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SYNTHESE ET ETUDE .DE DICHLORODGSLKYLCYCLOPENTA- 

DIENYLNIOBIUX ( I’J ) ET DES DERIVES DIMETHYLES 

R. RROUSSIER*, H. NORMAXD et B. GAUTHEROX 

(Resu le 4 avril 1978) 

SU!ShiARY 

The reactions of niobium pentachloride or Fetrachloride with various 

cyclopentadienyl anions obtained from fulvenes are described. The products 

(n5-RCp)$bC12 are characterized by elementary analysis, mass and EPR spectros- 

copy. The EPR spectra of derivatives (n5-RCp)$Jb(CHS)2 are also discussed. 

RESUME 

Les auteurs dgcrivent l'action d'anions cyclopentadikyles sur les 

pentachlorure et tdtrachlorure de niobium. La structure des compos& 

(n5-RCp)2NbC12 isol& a 6tB Gtablies partir des rikultats d'analyse GlGmentaire, 

de spectroscopic de masse et de RPE. Les caractkistiques PPE des dkiv6s 

(n5-RCp)ZNb(CH3)2 sent 5galemant rapp0rtEe.s. 

INTROVUCTIObJ 

Les divers aspects de la chimie des complexes r-iii% du niobium se 

sont essentiellement dBve1oppG.s 1 partir du dichlorodicyclopentadi&rylniobium (IV). 



IL-convitint de remzrquer que La c&rrparaison~des diverses.approches 

expQr_~ntales signal&s ci-dessus montre qu'il senble difficile de-conrr8ier 

Ie de& de &&&tution et l'etat d'oxydation du mGZta1 pour obtenir de faqon 

univoque lesdivers.reprCsentatits do lafvnille de composds CprNhCl (y_rj* J = 43 

x ( y_ Pour Gviter la simultonLjt6 des.processus d& substitution et de re'duction, 

nous avons-dtudie l'action des age&s anioniques d&iv& de cyclopentadi&e 

substituS.ou non sur le tEtr&hlorure de niobium. 

L'6tude en rCsonance_ paramagngtique i5lectronique des compos& 

h5-RCp) 2=C12 et de leurs d&iv& a-dimGthyl& fait hgalement l'objet du 

present m+oire. 

D7SCfiSSTi7N ET RESULTATS 

Les anions cyclopentadi&yles convenzzbles sent accessibles, soit au 

dZpart.de fulv&es, soit au dspart d'alkylcyclopentadiiZnes selon les r&ctions 

g&$raIes A, B'ou C : 

LiAlH 
A ------L 

B 

.Ex: R3L; 

1 

ID- - C/_R2 
‘H 

/fRZ 
h2 

RI 2 -- 
=R = CH 

I 

_I 
3 ; R = C6HS, R2-= CH3 ; RI = C6R;, R2 = H ; R3 = CH3 

R'Li 
RI 

C > c-R2 

H 

C-H 
~6 :_C5H5CH3 ; IZ~HSCH(CH~>~ ; C5H5CH2C6H5-_R' = ‘X3 0~ n-C4Hg 

Les voies A et B compliZment?ires devaient permettre d'acclder 5 de&, 

anions cyclopentadidnyles porteurs de carbone primaire, secondaire ou tertiaire 
-. 

selon la.r&ure des-~radicaux Rl.- et R2. 

~_ -Cependant; 1s nature du reste-cationique associG 3 l'anion:&ycloRen- 
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.tadie'nyle influe fortement sir le dgroulement de la reaction de condensation. 

Il:ne-nous a pas 6tiS possible d'atteindre, avec un rendement acceptable, de 

d&v@! organomiStallique dgfini en utilisant les anions prSparGs selon la voie A. 

Finalement, les lithiens cyclopentadi&yl.iques pr&urseurs ont 6tG 

obtientis parles rgactions B et C. Dans Le dernier cas, 011 acclde aux alkylcyclo- 

pentadiBnes de dEpart par l'hydrolyse du produit de la r6action A. 

