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SUMMARY

The reactions of niobium pentachloride or tetrachloride with various
cyclopentadienyl anions obtained from fulvenes are described. The products
(\'15—RCp)2NbC].2 are characterized by elementary analysis, mass and EPR spectros-
copy. The EPR spectra of derivatives (ns--RCp)2Nb(CI~13)2 are also discussed.

RESUME

Les auteurs décrivent 1l'action d'anions cyclopentadiényles sur les
pentachlorure et té&trachlorure de niobium. La structure des compos&s
(nS’-RCp)ZNbC].2 isolés a &té &tablie 3 partir des résultats d'analyse &l&mentaire,
de spectroscopie de masse et de RPE. Les caractéristiques PPE des dérivés

(n>~RCp) sz (CH3) 2 sont &galement rapportées.

INTRODUCTION

Les divers aspects de la chimie des complexes n—1i&s du niobium se

sont essentiellement dé€velopp€s i partir du dichlorodicyclopentadiényliniobium (IV).



vA.notr conna1ssance, aucune methode oenerale de»synthese et aucune

;etude.systemat1que des composes homologues (n —RCp) NbCI - ont ete decr1tes.”

Nous ) opsv 's lors tents: de deg ger une v01e ‘d'acces 51mple ES cette famllle

' de comnlexes Nous'avonv etudle 1 aetlon du eyclopentadlenvllthlum, du methyl— :

—cyclopentadxenylllthlum et d organollthlens derlves de Eulvenes sur le pentachlo—
" rure de n10b1um. ’ - 7 o o
B v’ STV conv1ent -de- remarquer que la comparalson ‘des dlverses approches

'experxmentales 51gna1ees c1—dessus montre qu 'i1 semble difficile de- contro;er

le degre de substltutlon et 1° etatrd oxydatlon du métal pour obtenir de fagon
’ univoque les dlvers representants de Iafamllle de composés Cp NbCl(y_x),y 4,

X < ¥ Pour ev1ter la 51mu1tane1te des. processus de substitution et de reductlon,
'nous avons etudle 1 actlon des agen;s anlonlques derlves de cyclopentadlene
substltue ou non sur le tetrachlorure de nloblum.
) L etude en resonance paramaanethue electronlque des composés

;r(n —RCp) NbCl et de leurs derlves c-dlmetbyles fait &galement l'objet du

present mem01re.
-"vrscc;ssmn ET RESULTATS

Synthése _
V>" Les: anions cyclopentadi&nyles convenables sont accessibles, soit au
Vdépa:t‘de fulvénes, soit au départ d'alk&lcyclopentadiénes selon les réactions

générales A, B ou C .:
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H
cC_H. 3 C5HgCHy 3 csgscn(cz{B)z f C5HsCH2C6“s = CH, ou n-C,Hy

Les voies A et B- complementa1res devaient . permettre 4’ acceuer 3 des

anlons CvclopentadlenYIES porteurs de carbone prlma1re, secondaire ou tert1alre
I 2

selon 1a; nature des radlcaux R- et R R . 1

A Cependant la nature. du reste carlonzque assocze 5 1 'anion: cyclopen—
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“tadiényle influe fortement sur le déroulement de la réaction de condensation.
;Il:ne;noﬁs a bas été possible d'atteindre, avec un rendement acceptable, de
dérive organométallique dé&fini en utilisant les anions prépar&s selon la voie A.

.Finalement, les lithiens cyclopentadiényliques précurseurs ont &té&
'oﬁtenus par les r8actions B et C. Dans le dernier cas, on accéde aux alkylcyclo—
pentadi@nes de d&part par 1’hydrolyse du produit de la r&action A.

Dans le but d'éviter les réactions d’&change d'halogénes au cours de
la condensation sur les penta ou tétrachlorure de niobium, nous avons préparé
les ré&actifs R3Li et R'Li 3 partir de dérivés chlorés.

L'ensemble des r&actions est effectu& dans l'éther &thylique et le

lithien final, insoluble, peut alors &€tre ais@ment purifi& par des lavages.

Le pentachlorure de niobium réagit immédiatement avec les lithiens
cyclepentadiényliques.

