans deux domaines: 
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tout d’abord. sur le plan purement structural, iI peut se cornporter comme un ligand 
chelatant de type biklectronique ou apporter deux doublets par I’intermkdiaire de ses 
deux atomes de soufre. Le degrt d’oxydation formel du mktal diffkre de deux unit& 
entre ces deux possibilittk Ce coordinat possede, d’autre part. un pouvoir dt!locali- 
sant qui peut Ctre utilist‘ pour stabiliser des esptkes ~lectroniquement riches. Ce sera 
le cas. par exemple. d’espkes anioniques g&+rPes Clectrochimiquement et de ce 
point de vue la sCrie du niobium s’avkre bien adaptke. Rkemment, il a CtC montrk 
que I’anion [Cp,NbC12] prksentait une faible stabilitk [4]; il est done possible 
qu’aprks substitution des deux atomes de chlores par le ligand dithiolkne, I’anion 
correspondant soit beaucoup plus stable et puisse &tre utilisk comme agent de 
transfert Plectronique dans un processus catalytique. Ce type de rkactions connait 
actuellement un intCr&t considkrable en chimie organomktallique [5]. 

L’ensemble de ces raisons nous a conduits B entreprendre la synthkse de com- 
plexes dithiolknes dCrivks du dicyclopentadiknylniobium et de rkaliser une ktude 
klectrochimique prospective. 

R&hats et discussion 

A. Complexes dithiokwes 
Une hydrolyse de A en prksence de dichlorodi-v’-cyclopentadiknylniobium con- 

duit. apt-& addition d’hexafluorophosphate d’ammonium aux complexes 

RC-S 

[ I 
II P (A) 

RC-S 
2 

(Cp,NbS,C,R,)‘, PF, (la: R = Me, lb: R = Ph). Ces solides sont relativement 
stables B l’air. Leur haute insolubilitk dans les solvants non polaires et les mesures 
conductimktriques sont en accord avec une structure essentiellement ionique. 

Les spectres infrarouges prksentent les absorptions dues aux cycles 
cyclopentadikniques (3120. 1020 et 825 cm ‘) et confirment la prksence de I’anion 
PF,- (845 cm -I). La spectroscopic RMN fait apparaitre B basse tempkrature un 
phknomttne de non-equivalence pour les deux ligands cyclopentadiknyles. Dans le 
cas du complexe lb (R = C,Hj) par exemple, la RMN ‘H montre j -85°C deux 
singulets d’tgale intensitk skparts de 56.2 Hz. En RMN “C. les deux singulets sont 
sCparCs d’environ 5 ppm (6 112.9 et 107.7 ppm). La coalescence est atteinte B - 6°C 
et pour des temperatures supkrieures B cette valeur. les deux ligands Cp rtkonnent 
selon un singulet Clargi centrk B 6.50 ppm (RMN “C: 6 110.2 ppm). 

La non-kquivalence observke rksulte en fait de la non plankit& du cycle 
Nb-S-C-C-S qui am&e les deux coordinats cyclopentadiknyles dans des environ- 
nements diffkrents. Au-dessous de -6”C, 1’Cchange a 2 b est suffisamment ralenti 

Y 
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pour que ces deux environnements soient clairement percus par la RMN. Les 
parametres d’activation correspondant au phenomtne d’tchange a e b ont pu Ctre 
Ctablis a l’aide de l’equation d’Eyring. Dans le cas de lb (R = C,H,), on calcule un 
AG’ de I’ordre de 54 kJ mol-‘; pour la (R = Me), la valeur trouvee est superieure 
et voisine de 63 kJ mol-‘. Ce resultat apparait inattendu puisqu’il suggere que le 
processus d’inversion au niveau des deux atomes de soufre est Cnergetiquement 
moins favorise dans le cas des deux substituants alkyles, steriquement peu contraig- 
nants: il est toutefois possible que dans le cas present, les contraintes apportees par 
les groupements methyles au niveau du metallocycle soient importantes en com- 
paraison de celles dues a deux groupes phenyles qui sont essentiellement plans. Les 
valeurs observQs pour la et lb sont du m&me ordre de grandeur que celles 
dCterminQs recemment dans le cas de metallacyclosulfanes Cp,MS, (M = Ti, Zr, 
Hf) qui presentent un phenomene dynamique analogue [6]. 

