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Summary

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

De nombreux dérivés organiques du niobium présentant, dans la sphére de co-
ordination du métal, a la fois des liaisons o niobium—ligands et un oxygéne
terminal ont été synthétisés [1].

Par contre, un seul dérivé portant, outre un oxygéne terminal, deux ligands
w-cyclopentadiényles a été isolé; dans la réaction opposant CH;1 a (n°-Cp).NbS,Cl
(dichlorométhane), Treichel et Werber [2] signalent, a ¢6té de (n°-Cp),Nbl,Cl, la
formation, inattendue et inexpliquée, de (°-Cp), NbOCI.

Cette note décrit une voie d’accés originale a la famille des chlorodicyclopenta-
diényloxoniobium(V) (II) a partir de cyclopentadiényllithium et d’organolithiens
dérivés de fulvénes.

La synthése proposée utilise la suite de transformations:
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Le premier stade de la réaction est semblable a celui décrit par Siegert et
De Liefde Meijer [ 3] pour obtenir (n°-Cp).NbCl,.

On oppose une solution d’un exces de cyclopentadiényllithium dans le di-
méthoxyéthane a une solution de pentachlorure de niobium dans le méme
solvant. Le mélange paramagnétique complexe obtenu est ensuite soumis a
I’action de I’acide chlorhydrique gazeux.

Aprés élimination de ’excés de HC], 1’addition de diméthylsulfoxyde conduit
aux dérivés oxo-II.

L’ensemble des manipulations est réalisé sous atmosphére inerte, dans des
solvants rigoureusement anhydres. Les produits obtenus sont incolores, particu-
liérement stables a 1’air a 1’état solide. Ils sont solubles dans les solvants usuels et
sont recristallisables dans 'heptane ou le mélange benzéne/heptane. Les rende-
ments indiqués (Tableau 1) sont calculés sur les produits recristallisés.

TABLEAU 1

RENDEMENTS, POINTS DE FUSION ET CARACTERISTIQUES ESSENTIELLES DES SPECTRES RMN
DES COMPOSES Cp,NbOC1 ET Cp’'Cp"NbOCl

Composés R R’ Rdt. (%) F(C) RMN (5 (ppm))?
C;H, R R

Cp’ ,NbOCI? H H 58 179 m 6.00 (8) s 2.18 (6)

Cp’ ,NbOCl1 H CH, 45 107 m6.10(8) h295(2) d1.22(12)

. m 5.93 (4)

Cp’,NbOCI1 CH, CH; 30 184 { m6.29 (4) s 1.30 (18)

Cp’',NbOCl1 C,H, H 20 158 m593(8) s 7.23(10) s 3.88(4)
m 5.85 (4)

Cp’ ,NbOCl C,H; CH, 33 162 { mé6.19 (2) s 7.18(10) s 1.75(12)
m 6.38 (2)

s 2.15(3) {CH;)
119 m 6.02 (8) h 2.95 (1) (i-Pr)
d 1.20 (6) (i-Pr)

Cp'Cp”"NbOC1
(Cp’ = C,H,CH,, Cp"” = C;H,CH(CH,),)

%Cp’ = C,H,CRR'R’. PIntensité entre parenthéses.

La structure des dérivés oxo-II a été déduite de leurs caractéristiques physico-
chimiques:

(a) Tous ces composés ont fourni des résultats analytiques (C, H) correspon-
dant a la formule proposée a + 0.2% au plus.

(b) On reléve en spectrométrie de masse par ionisation chimique (méthane),
outre les fragmentations caractéristiques, les pics M + 1, M + 29, M + 41.

{(c) Les spectres infrarouges révelent, dans tous les cas, la présence de la
liaison métal—oxygene terminal (absorption dans le domaine 900—950 em™!).

(d) Les caractéristiques essentielles des spectres RMN (CDCl;), référence
interne TMS, figurent au Tableau 1.

Notre objectif ultime étant la recherche de voies d’accés aux oxo complexes,
nous n’avons pas tenté d’isoler systématiquement les différents produits inter-
médiaires susceptibles de se former.

Cependant, le schéma réactionnel que nous proposons est étayé par la mise en
évidence, par voie spectroscopique, des dérivés dichlorés (I).

La structure des précurseurs I a été déduite de ’examen en RPE des composés
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résultant de la sublimation du mélange réactionnel obtenu au premier stade™ .

On reléve dans le spectre RPE en solution le décuplet de raies caractéristique
du niobium, sans couplage avec les cyclopentadiényles. L’addition de méthyl-
lithium a la solution éthérée des composés I transforme le spectre initial en un
nouveau spectre montrant un couplage hyperfin du noyau métallique avec les six
protons équivalents de deux groupes méthyles. Le couplage observé rend compte
d’une structure (n°-Cp’),Nb(CH3;), et le comportement des dérivés I est analogue
a celui décrit par Elson et coll. [4] pour (n°-Cp),NbCl,. Dans ce dernier cas, la
structure (7°-Cp), Nb(CHj3), a été établie sans ambiguité puisque le complexe di-
alkylé a pu étre isolé du mélange réactionnel.

Nous indiquons enfin dans le Tableau 1 les caractéristiques RMN d’un com-
posé dissymétrique du type 1°-Cp'n*-Cp”"NbOCI obtenu au départ d’un mélange
équimoléculaire de deux organolithiens. Ce produit a été séparé des deux com-
plexes symétriques formés concurremment par chromatographie sur colonne.

Ce dernier résultat permet d’envisager l'utilisation de cette voie d’accés simple
pour obtenir des structures modéles permsttant une étude de la stéréochimie
statique et dynamique au niveau d’un atome de niobium pseudotétraédrique.
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*Nous avons vérifié que les produits isolés par sublimation conduisaient bien aux complexes II.