Compte tenu de la structure des composés cherchés, la proportion
relative agent anionique/pentahalogénure métallique devait €tre €gale au moins
3 2. Cependant, nous avons observé, dans ce cas, la formation de substances
paramagnétiques traduisant une réduction partielle des esp&ces métalliques. Cette
constatation, démontrant 1'impossibilité& d'obtenir par cette voie des complexes
w—11iés du niobium (V), nécessitait la recherche de conditions opératoires
permettant le contrdle rigoureux du degré d'oxydation du métal.

Nous avons tent& d'appréhender la composition du mélange ré&actionnel
par une étude en RPE de ce mélange. Il semblait, en effet, possible de mettre en
&vidence dans une méme solution les composés di, tri ou té&trasubstitués :
(n5-RCp) ,NbCl,, (n5-RCp) ,Nb(n'-RCp)CL et (n3-RCp),Nb(n!-RCp),. Le spectre RPE
de ces compos&s présentent des différences notables ((6) pour R = H), essentiel-
lement dans 1’'&cartement entre les raies. En conséquence, pour les valeurs
extrémes du champ magnétique, les raies caractéristiques de chacune de ces
espéces sont nettement individualis@es. Leur apparition dans le spectre suggére
donc l'existence, dans le brut réactionnel, du complexe correspondant.

- Les différents essais que nous avons effectu€s (solvant : té@trahydro-

furanne, diméthoxyéthane, benzéne, tolu&ne, &ther ou un mélange de ces solvants

la condensation &tant conduite 3 diverses tempé&ratures) aménent les remarques
suivantes : ‘

— les dichlorures de dicyclopentadiénylniobium (IV) sont préparés
au mieux, en opposant, dans un premier stade, un exc@s —au moins 3 moles— d'or-
ganolithiens au pentachlorure de niobium dans le diméthoxyéthane. La réaction
de substitution s'accompagne alors de la r&duction de la totalité& des espéces
métalliques.

— la composition du brut réactionnel dépend de la nature du radical

greffé sur le reste cyclopentadi&nyle.



l.ne semble pas p0551b1e d acceder'

_cdlrectement et excluszvement aux derlves dz ou tr1subst1tues du n1ob1um (IV),-; -

:1e degre de- select1v1te de la reactlon dependant'non seulement des proport1ons ‘
}relat1ves entte react1fs ma1s egalemﬂnt du solvant, de la temgerature, des 7
’concentratlons et de la duree ‘de la’ reactlon. Les complexes tetracyclopentadle—
'nyles du nloblum (IV) peuvent et:e,obtenus.seuls en utilii sant-unvtresrlarge_
ences d'organollch1ens.’ S o ' =
Pour R = C(CE3)

sentlellement le dérive dlsubstltue. Ce résultat peut &tre imputé 3-1'insolubi-

‘et Cg H C(CH3)2, le mélange réa¢tionné1 renferme es—

lité du prodult obtenu ou interpré&té& en tenant compte des facteurs stériques.

' Finalement, le -mélange réactionnel est soumis & 1%action de 1'acide
chlorhydrique gazeux. Dans ces conditions, seules les liaisoms niobium—n3-Cp
restent inaltérées et la solution présente alors uniquement le spectre RPE de
(ns—RCp)ZNbCIZ,

Le résidu solide, apré&s &vaporation du solvant, est sublimé&. Nous avons
reporté, dans le tableau I, la température de sublimation sous une pression de
1'ordre de 6.10-4 m de mercure ainsi que le rendement de la réaction, par rap-
port 3 la quantité de NbClS‘mise en jeu, pour des proportions organolithiens/pen-

tachlcrure de niobium : 5,5/1.

 Tabfeau 1
Dichlorodialbyleyclopentadienyl niobium (IV) : (ns-RCp)szCEZ

R = §§§€§;Z§2§§ Rdt analyses : trouvé (calculé&) en pourcentage
_ (°c)

" — 255 75

CH3 175 75 T 44,46(44,75) H 4,41(4,38) Cl 22,19(22,02)
CH(CH3) 165 63 ¢ 50,81(50,82) H 5,88(5,86) Cl 18,43(18,75)
C(CH3)3 195 85 € 53,16(53,22) H 6,50(6,45) Cl 17,66(17,45)
06H5CE2 245 %46 C 66,76(60,78) H 4,69(4,68) C1l 14,88(14,95)
CGHSC(CH3)2 235 80 C 63,59(63,41) H 5,72(5,70) cC1 13,57(13,37)

Le tétrachlorure de niobium, préparé sous la forme NbC14, 2THF (81,
conduit directement et exclusivement & (n>-RCp) Nb012 quand la proportion rela-—
tive 11th1en cyclopentad1eny11que-tet1achlorure de nloblum est égale a 2.