Dans le but d'gviter les rgactions d'&hange d'halogPnes au tours de 

la condensation sur les penta ou te'trachlorure de niobium, nous avons pr6par6 

les rcactifs R3Li et R'Li 2 partir de ddrivbs chlor&. 

L'ensemble des Gactions est effect& dans 1'Cther Qthylique et le 

lithien final, insoluble, peut alors Gtre ais&ent purifiC par des lavages. 

Le pentachlorure de niobium Gagit immEdiatement avec les lithiens 

cyclopentadi&yliques. 

Compte tenu de la structure des composds cherchgs, la proportion 

relative agent anionique/pentahaloghure mgtallique devait iZtre Regale au moins 

B 2. Cependant, nous avons observ6, dans ce cas, la formation de substances 

paramagn6tiques traduisant une rCduction partielle des espSces mGtalliques. Cette 

constatation, d&ontrant 1'impossibilitE d'obtenir par cette voie des cbmplexes 

s-Ii& du niobium (V), &cessitait la recherche de conditions op&atoires 

permettant le contrdle rigoureux du degrE d'oxydation du mEtal. 

Nous avons tent6 d'apprdhender la composition du melange rgactionnel 

par une Etude en RFE de ce melange. 11 semblait, en effet, possible de mettre en 

dvidence dans une m&e solution le's composts di, tri ou tEtrasubstit&s : 

(n5-RcP)2NbC12. (n5-RCp)pNb(ni-RCp)C1 et (I-I~-RCP)~N~(~~-RCP)~. Le spectre RFE 

de ces compos6s pr6sentent des diffgrences notables ((6) pour R = H), essentiel- 

lement dans I'Gcartement entre les raies. En consdquence, pour les valeurs 

extrgmes du champ magnstique, les raies CaractEristiques de chacune de ces 

esp&es sont nettement individuali&es. Leur apparition dans le spectre suggPre 

done l'existence, dans le brut Sactionnel, du complexe correspondant. 

Les diffLrents essais que nous avons effect&s (solvant : tstrahydro- 

furanne, dimGthoxyGthane, benz&e, tolu&e, Gther ou un mglange de ces solvants ; 

la condensation &ant conduite 1 diverses temperatures) amenent les remarques 

suivantes : 

- Zes dichlorures de dicyclopentadi&ylniobium (IV) sont prcpards 

au mieux, en opposant, dans un premier stade, un excSs -au moins 3 moles- d'or- 

ganolithiens au pentachlorure de niobium dans le dimGthoxyGthane. La rsaction 

de substitution s'accompagne alors de la @duction de la totalit des espBces 

metalliques. 

- la composition du brut rEactionne1 d6pend de la nature du radical 

greffg sur le reste cyclopentadi5nyle. 



._k .: 
__~ -- : 

_. :-. 
-- . ..~. . . .-.: ;_.: ~ ._. ._._:._y;r -_.:- . . ~...I. 

:-~-.~ _-. ;.: Pour- :R_ ‘j%-.C$; cB(Cfr3!2,~1CH2~~~s,-:_ ilne semble pas. possible d'accPder 

-direc&ayt er.~~~lu,ivanent.aux.d~~ibBs;.di-pu,tris;bstitu8a,.du.niobium <~I$,'-_- I’ : ._-. 
lo_$egrh _de,'sblecltivit8:.de_~:la~ re_$ct%on d~pendan~l.*~n,.s"leme"f d&proportions 

-relatives:entre rdactifs inais Egalement du solvant; dc la tem$rature, des 

~conc~entrations et de-la dur_Ge de -la-&action. -Les.complexes td_tracyclopentadiG 

nyles- du ni.obkml(IV) .peuvent ktre obtenus.seu~s en utgiisant un trRs large 
..- 

excls, d~organolithiek. . . 