Le diamagnttisme observe pour les complexes 1 est compatible avec les deux 
formes limites X et Y I &sent&es. 

+ 

0 
0 /R r I 

+ 
)by s -ij 

0 0 s-c 
‘R 

La forme X fait apparaitre un atome de niobium(II1) dont la configuration 
electronique peripherique atteint 18 electrons; dans la forme Y, il s’agit d’un 
niobium(V) entourt de 16 electrons. Les caracteristiques physiques des complexes 1, 
en particulier leur stabilite vis-a-vi, de l’oxygene, militent en faveur de la seconde 
formulation. Ces seules observations s’averent toutefois insuffisantes pour tmettre 
une conclusion definitive. Une etude electrochimique a permis de lever toute 
ambiguite. 

B. Comportement klectrochimique des complexes 1 
Si Ton excepte les etudes conduites sur des complexes du nickel, du cobalt et du 

chrome [7], peu d’informations sont actuellement disponsibles sur les complexes 
dithiolenes des metaux de transition, et plus particulierement, des mttaux IVA ou 
VA. Un seul exemple dans la serie du titane indique que la reduction 
monoelectronique de Cp,TiS,C,(C,H,Me), conduit a la rupture de la liaison 
metal-soufre. 

Les derives du niobium la et lb montrent sur electrode tournante de platine deux 
vagues de reduction monoelectronique A et B (Tableau I). 

Les potentiels de reduction pour les deux types de complexes sont legerement 
differents et refletent les influences Clectroniques propres aux substituants des 
ligands dithiolenes. 

En voltammttrie cyclique, si Ton inverse le sens du balayage apres le pit B, on 
observe 2 pits d’oxydation B’ et A’ (Fig. 1). Les deux systemes A/A’ et B/B’ sont 
independants et parfaitement reversibles (l’ecart entre les pits est sensiblement Cgal a 
la valeur thtorique de 59 mV). Aucune modification des voltammogrammes n’ap- 
parait en fonction de la vitesse de balayage (de 0.020 a 100 V s-‘) et de la 
temperature (de + 25 a - 35°C). 
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TABLEAU 1 

la 
lb 

A B 

-0.16 - 1.18 
- 0.08 - 1.15 

Fig. 1. Voltammogramme de la dans le THF SW Clectrode de platine. Potentiel initial: +0.5 V. Vitesse de 
balayage: 50 mV SC’. 

Pour le premier transfert Clectronique, deux hypotheses peuvent Ctre envisagees: 
La premiere correspond a la formation du complexe neutre 1’. la seconde envisage 
l’obtention du derive ionique 1” par rupture de la liaison metal-soufre. 

0 
0 s-c’ 

R 

‘r;b’ 

s-c, R 

( 1’ 1 (I”) 

(a, R = CH, ; (a, R=CH,, 

b, R = C,H, 1 b, R =C,H,) 

Si les resultats Clectrochimiques sont totalement en accord avec la premiere 
hypothbe, ils ne permettent cependant pas d’ecarter la seconde. En effet. l’oxyda- 
tion de 1” au potentiel de A’ peut s’effectuer selon un processus CE (chimique- 
Clectrochimique) avec retour prealable du groupe RS sur le metal. Ce retour devrait 
etre tres rapide puisque l’on n’observe aucune modification des voltammogrammes. 