La transformition ast quantitative. Il en est de meme 51 on oppose 3 1'halogé-
nure métallique C HgCl ou, au reflux du xyléne, (C BS) Mg, 2 THF ; par

contre, NbCl 2 THF ne réagit pa> avec CSHG en pré&sence de tri&thylamine.

42
. L'accés au dérivé disubstitué peut, a ptlotl, se faire par 1'inter—
medlalre du dérivé monosubstitu&. Il convient donc de s1gnal°r que. n° —RCp)szcl2

se forme d&s 1'introduction d'une faible quantit& de réactif anionique.
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Les composés (n° —RCp) NbCl obtenus sont relativement peu solubles
méme dans les solvants polaires.

La résistance vis-3-vis de l'oxygéne et de la rdaction d'hydrolyse
de ces produits semble directement 1iSe 3 l'effet stérique des substituants : la
ré;iscance a 1'éir~varie ae quelques minutes dans le cas Su R = CH3;\ plusieurs
moils pour R = Cq SL(LH 3),-

La structure que nous proposons découle des résultats d'analyse &81&-
mentaire (tableau I) et de 1'examen des spectres de masse et de résonance para-

magnétique &lectronique.

Spectrométnie de masse

La spectrométrie de masse nous a permis d’'&tablir imm&diatement la

structure molé&culaire des compos&s que nous avions synthétisés. En effet, le
pic parent, visible dans tous les spectres, correspond 3 la masse moléculaire
attendue, et les amas iéotopiques révélent la présence de deux atomes de chlore
dans la molécule.

Les fragments observ@s aux plus hautes masses peuvent s'expliquer
raisonnablement par le dé&part d'une mol&cule neutre : acide chlorhvdrique, hydro-
géne, méthane, benz&ne selon la nature du radical greffé sur le cycle.

La morphologie des divers spectres est tré&s différente et le pic
de base n'est pas toujours le pic moléculaire.

Nous indiquons dans la partie expérimentale les fragmentations es-—
sentielles en limitant 1’énumération aux pics de masse > 20C. Les fragments de
masse inférieure correspondent & la dissociation de la partie organique de la
mol8cule. La caractéristique essentielle de cette partie du spectre est la

présence, dans tous les cas, d'un pic tré&s important pour m/e 91 : C7H7

Résonance paramagnétigue éfecthonigue

Il est certain que le spectre RPE, en solution, des dérivés parama-
gnétiques du niobium (IV), est un Elément de caractérisation de ces composés.
Cependant, l'analyse de ce spectre ne conduit pas, en général, 3 une certitude
définitive en ce qui concerne la nature des ligands portés par le noyau métal-
lique. Néanmoins, il est raisonnable d'admettre que la trés grande similitude
observée quand on compare les spectres de deux complexes permet de conclure
3 la similitude des structures avec une forte probabilité d'exactitude. C'est
au départ de cette hypoth&se que nous avons entrepris 1’&tude en RPE des complexes
(ns—RCp)szCI2 et de leurs dérivés (ns—RCp)sz(CH3)2. En effet, le comportement
observé est analogue 3 celui décrit (7,8) pour (n5~Cp)2NbC12 et (ns—Cp)sz(CH3)2.
Dans ce dernier cas, les structures ont &té &tablies sans ambiguité ; le complexe
dialkylé a €té isol€ et analys€. En ce qui nous concerne, c'est apré@s addition
de méthyllithium @ la solution des dichlorures que nous avons observé le spectre

correspondant aux espéces diméthylées.



115 oresentent'dlx rales de s:ructure hyperflne Par suite “de .

 11 1nteract10u.entre 1’ electron non aopatle et:.le’ noyau du; nlobzuﬁ 93Nb (I =9/2),

IOO Z.-,?lf : »:'->, .
't_’l ecartement entre rales ad;acentes n est pas 1denu1que. Les raies

,;ux plus hauts champs presencent 1’ ecartement le plus grand.