-pour R'= C(CH3)3 et_C6H5C(CH3)2, le aSlange rZactionne1 renferme es- 

sentiellement le d&iv6 disubstitu&.' Ce rEsultat peut ttre imputs B-l'insolubi- 

lit6 du produit obtenu ou interprSt6 en tenant compte des facteurs st8riques. 

Finalement, le~m6lange r6actionnel est soumis Z l'action de l'acide 

chlorhydrique gazeux. Dans ces conditions, seules les liaisons niobiuia-n5-Cp 

restent in.eltLrCes et la solution prssente alors uniquement le spectre EWE de 

(I$-RCp)2NbC12. 

Le rEsidu solide, aprls dvaporation du solvant, est sublimG. Nous avons 

reports, dans le tableau I, la temperature de sublimation sous une pression de 

l'ordre de 
-4 

6.10 ran de mercure ainsi que le rendement de la &action, par rap- 

port B la quantitd de NbC15 mise en jeu, pour des proportions organolithiens/pen- 

tachlcrure de niobium : 5,5/l. 

R = te~l?a?~ Rdt analyses : trouvg (calculL) en pourcentage 

("0 
E 255 75 

cIi3 
175 75 -C 44,46(44,75) H 4,41(4,38) Cl 22,19(22,02) 

CR(CH3)2 165 63 c 50,81(50,82) H 5,88(5,86) Cl 18,43(18,7S) 

C(CR3)3 195 85 c 53,16(53,22) H 6,50(6,45) Cl 17,66(17,45) 

'6'5't; 245 46 C 60.76<60,78) H 4,69(4,68) Cl 14,88(14,95) 

C6HSC(a3)2 235 80 c 63,59(63,41) H 5,72(5,70) Cl 13,57(13,37) 

Le tgtrachlorure de niobium , p&par6 sous la forme NbC14, ZTRF (81, 

conduit directement et exclusivement B (q-- 3 RCp)2NbC12 quand la proportion rela- 

tive lithien cyclopentadi6nylique-tdtrachlorure de niobium est Zgale ii 2. 

La transfor&tion 2st quantitative. 11 en est de m^&e si on oppose B I'halogG- 

nure~mdtallique C5$MgCl ou, au reflux du xylsne, (C5E5>2Mg, 2 TED? ; par 

contre, NbC14, 2 THF ne Sagit pas avec C5E16 en pr&ence de tri6thylamine. 

L'acck au derivg disubstitu6 peut, a priori, se faire par l'inter- 

mgdiaire du dkiv6 monosubstitu&. 11 convient done de signaler que. (n5-RCp)2NbC12 

se forme d&s l'introduction d'une faible quantitiS de rLactif anionique. 
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Les compos& (n5-RCp)2NbCl2 obtenus sont relativement peu solubles 

mgme dans le's solvants polaires. 

La r&istance vis-z-vis de l'oxyge'ne et de la rEaction d'hydrolyse 

de ces produits semble directement 1iGe 1 l'effet stkique des substituants : la 

rkistance G% l'air varie de quelques minutes dans le cas &, R = CH 
3' 

1 plusieurs 

mois pour R = C6HsC(CH3>2. 

La structure que nous proposons d6coule des r&sultats d'analyse el& 

mentaire (tableau I) et de l'examen des spectres de masse et de resonance para- 

magnbtique Electronique. 

La spectromgtrie de masse nous a permis d'ztablir imm6diatement la 

structure mol6culaire des compos6s que nous avions synthhtisEs. En effet, le 

pit parent. visible dans tous les spectres, correspond B la masse molkulaire 

attendue, et les amas isotopiques rCvElent la pr&ence de deux atomes de chlore 

dans la molikule. 

Les fragments observ& aux plus hautes masses peuvent s'expliquer 

raisonnablement par le d6part d'une molikule neutre : acide chlorhydrique, hydro- 

g&e, msthane. benzke selon la nature du radical greffe sur le cycle. 