Pour lever cette ambiguite, nous avons effectue une Clectrolyse de la et de lb au 
potentiel correspondant au palier de la vague A. On obtient, dans les deux cas, apres 
consommation d’un faraday, une solution violette qui ne presente plus que la vague 
d’oxydation A’ et la vague de reduction B (Fig. 2). Apres evaporation du solvant et 
traitement par le toluene, on isole des cristaux dont le spectre RPE fait apparaitre le 
massif de 10 raies caracteristiques des complexes du niobium paramagnetiques. La 
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Fig. 2. Voltammogramme de la dam le THF sur electrode de platine B tempkrature ambiante: (a) avant 
rtduction, (b) aprks reduction monoklectronique h -0.6 V, (c) apres rtduction monotlectronique A - 1.4 
V. 

spectrometrie de masse permet de conclure a la presence des complexes l’a et l’b 
derives du niobium(IV). 

Des essais d’electrolyse a des potentiels correspondant au deuxieme stade de la 
reduction n’ont pas donnt de resultats definis: la solution stable, aprb Clectrolyse 
dans le THF, ne conduit qu’a des produits de decomposition lorsqu’elle est reprise 
par le tolutne: ce comportement est en accord avec l’existence d’une structure 
ionique qui ntcessite un milieu polaire pour sa stabilisation. L’hypothese dans 
laquelle cette deuxibme Ctape de reduction provoque la rupture d’une liaison 
niobium-soufre nous parait peu probable: elle conduit a envisager la formation d’un 
complexe de niobium(II1) coordinativement et Clectroniquement insature; une etude 
voltammetrique realisee en presence de ligands fortement coordinants (PPh, ou 
P(OMe),) permet de rejeter cette hypothese. Une localisation de la charge negative 
sur l’atome mttallique conduit, par contre, a un derive du niobium(II1) a 18 
electrons qui est la configuration Clectronique privilegiee de ce type de complexe [8]. 

Les deux &apes de reduction monelectronique peuvent Ctre illustrkes comme 
ci-dessous: 
f- -I+ r 1- 

Elles concernent le metal lui-meme qui est le seul site impliqut dans le processus 
Clectrochimique: le ligand soufrt n’apporte done pas la contribution attendue au 
tours de ces deux &apes, ni comme relai, ni comme systeme dtlocalisant; cette 
inertie est d’ailleurs confirmee par les donnees RPE des complexes l’a et l’b qui, en 
particulier par la valeur du couplage observe ( Aiso = 76 G), montrent que la densite 
electronique reste majoritairement localisee sur le centre mttallique. 

Partie expkrimentale 

Toutes les manipulations sont effect&es sous atmosphere inerte. Les solvants 
sont purifies de la man&e habituelle et conserves sous azote. 
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Le dichlorodicyclopentadienylniobium est prepare selon la methode de Lucas [9]. 
L’electrolyte support (Fluka) hexafluorophosphate de tetrabutylammonium (0.2 

M) est recristallise dans l’ethanol trois fois puis s&he sous vide a + 80°C pendant 24 
h. 

Les polarogrammes ont CtC enregistres sur un polarographe a trois electrodes 
Tacussel-Tipol. Les courbes intensite-potentiel pour les etudes de voltammetrie 
cyclique ont CtC obtenues sur un oscilloscope Tetronix avec un potentiostat Tacussel 
PRT 30-0.1 et une unite polarographique UAP 4. 

Les Clectrolyses ont CtC effect&es a l’aide d’un potentiostat Amel 552 et la 
quantite d’electricite a CtC mesuree par un integrateur Tacussel IG4. Les potentiels 
ont CtC determines par rapport a une electrode au calomel saturee aqueuse (ECS). 
Elle est separee de la solution a analyser par une allonge frittee prealablement 
purgee puis remplie sous argon. 