'~ on coastate egalement une variation dans la largeur des raies

qul so1t de plus en plus larges quand on va vers 1les champs forts.
i Cette allure parclcullere du spectre RPE en .solution est caractéris—

thue des complexes paramagnethues derlves des métaux de tran51t10n, plus

,partlcullerement du- nloblum (1v) (4 a 9}.
- - =L 1nternretat10n theorlque de ce comportement singulier a &t& discutée

par de nombreux auteurs - (10 12) et la méthode d' analyse du spectre est connue :
“la pe:tu;batzon apportée par le. fort ésuplage-hyperfin affectant moins 1'&carte-
‘ment entre les deux raies centrales; la détermination de cet &cartement peut
fbuihir une estimétion convenable (11,13) de la constante de.couplage hyperfine

D g En ce qu1 nous. concerne, les valeurs de g et am qui figurent au tableau IL
‘ont &té extraites s;mulfanement du spectre expérimental en considé@rant que la
pqsz;1on,de chaque raie de résonance &tait décrite par H = Ho — aNbHI - %

(I(I+1) -~ M?jaznbfﬁ avec hv = ggHo

Tabfeau 1T

ParamZtres RPE isoiropes de (n®-RCp) NBCE,

R .. lH (1] CH, CH(CH,), C(CH,) 4 C H CH, CeHC(CHY) , -
g 1,9756 {1,9767 1,9780 1,9774 1,9779 1,9784
aﬁb(G) 114,6 [ 113,5 112,3 109,4 113,1 109,6

(1) 1ite. (7,8 ) : g = 1,8770 a8y = 1165 G (éther)
- I1 convient de’ remarquer que, dans ce qui precede,_nous n’ avons.
env1sage le couplage de 1t €lectron qu’avec le. seul- noyau'metalllque. Ceci va
ay encontre de ce’ que lalsse prevolr la structure moléculaire que nous
5proposons (n —RCp) NbCl - R S L.
A ' En effet, Ies noyaux des atomes d’ hydrogene et de chlore ont un
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momeﬁt-magnétique non nul (IH, I=1/2; 3501 et 37C1, I = 3/2) et doivent
donner lieu 3 un cﬁuplage hyperfin supplé@émentaire. Ces couplageé supplé&mentai—

" res devraient conduire 3 la décomposition de chaque raie sans déplacement ni
modification de 1'&cartement. Il ne nous a pas &Lé possible de mettre en
évidence ces couplages avec les ligands. Ce fait peut s'expliquer de différentes
maniéres.

Tout d'abord, on sait que le couplage &lectron—hydrogéne ou
élection—chlore est petit. aHdesCSHS = 0,2 i 0,4 gauss pour ((ns—CSHS)ZTiHZJ’
dans le tétrahydrofuranne (14) 3 a.] = 3,! geuss pour ((ns-CSHS)ZMoCIZJ dans
le diméthylsulfoxyde (15). Or les raies de résonance que nous observons sont
trés larges et la structure hyperfine supplémentaire peut, dans ce cas, n'étre
pas résolue.

De plus, interpré&tée au niveau le plus simple, la décomposition hyper-—
fine refléte directement la localisation de 1'€lectron non apparié dans la ‘
molécule. Il est d&s lors possible d'envisager que la contribution des
orbitales . appartenant aux ligands,3 la fonction d'onde de 1'&lectron, soit
trés faible.

éeggéég_EEE_ég-LQf:EQBlZNéigﬂglz

Si on compare les spectres de (n5~RCp)2NbC12 et (ns—RCp)ZNb(CH3)2, on
observe une décomposition supplémentaire de chaque raie hyperfine.

La valeur du couplage avec les ligands est généralement faible et
permet une interprétation qualitative et quantitative immédiate du spectre.

Dans cette situation, 1'heptuplet observé pour chaque raie hyperfine montre
le couplage avec les six protons éqgivalents des deux groupes méthyles. Dés
lors, on accéde 3 la constante de couplage ay (tableau III) par une mesure
directe, sur le spectre, de l'écartement entre deux raies superhyperfines.

Puisque la perturbation apportée par les ligands ne modifie, au pre—
mier ordre, ni la largeur,ni 1'é&cartement des raies hyperfines, nous avons
déterminé les paramétres g et 3, en utilisant la méthode pré&cédemment

décrite (tableau III).

