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SUMMARY

The synthesis, starting from ccanvenient dicyclopentadienylniobium
dichloride, and the properties of several pseudo-tetrahedric compleies
(ns—RCp)sz0C1 are described. For some of these species, the centrometallated
prochirality has been detected by'NMR. A number of derivatives have been
isolated either by substitution of the chlorine atom or, probably via hydroxo

species, by substitution of the oxygen atom.

RESUME

Les propriétés de divers complexes pseudotétraédriques (ns—RCp),Nb001
sont décrites. Leur synthése est effectuée au départ du dichlorodicyclopenta—
diénylniobium convenable. Dans certzinms cas la prochiralité centrométallée
est mise en &vidence par RMN. Un certain nombre de dérivés ont éﬁé isolés soit
par substitution du chlore soit, probablement par 1'intermédizire d'une

eépéce hydroxo, par substition de 1'oxyg€ne.

INTRODUCTION =~

Les compieﬁes organométalliques du niobium (IV), en particulier les
dichlorures de dicyclopentadienyle niobium (i), peuvent &tre le point de
"départ dé 1'enchalnement classique permettant d'acc&der & une structure du
type (n°-Cp)(n-Cp')Nb(IV)AB. ’



On sa1t que de tels systemes presentent un 1nteret ev1dent pour '
1 apprcche stereochlmlque des mecanlsmes reactlonnels au n1veau de 1 atome

»meta111que.r 7‘ ST '; S : .
Cependant, 1a conflguratlon electronlque du metal etant de . 17 electrons,
on: sa1t egalemen. que le paramagnetxsme resultant confére i ces composés des
proprletes phy51co—ch1m1ques dont 1 utlllsatlon pour cbten1r des 1nformat1ons

stereochlmlques, n'est pas lmmedlate.

Par contre, 1 existence de structures tetraedrlques ou pseudo—tetrae-
driques Nb(L, L', L", L"") et Nb(L, L, L', L", L"') du nicbium (V) permet d'en—
visager ia mise en oeuvre des techniques d'approche qui se sont développées
ces dernidres années (RMN en pargxculler). ’

Ces remarques prellmlnalres constituent le polnt de départ du travail
décrit dans cet artlcle Elles mnous ont conduits tout 4’ abord 3 rechercher une
voie d'accds 3 la famille des chlorodicyclopentadiényloxoniobium (V) symétriques
i partir des dichlorodicyclopentadiénylniobium (IV). Nous avons ensuite abordé
1'8tude de la réactivité de ces oxoniobiums. Une partie de ce travail a fait

1'objet d'une communication préliminaire (2].
DISCUSSION ET RESULTATS

Synthese de chorodialhyliyclopentadiényloxoniobium (V)

Nous rappellerons tout d'asbord les ré@sultats déji obtenus dans ce

domaine particulier de la chimie du niobium.

De nombreux dérivés du niobium (V) pré&semtant, dans la sphire de
coordination du métal, & la fois des liaisons ¢ nloblum-llgands et un oxygéne
terminal ont 8té synthétisés (3-5).

En particulier, au cours de la préparation de composés d'addition
3 partir de complexes coordinativement insztur&s comme NbCl4 et de ligands
oxygénés, la présence d'un exc@s de ligand entraTne 1'accroissement du degré
d'oxydation du métal et conduit 3 la formationm d'oxoniobium NbOC13,xL (3,4].
Cependant, les exemples connus d'entit@s tétrasubstituBes portant deux ligands
m-cyclopentadiényles dérivées du niobium (V) sont peu nombéeux et surtout, un -
seul oxocomplexe a Eté& carac;erlse H

TREICHEL et WERBER (6] ont préparé (n? -Cp) NbS X(X =Cl, Br, I) et,
dans la r&action opposant CB3I 3 (nS —Cp) NbS C dans le dichlorométhane , ils
signalent, & cdté de (n> -Cp) VbI Cl, 1la formatlon inattendue et 1nexp11quee de
(n’ —Cp) ,NbOCL.