La morphologie des divers spectres est tres differente et le pit 

de base n'est pas toujours le pit molkulaire. 

Nous indiquons dans la partie experimentale lesfra,qentations es- 

sentielles en limitant 1'6numeration aux pits de masse > 20C. Les fragments de 

masse infkieure correspondent Si la dissociation de la partie organique de la 

molkule. La caractkistique essentielle de cette partie du spectre est la 

pr&sence, dans tous les cas, 
+ 

d'un pit trSs important pour m/e 91 I C7H7 _ 

11 est certain que le spectre RPE, en solution, des derives parama- 

gnstiques du niobium (IV), est un GLEment de caractkisation de ces composes. 

Cependant, l'analyse de ce spectre ne conduit pas, en g6nCra1, 1 une certitude 

dgfinitive en ce qui concerne la nature des ligands port& par le noyau metal- 

lique. NGanmoins, il est raisounable d'admettre que la t&s grande similitude 

observ6e quand on compare les spectres de deux complexes permet de conclure 

5 la similitude des structures avec une forte probabilitd d'exactitude. C'est 

au d6part de cette hypothese que nous avons entrepris 1'Ctude en WE des complexes 

(q5-RCp)2NbC12 et de leurs d&iv& (IJ~-Rc~)~N~(cH~)~. En effet, le comportement 

observ6 est analogue B celui dkrit (i',gl pour (n5-Cp)2NbC12 et (n5-Cp)2hb(CH3)2. 

Dans ce dernier cas, les structures ont i5tb dtablies sans ambiguite ; le complexe 

dialkylG a iitii isold et analysd. En ce qui nous concerne, c'est apres addition 

de mikhyllithium a la solution des dichlorures que nous avons observL le spectre 

correspondant aux espkes dimSthylGes. 



~ -2 ‘. 2- ._ _-. : 
‘-~tiquet~: ~)exame6-de-:es.s~~c~_~es amdn~.ppldsjeurs.r~~ques- :_ 

. 
,.- -. : 

.- . .- 
.zi... ._- 

z 
.- -ils_.pf%entent .'dix raies_ de -.ktr&t.ure- hyperfine_ par suite de 

. .._E'inte.ractiqn entre l'<~lectron~non a&ad&-et le. noyau du~niobiron %iJ (I = 9/2) , 
&):x_ -f-~~ - I- 

: :. :-ll'kartement entre raies a_djacentes n'est $as.identique. Les raies 

a~.& plus hauts &amps pr&sentent l'kartemenk le plus grand. 

- ori coastate Lgalement une variation dans la largeur des raies 

qui sont de plus en plus larges quand on va vers les champs forts. 

~. _: Cede allure particulicre du spectre RPE ensolution est caractcris- 
-. 

tique des complexes paramagndtiques d&iv& des mLtaux_de transition, plus 

particuli&rement-du niobium (Iv).C4 R 91. 

SL*interpr~tation thgorique de ce comportement singulier a StS discutde 

par de nombrew auteurs Cl0 1 121 et la mLthode d'&alyse du spectre est connue : 

-la perturbation apportge par le.fort couplage hyperfin affectant mains l'karte- 

ment entre lea deux raies centrales, la dEtermination de cet Ccartement peut 

fournir une estimation conveyable [1~1,131 de la constante de couplage hyperfine 

alh,. En ce qui nous concerne, les valeurs de g et ahb qui figurent au tableau II 

