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Abstract 

The one-electron reduction of Nb($-C,H,SiMe,),Cl, at - 30°C yields the 
corresponding stable anion with slowly decomposes at room temperature to give 
[Nb(r&H,SiMe,)Cl],. 

Un aspect important de la rkactivid des complexes organomCtalliques du niobium 
a bas degre d’oxydation conceme leur application dans le domaine de la catalyse et 
de l’activation de molecules organiques [l]. Ainsi, nous avons montre rtcemment [2] 
que l’action des anions intermkliaires Nb( T$-C~)~C~,- et Nb,( n5-Cp)4C1,- sur le 
dioxyde de carbone conduisait, entre autres, a la formation du complexe carbonyle 
Nb( n5-Cp)&lCO; aucune reactivite n’est mise en evidence lorsque l’on oppose le 
gaz carbonique aux complexes neutres du niobium(II1) Nb(q5-Cp),ClL (L = 
phosphine ou phosphite). 11 s’avbre done essentiel de disposer de synthons 
organometalliques anioniques capables de reagir sur des composes organiques 
presentant un centre Clectrophile. 

Nous avons done entrepris l’etude de la reduction Clectrochimique du complexe 
du niobium(W) Nb(g’-C5H,SiMe,),C1, (1); l’effet attracteur [3] du groupe SiMe, 
port6 par le coordinat cyclopentaditnyle devrait augmenter la stabilite de l’espece 
r&luite par rapport a celle du derive non substitue Nb(q’-Cp)$l,-. 

* Partie XXVI. voir rkf. 2. 
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Fig. 1. Voltammogrammes de Nb($-C,H.,SiMe,),Clz dans le dtrahydrofurarme sur Bectrode de 
platine. Potentiel initial 0 V, vi&se de balayage 100 mV s-l. (a) A temphature ambiante, (b) ii - 30 o C. 

Dans le tttrahydrofuranne (Bu4N+ PF,- 0.2 M) sur Be&rode tournante de 
platine, 1 prhente * une vague de rtduction A (E1,2 - 1.1 V/ECS). 

En voltammhie cyclique, l’inversion du balayage de potentiel aprks A laisse 
apparaitre quatre pits d’oxydation A’, A”, Ai et A;_ Une diminution de la 
temperature ou une augmentation de la vitesse de balayage accroit l’intensitk 
relative du pit A’ (Fig. la). A - 30 o C, on observe uniquement le pit A’ (Fig. lb). 

Une &ctrolyse au potentiel de A B tempkrature ambiante consomme 1 F et le 
voltammogramme de la solution obtenue montre les trois vagues A’, A’, et A; (Fig. 
2). Aucun signal n’appardit par analyse RPE. 

Si l’klectrolyse est conduite h - 30°C, aprb consommation d’une quantitk 
d’6lectricitC Cquivalente h un electron, on n’obtient que la vague d’oxydation A’ 
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Fig. 2. Vokammogrammes de Nb($-C,H,SiMe3)2CI, dans le tkahydrofuranne SLIT B&rode toumante 
de platine. (a) avant reduction, (b) aprb reduction monokctronique A tempkrature ambiante. 

* Dam le domaine anodique apparait une vague d’oxydation (E,,, + 0.27 V) qui correspond ii la 
r&action NblV + Nb’. 
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Fig. 3. Voltammogrammes de Nb($-CSH,SiMe&C12 dans le t&rahydrofuranne sur &ctrode toumante 
de plathe. (a) avant reduction il -3O”C, (b) aprhs reduction monohctronique a -30° C, (c) aprhs 
kvolution a temphature ambiante. 

(Fig. 3b). La reoxydation au potentiel de cette vague redonne quantitativement, 
selon un processus mono&ctronique, le produit initial caracterise par son spectre 
en analyse RPE. 

A - 30 o C, le produit oxydable en A’ est stable puisqu’il n’y a aucune modifica- 
tion des voltammogrammes apres plusieurs heures. Au contraire, si la temperature 
s’eleve, la voltamm&rie sur electrode toumante montre une diminution de la vague 
A’ tandis que les vagues A!, and A> apparaissent (Fig. 3~). 

Nous avons prepare le complexe neutre [Nb(q’-C,H,SiMe,),Cl], (3) par reduc- 
tion chimique [4] (Na/Hg) de 1. En solution dans le THF, 3 presente les deux 
vagues d’oxydation A; et A;. 

A 

I +e- J, 
Nb(q5-Cp’)2NbCt2 ; Nb(~5-Cp’12NbC12- 

(1) L (2) 
A’ 

(a) 

l/2 [ Nbhj5 -Cp’ J2NbCL]2 - Nbhj’-Cp’12NbCL 

(31 (2’) 

( Cp’ = $ -CSHI, Si Meg ) 
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Ces resultats indiquent que la fixation de l’electron sur 1 conduit * a l’anion 2 de 
configuration d, Nb(~5-C5H,SiMe,)2C1,- stable a - 30°C. En effet, l’hypothese 
de la formation dun complexe neutre du niobium(III), lequel devrait Ctre oxydable 
en A’ selon un processus pseudoreversible [5] (mecanisme CE), n’est pas compatible 
avec les resultats pr&dents. D’autre part, la modification des voltammogrammes 
de 1 en fonction de la vitesse de balayage et de la temperature mais tgalement 
l’invariance des courbes i-E de 3 en presence d’ions chlorures (LiCl) indiquent que 2 
est obtenu: 

A temperature ambiante, 2 Cvolute lentement en 3. Cette evolution s’effectue 
probablement par la formation interrrkdiaire de l’espke coordinativement insaturee 
Nb(q’-Cp),NbCl (2’). La duree de vie de 2’ est relativement courte puisqu’on 
observe uniquement son oxydation (pit A”) en voltammttrie cyclique. 

En presence de dioxyde de carbone, la modification des voltammogrammes est 
beaucoup plus importante que dans le cas du derive non substitut. 

Remerciements. Les auteurs remercient le Dr. L. Roullier pour l’inter& qu’il a 
port6 a cette etude. 
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