Tableau TII1
Parameitnes RPE isotnopes de (n3-RCp),Nb(CHg),

R H (1) CH3 CH(CH3)2 C(CH3)3 C6H5CH2 CGHSC(CH3)2

g 1,9986 |1,9981 1,9991 1,9996 1,9992 2,0006
ay, (6 87,3 85,8 85,4 80,4 85,6 80,8
25(® 6.5 6,5 6,2 5,9 6,4 . 5.6

=g8,86 a,=5,3G Bther).

(1) Litt. (7,8,9) : g = 1,9984 a "

Nb



R L examen des tableaux II et III mnntre que la varlatlon des valeurs
,ldé g et aNb»avec la nature du- groupamenc R greffe Sur 1es cycles est’ tres:
falble. De éius, elle est du domalne.des erreurs experxmentales.:Elle n'est "
. donc pas- ut111sab1e pour conf1rmer la presence ar un subscltuant partlculler sur
1e cycIe. Par contte, les Lortes modzfzcatxons, augmentatlon pour 8 et dimini—
t;qn pqqr ang constatées’ quand on substitue les atomes de chlore par des
.grogpgstﬁé;hyies,'montrent que la ‘déterminatim de ces parametres peut &étre
';tiliséérpo@f'appzéhénder la nature des restes o-li&s. Lfanalyse’dé'telles
vafiations peut‘épre ﬁiSe'i profit pour attribuer une structure 3 des substan—
,ces'péraﬁagnétiques.formées transitoirement dans une suite de transformations
chimiques. Elle nous a permis, ‘en particulier, de mettre en &vidence les
espéces di, tri ou tétrasubstitu€es formées qﬁand on oppese un lithien cyclopen-

tadi&nylique au penta ou tétrachlorure de nicbium.

PARTIE EXPERI(ENTALE

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les spectres RPE sont relevés sur un appareil VARTAY E4, 3 température
ambiante, en solution dans le dimé&thoxydéthane pour les dichlorures et dans
1'E&ther pour les comwosés dimGthyl&s correspondants. Lz concentration est de
1'ordre de 10—3 molefl. La référence utilisée est le DPPH solide.

] L'ensemble des manipulations est réalisé sous atmosphére inerte. Les
solvants sont rigoureusement anhydres et exempts d'oxygéne. Le diméthoxyéthane
est purifié sous atmosph&re inerte de la fagon suivante : chauffage 24 heures
a reflux sur potasse, chauffage 24 heures 3 reflux sur sodium, traitemsnt §ar
‘le complexe benzophénone—sodium,'distillation sur tamis moléculaire &4A.

Les spéctres de masse sont enregistré&s avec un appareil Finnigan type
3002 (ionisation &lectronique : 70eV). Les caracté@ristiques indiquées sont

sotope naturel le plus abondant 35Cl.

'i
~CoHs1 NbCE,

relatives 3 1

(n3

Ce compos& a &t& d&ji isol& (373 5). Nous l'avons préparé en utilisant
au départ le cyclopentadiényllithium. Cette méme méthode est applicable 3 la
préparation des composés (ns—RCp)ZNbCIZ.

A une solution refroidie 3 0°C de 5,8 g (80 mM) de cyclopentadiZne dans
50 cm3 d'éther, on ajoute lentement 80 mM de méthyllithium préparé dans 1"&ther
3 partir du chlorom&thane. Le mélange résultant est agitd jusqu'd réchauffement
3 température ambiante. Le solvant est &limind par filtration puis le précipité
blanc de cyclopentadi&nyllithium est lavé 2 l'éther, séché sous vide et enfin
redissous dans 60 cm> de diméthoxy&thane. ) ’

La solution obtenue, refroidie & 0°C, est additionnée lentement 3 ume
.sblution froide de 3,9 g (14,5 m¥) de pentachlorure de niobium dans 6C cm3 de

dim@thoxyé&tkane. Le milieu réactionnel est agité une demi-heure én maintenant
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lartempérature 3 0°C, puis soumis i un barbotage de chlorure d'hydrogéne. La
suspension obtenue est agit@e pendant une heure tout en laissant réchauffer &
température ambiante. Apré@s &vaporation du solvant sous pression ré&duite, om
obtient par sublimation du ré&sidu réactionnel 3,35 g de solide marron-noir.

