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Abstract 

The one-electron reduction of Nb( $-Cp),Cl 2 in rli, ~-dimethylformamide (S) 
yields the dimeric species Nb, ($-Cp),Cl 2S, which is relatively stable at - 30 O C. 

R&urn& 

La rkduction monoklectronique de Nb( $-Cp),Cl 2 dans le N, N-dimkthylforma- 
mide (S) conduit au complexe dim&e Nb,($-Cp),Cl,S reiativement stable B 

-30°C. 

Nous avons montrk rkemment que, dans le tktrahydrofuranne, l’action des 
anions Nb( $-Cp),Cl 2- et Nb,( Q”-C~),C~,- sur le dioxyde de carbone conduisait, 
entre autres, B la formation du complexe carbony Nb($-Cp),ClCO. Ce dernier, 
qui est inactif vis-8-vis du CO,, interdit tout processus catalytique [l]. 

II nous est done apparu essentiel de chercher si d’autres conditions opkratoires 
s’avkeraient plus favorabies B I’Ctude de cette activation. Dans le ~,~-dim~thy~- 
formamide, la modification des courbes intensitk-potentiel de Nb($‘-Cp)2C1Z (1) en 
prksence de dioxyde de carbone est beaucoup plus importante B temperature 
ambiante que celle observte dans le tktrahydrofuranne. Afin de prkciser la nature de 
l’espke active vis-A-vis du CO,, nous avons entrepris 1’Ctude du comportement 

* Partie XXIX v&r r&f. 9. 
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Fig. 1. Voltammogrammes de Nb( q5-Cp)zC12 sur tlectrode de platine. Potent4 initial: 0 V: vitesse de 

balayage 0.5 V 5-l: (la) B temperature ambiante; (lb) i t - 3O’C. 

ilectrochimique de 1 dans le N, N-dimkthylformamide sous argon (n-Bu,NPF, 0.2 

mole). 

RCsultats et discussion 

Sur electrode tournante de platine, 1 prknte une vague d’oxydation * E’ 

( E, /2 = +0.31 V) et une vague de rkduction A (Eljz = - l.l/ECS). 

En voltammktrie cyclique, I’inversion du balayage de potentiel apr& le pit A fait 

apparaitre deux pits d’oxydation Ai et Ai. L’intensitk de Ai est faible par rapport j 

celle de A; (Fig. la). Si l’gtude est effectuke B .- 30 o C. on observe un pit 

suppkmentaire A’ et la disparition de Ai (Fig. lb). 

On retrouve les deux pits A’ et A; i tempkrature ambiante par addition d’ions 

chlorures dans le milieu (n-Bu,NCl) (Fig. 2). L’intensite de A; relativement h celle 

de A’ augmente avec la vitesse de balayage. 

Une 6lectrolyse de 1 B -- 30 O C au potentiel de la vague A consomme le. La 

voltammktrie sur electrode tournante de la solution obtenue montre les vagues 

d’oxydation Ai et E’ (Fig. 3b). Si I’on effectue un prilkvement h basse tempkature. 

l’analyse par spectroscopic de RPE ne revPle initialement aucun signal. puis lorsque 

la temperature s’6l&ve, le spectre caractkristique de I apparait. Par voltammktrie. 

cette Cvolution rapide se manifeste par une diminution de A;. l’apparition de A: et 

de A (rkduction de 1) (Fig. 3~). La hauteur de A est sensiblement &gale B la mo;tiP 

de celle de la vague initiale. 

A tempkrature ambiante. une seconde Cvolution plus lente est mise cn Cvidencc: 

la vague Ai disparait compl6tement sans modification de la vague A (rkduction de 

1) (Fig. 3d); B des potentiels plus cathodiques apparait une vague de rtduction 

sit&e vers - 2.4 V. 

* La vague IT’ correspond A la transformation Nblv -+ Nb’ 
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Fig. 2. Voltammogrames de Nb($-Cp),Cl, sur tlectrode de platine. Potentiel initial 0 V; vitesse de 

balayage 0.5 V s-l; (- ) dans le N,N-dimkthylformamide; (- ~ -) en prksence de n-Bu,NCI. 