ant 'St6 extraites.simulra&ment du spectre expkimental en considerant que la 

position de chaque raie de r&sonance Qtait d&rite par H = Ho - %MI - I 

[I(I+l) - +a2. &H avec hv = g6Ho 
z 

Tab&au 71 

R H III CEI3 CH<CH3)2 wH3>3 C6H5CH2 G6H5C<CH3)2 

g. 1,9756 I,9767 I,9780 I,9774 I,9779 I,9784 

%<G) 114,6 113,s 112,3 109;4 113,l log;6 

Cl1 fitt. (7 .9 I : g = 1,9770 
aNb 

= 11E.5 G tbtherl 

11 convient de-remarquer que, dans ce qui pr&zPde, nous n'avons 

envisagg le couplage-de L'Llectron qu'avec le.seul~noyau mStallique.- Ceci va 

B l'encontre.de ce que laisse pr&oir la structure molLculaire que nous 

-proposons ($-RCp};l?bC12. ..- 

kn effet, les noyaux des atomes d'hydrogke et de chlore ont un 
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moment-mag&tique non nul ('H, I = l/2 ; 
35 

Cl et 37c1, I = 312) et doivent 

donner lieu 1 un couplage hyperfin supplifmentaire. Ces couplages supplZmentai- 

res devraient conduire B la dkomposition de chaque raie sans ddplacement ni 

modification de l'scartement. I1 ne nous a pas Ste possible de mettre en 

ikidence ces couplages avec les ligands. Ce fait peut s'expliquer de diffgrentes 

manilres. 

Tout d'abord, on sait que le couplage dlectron-hydrogke ou 

Slectron-chlore est petit. aHdesC5H5 = 0,2 Z 0,4 gauss pour ((s5-C5H5>,TiH2J' 

dans le tgtrahydrofuranne I14J ; aC1 = 3,l gauss pour ((~$'-C~H~)~tfoCl~l~ dans 

le dimdthylsulfoxyde (151. Or les raies de r&.onance que nous observons sont 

t&s larges et la structure hyperfine SupplEmentaire peut, dans ce cas, n'gtre 

pas rLsolue. 

De plus, interprgtde au niveau le plus simple, la dd.composition hyper- 

fine reflPte directement la localisation de l'glectron non apparie dans la 

molkule. 11 est dks lors possible d'envisager que la contribution des 

orbitales. appartenant aux ligands,g 12 fonction d'onde de l*Glectron, soit 

trGs fafble. 

bpect/re RPE de [r+RCpJ NbICff 1 _ ___________________ -2-_---3-f 

Si on compare les spectres de (as- RCp)2NbC12 et (s5-RCp)2Nb(CH3)2, on 

observe une dbcomposition supple'mentaire de chaque raie hyperfine. 

La valeur du couplage avec les ligands est gCn&alement faible et 

per-met une interprgtation qualitative et quantitative immLdiate du spectre. 

Dans cette situation, l'heptuplet observd pour chaque raie hyperfine montre 

le couplage avec les six protons Equivalents des deux groupes m6thyles. DES 

lors, on accSde 1 la constante de couplage ah (tableau III) par une mesure 

directe, sur le spectre, de l'dcartement entre deux raies superhyperfines. 

Puisque la perturbation apport6e par les ligands ne modifie, au pre- 

mier ordre, ni 13 ltlrgeur,ni 1'Ecartement des raies hyperfines, nous avons 

dgtenninL les paramstres g et aNb en utilisant la mgthode prdcEdemment 

d&rite (tableau III). 

Tab&au 127 

PahamE2’ie.s RPE ~oD~00pes de h+?7Cp)eNb(CH3JZ 

+ 

R H (1) CH3 CH(=3), C(CR3)3 C6H5CH2 C6H5CW"3>2 
I 

c 
g I,9986 1,9981 I..9991 I,9996 I,9992 2,0006 

1 

a&G) 87,3 85,8 85,4 80,4 85,6 80,8 

+G) 6,s 6,s 6,2 539 654 536 

L 

(11 titt. 0,e.sJ : g = 1,9sa4 
aNb 

= 68,8 G dH = 6.3 G Ether]. 