Il convient de signaler de plus que parall&lement 3 notre travail,
LEMENOVSKIT et coll. {7) ont obtenu (n° ~Cp),NbOCL & partir de (n3-cp) ,NbCI,

par 1 1ntermed1a1re de (n5-Cp) NbCl

',ANous,;vons pu dés- lors accéder aux comblexgs recherchés en utilisant
trois protocoles op€ratoires :
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a iméthylsulfoxyde
(a) d hylsulfoxyd
(n>3-RCp) ,NbCLl, —! (b) dimEthoxy&thane commercial (n5-RCp) ,NBOCL

{(c) HC1l conc. ; COBHNa

(a) Par action du diméthylsulfoxyde sur une suspension du dichlorure
précurseur dans le diméthoxyé&thane ou le chloroforme 3 temp&rature ambiante
et sous atmosph&re inerte, on isole le cdmplexe oxo. La transformation s'ef-—
fectue trés lentement ; elle nécessite, par exemple, pour €tre totale, douze
heures pour R = CH3 et une semaine dans le cas oli R = CGHSC(CH3)2.

(b) La formation d'oxoniobium est instantanée et quantitative dans

le diméthoxyéthane commercial (Merck 800856) Z 1'&bullition du solvant.

Pour tenter d'expliquer ce résultat, a priori surprenant, nous avons
tout d'abord vé&rifié que 1'&bullition d'une solution du dichlorure précurseur
dans le diméthoxy&thane purifi&, utilisé& pour les manipulations sous atmosph&re
inerte, ne conduit pas & la formation, en quantité décelable, d’oxoniobium.

Il apparaissait alors raisonnable d'admettre que ce comportement
singulier s'explique par la présence d'une espéce oxydante de type péroxyde
dans le solvant employé&. Cependant, l'utiiisation de diméthoxyéthaﬁe purifié
exposé 3 l'air et 3 la lumiére, ou dans lequel on ajoute soit de l'eau, soit
du peroxyde d'hydrogéne ou de benzoyle, conduit uniquement 3 la dégradation

des composés (nS—RCp)ZNbCI2 sans formation d'oxoniobium.

c) La dissolution 3 1'air et 3 chaud dans l'acide chlorhydrique
concentré de (ns—Cp)szcl2 s'accompagne de la formation d'espége cationique
oxygénée du niobium (V) dont la structure est mal définie en solution (8].
L'addition d"acide té&trafluoroborique i cette solution permet d’isoler un complexe
binucléaire solide [(ns—Cp)ZNbcllzo:' 2+ (BF4]2— (93.

Nous avons mis en &vidence la formation du complexe neutre
(nS—RCp)ZNbOCI quand on effectue la neutralisation par le bicarbonate de
sodium d'une solution chlorhydrique de (ns—RCp)szCIZ. Toutefois, cette voie
d'accés, moins immédiate que les précédentes, donne les rendements les plus
mauvais.

Les produits obtenus (ns—RCp)szccl sont incolores, particuli&rement

stables & 1'air a4 1'&tat solide. Ils sont solubles dans les solvants usuels

et recristallisables dans 1'heptane ou le mélange benz&ne-heptane.



APO/U‘UCA de 6"'61“’“’ Jzendemamté e,t cmctmthuu chnamato- '

gna.phcquaa dea compo&eé {n® -RCp) NbOC£

S R cn(cu3)2‘ cicay, | cgiycH, | cousclcuy,
Fe°cy- | 192¢dse.y | 179 | 107 184 158 162
rac.! 2.} 30 se Va5 ] 30 20 33

re.? o 0,05 -} 0,39 0,64 0,48 0,70

Remargues

1. La préparation des oxocomplexes peut &tre réalisée samns isoler
les dichlorures précurseurs en additiomnant au mélange r&actionnel,-aprés
condensation ~ (lithien cyclopentadiénique et Nb015 5,5/1) et action de 1'acide
Vchiorhydriqug gazeux, du diméthyls@lfoxyde. Dans ce cas, on obtient les
rgpdements.indiqués. Ils sont calculés sur les produits recristallisés et se
rapportent 3 la quantité@ de pentachlorure de niobium mise en jeu.

2. I1 est également important de souligner que nous avons r&ussi 3
chromatogfaphier les dérivés oxo0 (8luant : benzéué—heptane—acétate d'éthyle :
7/2/1). M=zlgré une adsorption irrévéréible importante, nous montrons, dans la

suite de notre travail, 1*'int&rét de 1l'utilisation de cette technique.