Prkparation des hexafluorophosphates de dithiolknodi-q5-cyclopentadienylniobium 
(CpJNbS&‘.$,)PF, (1) 

7 g de sulfure de phosphore(V) (1.58 x 10-l mol) et 5 g (2.36 x lo-’ mol) de 
benzome (ou 3 cm3 d’une solution commerciale a 80% d’aceto’ine) sont chauffes a 
reflux dans 50 cm3 de dioxane pendant deux heures. Apres filtration, on obtient une 
solution jaune a laquelle sont ajoutes 20 cm3 d’eau et 2 g (6.8 x lOem mol) de 
dichlorodi-n5-cyclopentadienylniobium. L’ensemble est Porte a reflux pendant deux 
heures. Le liquide est evapore sous pression reduite et le residu lave plusieurs fois au 
toluene chaud. L’insoluble est repris par l’ethanol et mis en presence 
d’hexafluorophosphate d’ammonium. Un solide, finement divise, precipite immedi- 
atement. 11 est filtre, lave a I’eau puis a l’ethanol et s&he sous pression reduite. Le 
rendement est pratiquement quantitatif par rapport au dichloro di-$- 
cyclopentadienylniobium utilid. 

la R = CH,: Analyse. Trouve: C, 34.27: H, 3.26; S, 13.11; Nb, 18.42. 
C,,H,,S,PF,Nb talc.: C, 34.57; H, 3.29; S, 13.17; Nb, 19.14%. Conductrimetrie: ~3 
98 8-l cm2 mall’ a 19’C pour une solution 0.55 x 10-j M dans le nitromethane. 
IR: 5581; (s(F-P-F)), 827TF (y(C-H)) 845 et 880TF (v(P-F)), 1020f (6(C-H)), 
1382f (S(C-H)), 1396 et 1435m (S(C-H) et v(C-C)), 3122m (Y(C-H)) cm-‘. RMN 
‘H (CD,COCD,: t 25°C) 6: 2.79 (s) (Me); 6.11(s) et 6.71(s) (Cp) ppm. 

lb R=C,H,: Analyse. Trouve: C, 46.95; H, 3.18; S, 10.68; Nb, 14.61. 
C&H,,S,PF,Nb talc.: C, 47.21; H, 3.27; S, 10.49; Nb, 15.25%. Conductrimetrie: ,d 
84 a-’ cm2 mol-’ a 19°C pour une solution 0.69 X lo-’ M dans le nitromethane. 
IR: 557F (S(F-P-F)), 695, 701 et 751m (y(C-H)), 825TF (y(C-H)), 845 et 880TF 
(v(P-F)), 1021m (6(C-H)), 1430F, 1437 et 1441m (6(C-H) et v(C-C)), 3125m 
(Y(C-H) cm-‘. RMN ‘H (CD,COCD,): singulets a 6.35 et 6.91 (Cp) et 7.34 ppm 
(C,H,). 13C RMN (CDJOCD,): 107.7 et 112.9 (Cp), 129.3; 129.9; 130.5 et 142.8 
(C,H,) et 177 ppm (-C-C,H,). 

Electrolyse des hexafluorophosphates de dithiol&odi-~s-cyclopentadi4nylniobium 
(Cp,NbS,C,R,)PF, (1) 

Une Clectrolyse de 0.2 g de la (ou de lb) au potentiel de -0.6 V dans le THF a 
temperature ambiante sur cathode de platine conduit, apres consommation d’un 
faraday, a une solution violette. Apres evaporation du THF, et extraction au toluene, 
on obtient des cristaux violets l’a (ou l’b). 
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l’a: masse m/e = 341 (M+= (Cp,NbS,C,Me,)+), 287 (M+- &Me,), 255 (M+ 
- C,SMe,), 223 (M+- C,S,Me,); RPE g = 1.9863, Aiso 76 G. 

l’b: masse m/e = 465 ( Mf= Cp,NbS,C2(C,H,),+), 287 ( Mf- C,(C,H,),, 255 
(M+- C,SC,H,),, 223 (M+- C,S,(C,H,),). RPE g = 1.9863, A;,, 76 G. 
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