La comparaison des voltammogrammes avant Clectrolyse et apres evolution 
complete indique que l’on r&up&e sensiblement la moitie de 1. 

L’instabilitt importante du complexe tlectrogtntrt A basse temperature ne per- 
met pas, a priori, de determiner sa nature exacte par une etude spectroscopique et 
analytique. Cependant, les resultats Clectrochimiques (reduction monoelectronique 
de 1) et l’absence de signal en RPE permettent d’envisager la formation d’un 

complexe du Nb”‘. D’ailleurs, l’oxydation monoelectronique du complexe obtenu 
redonne quantitativement 1 dont on retrouve la vague d’oxydation E' (Fig. 3b). 

Puisque le produit forme s’oxyde en A; et que l’on ne retrouve pas cette vague en 
operant dans des conditions differentes (tetrahydrofuranne par exemple), on peut 
penser que le solvant est coordini a l’atome metallique. 

----7-- 

Fig. 3. Voltammogrammes sur Clectrode tournante de platine de Nb( ~$Cp)~cl~ dans le N,N-dimtthyl- 

formamide; (a) g temptrature ambiante; (b) aprks reduction monoklectronique B - 1.4 V B - 30° C; (c) 

aprts elevation de la temperature de - 30 o C B + 20 o C; (d) aprts evolution A temperature ambiante. 
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La formation d’un complexe monomere de type Nb($-Cp)zCIS (S = N, N- 

dimethylformamide) ne permet pas d’interpreter l’ensemblr des resultats. Un tel 

complexe dont l’environnement electronique autour de I’atome metallique atteint 

1% devrait &tre particulii-rement stable comme dans le cas des derives Nb( $- 

Cp)?ClL (L = phosphine. phosphite, CO) [2]. De tels complexes s’oxydcnt d’ailleurs 

h des potentiels moins negatifs yue celui qui caracterise le pit 4; [?.4]. 

Au contraire. l’hypothese de la formation d’un complexe binucleaire h’b,( $- 

Cp),Cl,S (2) dans lequel un atome de chlore assemble les deux atomes metalliyues 

rend compte tout particulierement de l’evolution observee: la formation de 50% de 1 

prouve l’existence du motif Nb($-Cp),Cl, dans Ie complexe 2. 

Puisque 2 est un derive du Nb”‘. la formation de 1 (Nb”.) h partir de 2 implique 

que I’autre complexe forme 2’ (oxydablr en Ai) soit un derive du Nb”. 

CP\r;b/C’\ti6/cp _j cp\N6/c’ + cp\N6/s 1 
CP ‘I 

Cl 
I \CP 
S 

cp’ ‘Cl L CP’ 
Nb”’ Nb”’ Nb’” Nb” 

2 l 1 + 2’ 

( oxydable en A’, ) (hductible en A 1 (oxydable en A’,) 

Certains complexes dimeriques par pont chlore ont deja CtP decrits dans cette 

serie. C’est notamment le cas du complexe neutre Nb,($-Cp),Cl> [5] et de son 

anion Nbz( $-Cp),Cl im [S]. Enfin, un argument supplementaire a la formation de 2 

est apportt par I’experience suivante: now awns gent% a basse temperature dans le 

tetrahydrofuranne le derive anionique Nbz($-Cp)lCIT qui x’oxvde en A’ [S], 

L’addition de N.N-dimPthylformamide (S) a basse tempkaturc conduit a 2 oxyda- 

ble en A;. Cette reactivite correspond h une substitution d’un ion chlorure par une 

molecule de solvant selon: 

cp\Nb/c’\Nb/cp- +s e 
-ci- l cp\Nb/ “ .‘lNbXP 

CP' I I 'CP cb I / \CP 
Cl Cl Cl S 

(2) 

Le complexe 2’ obtenu par evolution chimique de 2 peut Gtre egalement prepare 
quantitativement par reduction Clectrochimique de 1 B temperature ambiante. Le 

processus qui consomme 2e indique yue 2’ est bien un complexe du Nb”. 11 

correspond au niobiocine probablement coordirk a une ou deux molecules de 

solvant. 