!-Efig5ﬂ4gﬂglggég§2

I1 est préparé suivant un mode cp€ratoire analogue. 8,8 g (110 mM) de
méthylcyclopentadi&ne sont opposés 3 110 mM de méthyllithium. Le précipité de
méthylcyclopentadiényllithium dissous dans le dimé&thoxyé&thane est condensé& sur
5,4 g (20 mM) de pentachlorure de niobium. Aprés traitement par le chlorure
d'hydrogéne, on isole par sublimation 4,8 g de cristaux violet foncé.
Spectre de masse : 321(M"), 285(M-uc1)¥, 249(u-zac1)”, 242(M-Rcp)™, 206(C6H6NbC1)+.

In3-C5H,CHICH, ), INBCE,

A une suspension refroidie 3 0°C de 1,8 g (47 mM) d'aluminohydrure de
lithium dans 100 cm3 d'éther, on ajoute, goutte 3 goutte, une solution de 5 g
(47 mM) de diméthyl-6,6 fulvéne dans 10 cm3 d'éther. Le mélange résultant est
agité une heure, puis hydrolysé prudemment. L 'hydrocarbure obtenu est extrait &
1'é&ther, lavé 3 1l'eau, s&ch&. Sur cette solution &thérée, ré&duite 3 100 cm3
et refroidie 3 0°C, on ajoute lentement 42,5 mM de méthyllithium. Le précipité
blanc d'isopropylcyclopentadiényllithium, filtré&, lavé 3 1l'&ther, sé&ché&, est
redissous dans 60 cm3 de diméthoxyéthane, puis additionné 3 une solution de 2,3 g
(8,5 mM) de pentachlorure de niobium dans 40 cm3de diméthoxyéthane. Aprés traite-—
ment par le chlorure d'hydrogéne, on isole par sublimation 2,1 g de cristaux
noirs.
Spectre de masse : 377(M)°, 341Q-HCL)Y, 326(M—HCI-CH3)+, 301 (21-2HC1-2H,)
270(M-RCp) T, ZSS(MFRCp—CH3)+, 232-Rep-HC1-H,) ¥, 219(H—RCpCH3—H01)+,
206(C HNBCL) "

195295ﬂ49ﬂ2g6ﬂ5kyég§2 )

Il est prépar& suivant un mode opé&ratoire analogue 3 [nS-C5H4CH(CH3)ZJ2
NbCZz. 4,9 g (31,6 mM) de phényl-6 fulvéne et 1,55 g (5,75 mM) de pentachlerure
de niobium permettent d'obtenir 1,2 g de solide noir.
Spectre de masse : 473(M)°, 437(M-uc1)”*, 399(M—2Hc1—32)+, 282 (M-HC1-RCp) T,
256 (M-RCp-HC1-G,H,) ¥, 204 (4-RCp~HCI-C(H,) .

EDEI§5§49i9ﬁ31312N§§§z

Par addition de 90 mM de méthyllithium sur 9,5 g (90 m!) de diméthyl-6,6

+
>

fulvéne dans l'éther, puis condensation sur 4,4 g (16,3 mM) de pentachlorure de
niobium, on obtient, aprd@s traitement par le chlorure d'hydrogéne. 5,7 g de
cristaux noirs de (nS-CSH C(CH3)3]2Nb012.
Spectre de masse : 405Q)°, 370(M-cl)*, 364 (M~C1—CH4)+, 284 (M-RCcp) *, 269(M—RCpCH3)+,
246(H—RCp—HC1-E2), 231(H%RCpCH3—HC1—H2), 206(C6H6NbC1)+.

EH§:§5ﬁ4gigﬁ312§6ﬁ5125§§§2

82,5 mM de méthyllithium, 13,9 g (82,5 mM) de phényl-6 méthyl-6 fulvéne
et 4,1 g (15 mM) de pentachlorure de niobium conduisent 3 6,65 g du produit

cherché.



5 Suectre'de‘massé :

274(u—nc;>* HCl) . 232(14- cp—zucl—c H ) 206(c Nbc1)

Remenc&amenté

529(M) > 346(MrRCp) - 3]0(M—RCp-HCl) 293(M—RCDH—H01-CH4)
+ L - . .

Les auteurs remerc1ent J. D OLIVIER pour 1 alde qu 11 leur a apporte

dans 1 etude de la- react1v1te du tetrachlorure de niobium. .
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