, elle es-t du domaine-des.erre& exp6rikentales. Elle n*est .. 

done pas utilisabie pour .confirmer -la pr&ence~d'unsubs-tituazt parti.culier sur 
.' . . 

le cycIe,- Par~contre;. les fortes ,awdificatidns,~ augmentation pour g et dinind- 

tion pour aRb, constaGes q&d on substitue les atomes de chlore par des 

groupes khyles. montrent que la ddteneinaticnde ces paramstres peut gtre 

utilis& poqrapp&hender la nature des restes a-1iGs. L'analyse-de telles 

variations peut Stre a&se B profit pour attribuer une structure 2 des substan- 

ces paramagngtiques for&es tr2nsitoirement dans une suite de transformations 

chimiques..Elle nous a.permis, 'en particulier, de mettre en evidence les 

espkes di, tri ou tetrasubstituG.es formces quand on oppose un lithien cyclopen- 

tadibnylique au penta ou titrachlomruxe de niobium. 

PARTZ E 

CrlM7ITTONS EX?‘EI(I~EEINTALE.S 

Les spectres -RPE sent 

.EXPERl,%'JTME 

relevk sur un appareil VARIANT E4, B tenpgrature 

ambiante, en solution dans le dimCthoxydthane pour les dichlorures et dans 

1'Bther pour les cocos& dii&thylhs correspondants. la concentration est de 

L'ordre de 10 
-3 

mole/l_ La r&fZrence utili&e est le DPPH solide- 

L'ensemble des rzanipulations est rialisC sous atmosphke inerte. Les 

solvants sont rigoureusenent anhydres et exezzpts d'oxygke. Le dim6thoxyBthane 

est purifie sous atmosphSre inerte de la faGon suivante : chauffage 24 heures 

P reflux sur potasse, chauffage 24 heures Zi reflux sur sodium, traitement par 

le cosplexe benzopb&one-sodium, distiilation sur tamis molkulaire 4;; 

Les spectres de masse sent enregistr& avec un appareil Finnigan type 

3002 (ionisation Llectronique : 70eV)_ Les caractkistiques indiqu6es sent 

relatives 1 l'isotope nature1 le plus abondant 35Cl. 

Ce conposC a Stb daja is016 13'S 51. Nous l'avons p&pariS en utilisant 

au dCpart le cyclopentadi&yllithium. Cette &me nLthode est applicable Z la 

p&paration des composCs (IJ~-RC~)~N~CL~. 

A une solution refroidie B O°C de 5,8 g (80 tall) de cyclo&ntadSne dans 

50 cm3 d'lther, on ajoute lentement 8d III?? de n~thyllithium prG?pare dans L'Cther 

Z partir du chloromSthane_ Le Glange r&.ultant est agitL jusqu'l rkhauffement 

a tempkature ambiante. Le solvant est Sliming par filtration puis le pr&ipitG 

blanc de cyclopentadi&yllithium est la& 1 L'Lther, s6ch6 sous vide et- enfin 
3 

redissous dans 50 a de dinCthoxy6thane. 

La solution obtenue, refroidie B O-C, est addition&e lentement B une 

solution froide de 3,9 g-(14,5 m9) de pentachlorure de niobium dans 60 cm3 de 

dimZthoxyGtbane- Le milieurEactionne1 est 2gitG une demi-heure en-skintenant 
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la tempkature 2 O°C, puis soumis B un barbotage de chlorure d'hydrogene. La 

suspension obtenue est agitee pendant uce heure tout en laissant rLchauffer .Z 

temphature ambiante. Aprk Gaporation du solvant sous pression r=Sduite, on 

obtieut par sublimation du rEsidu Gactionnel 3,35 g de solide marron-noir. 

r_!!~:C9~&%&!6~~~ 

11 est p&pa& suivant un mode opkatoire analogue. 8,8 g (110 mM) de 

mdthylcycLopentadiZ!ne sont opposEs B 110 mEi de mEthyllithium. Le prdcipite de 

m~thylcyclopentadiEnyllithium dissous dans le dimiZthoxy&thane est condense sur 

5,4 g (20 mM) de pentachlorure de niobium. AprZs traitement par le chlorure 

d'hydrogzne, on isole par sublimation 4,8 3 de cristaux violet fon&. 