Instable dans les conditions operatoires, 2’ conduit a un complexe reductible vet-s 

-2.4 V. Ce complexe est tres probablement le dihydrure (~~i~771-CsHj)~Cp~NblH2 

(3) lequel peut Ctre obtenu egalement par rearrangement de Nb( TJ’-Cp), gcindre par 

reduction chimique [7,X] de 1. 
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Dans le N, N-dimCthylformamide (solvant a haut point d’cbullition et facilement 
decomposable), nous n’avons pu separer le complexe form6 de l’electrolyte support. 
Cependant, nous avons vOrifiC que le dihydrure 3 preparC chimiquement prCsente 

bien, dans le DMF, une vague de Gduction localiste prits de - 2.4 V. Ce potentiel 
est voisin de celui releve pour ce complexe dans le tCtrahydrofuranne [4]. 

Le mCcanisme general d’electrorCduction de 1 dans le N, N-dimethylformamide 
peut alors se schkmatiser selon: 

Nb( $-Cp),Cl 2 2 Nb( $-Cp),Cl 2- (pit A > 

(1) (1’) 

Nb( n5-Cp),Cl,- + Nb( +Cp),Cl + Cl 

Nb( +Cp),Cl,- + Nb($-Cp),Cl + Nb,(~5-Cp),Cl,- 

Nb( +Cp),Cl,- + S + Nb, (+Cp),C&S + Cl- 

(2) 

-2e. +2c1- 

Nb, ( T~-CP),CL ,S e 2Nb( $-Cp),CI z + S (pit A; > 

(1) 

En presence d’ions chlorures, comme l’intensite du pit Ai augmente avec la 
vitesse de balayage relativement a celle du pit A’, on peut en diduire que 
l’oxydation de 2 (pit A’) s’effectue selon un processus CE: 

+Cl_, --s -2e. +cr 

Nb, ( $-Cp),Cl z S Y====+ Nb,(+Cp),Cl,- = 2Nb( ns-Cp),Cl z 

Cette etude montre que le produit de Gduction de 1 B temperature ambiante est 
un complexe du Nb”. Ceci explique que la modification des courbes intensite- 
potentiel en presence de dioxyde de carbone soit beaucoup plus importante que 
celle observee dans le tetrahydrofuranne oti l’espece active est un derive du Nbt”. En 
particulier, les electrolyses de 1 A temperature ambiante dans le N, N-dimCthyl- 
formamide consomment de 4 2 5 F alors que dans le tetrahydrofuranne la consom- 
mation est d’environ 2 F. En prCsence d’ions chlorures (LiCl ou Bu,NCl), la 
quantite d’electricite devient plus importante (environ 10 F). 

Nous tentons actuellement de definir les differents aspects du processus d’activa- 
tion de la molecule de dioxyde de carbone darts ce milieu et en particulier de 

preciser l’influence des ions chlorures. 

Partie expbrimentale 

Toutes les manipulations sont effect&es sous atmosphere inerte. Le 
N, N-dimethylformamide (SDS, qualit spectrosol) est purifiC par passage sur alumine 
activCe. 

Nb(n5-CpWl, 1101 et (GH,),(C,H4),Nb2H2 [71 sont prepares selon les dorm&es 

de la litterature. 
L’electrolyte support (Fluka) hexafluorophosphate de tetrabutylammonium (0.2 

M) est recristailisc trois fois dans l’ethanol puis s&he sous vide B + 80 o C pendant 
24 h. 
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Les polarogrammes ont Ctt enregistres sur un polarographe a trois electrodes 

Tacussel-Tipol. Les courbes intensite-potentiel pour les etudes en voltammetrie 

cyclique ont Cte obtenues sur un oscilloscope Tektronix avec un potentiostat 

Tacussel PRT 30-0-l et une unite polarographique UAP4. 

Les Clectrolyses ont Cte effect&es h l’aide d’un potentiostat Amel 552 et la 

quantite d’electricite a ete mesuree par un integrateur Tacussel IG4. Les potentiels 

ont &C determines par rapport a une electrode au calomel sature ayueuse (ECS). 

Elle est separee de la solution a analyser par une allonge fritee prealahlement purgee 

puis remplie sous argon. 
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