Spectre de masse : 321(M+), 285(Ef-HCl)+, 249(1+2HCl)+, 242(M-RCp)+, 206(C6H6NbC1)+. 

Ir15:C&$Cw&JbCe~ 

A une suspension refroidie 1 O°C de I,8 g (47 mM) d'aluminohydrure de 

lithium dans 100 cm3 d'gther, on ajoute, goutte B goutte, une solution de 5 g e 

(47 r&f.) de dimEthyl-6,6 fulvsne dans 10 cm3 d'cther. Le m6lange rkultant est 

agiG une heure, puis hydrolysd prudemment. L'hydrocarbure obtenu est extrait 1 

l'cther, la& B l'eau, s6chG. Sur cette solution sthdrbe, Gduite 1 100 cm3 

et refroidie 1 O-C, on ajoute lentement 42,s mM de miZthyllithium. Le prdcipit6 

blanc d'isopropylcyclopentadiEnyllithium, filtrd, la& 1 l'ether, sEchE, est 
3 

redissous dans 60 cm de dimdthoxyEthane, puis addition& B une solution de 2,3 g 

(8,5 mEf) de pentachlorure de niobium dans 40 cm3de dimgthoxyGthane. AprEs traite- 

ment par le chlorure d'hydrog&e, on isole par sublimation 2,1 g de cristaux 

noirs. 

Spectre de masse : 377(M) +, 341(M-HCl)+, 326(M-HCl-CH3)+, 301(:f-2HCl-2H2)+, 

270(M-RCp)+, 255(M-RCp-CH3)+, 232(M-RCp-HCI-H2)+, 219(If-RCpCH3-HCl)+, 
+ 

206(C6H6NbCl) . 

ls5~C,!!&!&!&!l_bCep 

11 est prEparE suivant un mode op6ratoi;e analogue B (n5-C5ff4CCH(CH3)212 

NbCQ. 4,9 g (31,6 r&f) de phgnyl-6 fulvke et I,55 g (5,75 m?f) de pentachlorure 

de niobium permettent d'obtenir I,2 g de solide noir. 

Spectre.de masse : 473(Pf)*, 437(?f-HCl)+, 399(M-ZHCI-H2)+, 282(Ef-HCl-RCp)+, 

256(M-RCp-HCL-C2H2) +, 204(M-RCp-HCl-C6H6)+. 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Par addition de 90 mM de ethyllithium sur 9,5 g (90 m!f) de dimEthyl-6,6 
*_ 

fulvene dans l'ether, puis condensation sur 4,4 g (16,3 m-"r) de pentachlorure de 

niobium, on obtient, aprk traitement par le chlorure d'hydrogZne. 5,7 g de 

cristaur noirs de (n5-C H C(CH3)3)2NbC12. 
54 

Spectre de masse : 405(M) , 37O(M-Cl)+, 364 (M-Cl-CH4)+, 284(Ef-RCp)+, 269(Ff-RCpCH3j+, 

246(WRCp-HCl-H2), 231(M-RCpCH3-HCl-H2), 206(C6H6NbC1)+. 

-----5_4----3-z-,5-5-2__--2 cn5-C H C(Cff I C ff 1 A'bf3? 

82,5 mM de mZthyllithium, 13,9 g (82,5 mM) de ph&yl-6 mEthyl-6 fulvsne 

et 4,1 g (15 mM) de pentachlorure de niobium conduisent B 6,65 g du produit 

cherchs. 
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&es aute&s remercjent J. D. OLI?XE& pour-i!aidemquiil leur a apport6 

d&s I'stude de-I&-rgactivite du &trachlokure d& niobium.. 
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