Nos recherches se sont essentiellement limit€es 3 la synthé&se d'oxochlo—
roniobium disubstitués symétriquement mais nous avons cependant effectué*l;
préﬁaration d'un complexe disubstitué dissymétriquement. ' ’

On accéde 3 ce complexe en opposant au pentachlorure de niobium un

mélange-en gquantités &quivalentes de deux lithiens cyclopentadi&nyliques.

. © 5_
CH3CSH4 NbClsv; HC1 2z . <H3C) s=0 n H3CCp N 49 {éf %
’ g (dichlorures) ———> + dérivés
e / AN .
(CH3) CHC5H4 —_— o nS-(H C) ,CHCp cl symétriques

Les 3 oxocomplexes sont ensuite s&parés par'chomatographie sur
colonne.

Ce résultat montre la 90951b111te d'ace&s 3 des structures
(n3~Cp") (n3-Cp™)NbOCL qui pré@sentent une chiralité centrée sur 1'atome métal-
Vllqge et qui doivent permettre des &tudes de sté@rdochimie dynamique au niveau
de 1'atome métallique, si elles présentent une stabilita configu:ationnelle

suffisante. Nous avons &galement synthétisé les compos@s correspondant aux



351

- divers arrangements R et S du ligand chiral dans les structures

S_
(n CSE4CHCH3C6HS)2Nb0C1 (10).

Etude physicochimique
Nous avons utilisé la spectrom@trie de masse plus particuliérement

pour &tablir la structure mol&culaire des d&rivés oxo et nous avons recherché,
par une &tude en résonance magnétique nucl&aire, la manifestation de la
prochiralité& centromé&tall@e que laisse prévoir une structure pseudot&@tra&drique

autour du niobium.

On rel3ve en spectrométrie de masse par ionisation chimique (méthane)
les pics parents correspondant & la formule mol&culaire proposée : (M + 1)+ ;
M + 29)+ s (M + 41)+. Le pic moléculaire est le pic de base, sauf pour le
composé de plus haute masse moléculaire, et la morphologie de 1'amas isotopique
est compatible avec la présence de deux ligands cyclopentadi&nyliques, d'un
atome d'oxygéne et d'un atome de chlore.

Dans les spectres relevé@s aprés ionisation &lectronique des mémes
échantillons, le pic mol&culaire n'est plus le pic de base et il n'apparalt pas
pour (ns—C6HSC(CH3)2C5H4]2Nb0C1- Dans tous les cas, on relé&ve des pics relaiifs
3 la perte successive des substituants avec ou sans réarrangement : (H—HZO) H
(M—HCl)+ H (M—RC5H4)+ H (M—HCl—RC5H4)+. Ces fragmentations sont rapportées dans

la partie expérimentale.

Les spectres de ré&sonance magnétique nucl&aire confirment sans ambiguité
les structures proposées. Les données portées au tableau II aménent les remarques
suivantes :

~ le déplacement chimique des protons des cycles CH, dépend de la
nature du groupe CRR'R' et, dans tous les cas, la ré&sonance des protons des
cycles est déplac&e vers les champs forts par rapport 3 celle observée pour
(nS—Cp)ZNbOCI :s 5 6,37 ppm ; CDCl,.

— en ce qui concerne les signaux des substituants, on coastate 1l'ani-—
sochronie des groupements mé&thyles de (ns—CGHSC(CH3)2C5H4)2Nbocl. La différencia-
tion de ces deux groupes identiques*tﬁaduit l'existence, dans la molécule, de
deux centres prqchiraux : le métal et un atome de carbone porté par le ligand.

La non &quivalence des groupes diast&@r@otopes n'&tant pas assez
importante pour &tre décelée dans les conditions utilis&es (60 HHZ 5 CDCl3
ou C6D6), cette manifestation d'anisochronie est absente des spectres des
composés pour lesquels R=H, R'=CH3 et R=06H5, R'=H.

— dans tous les cas, l'existence de la prochiralité centrométallée
.se manifeste par la non &quivalience, observée dans CgDg> des protons des cycles

cyclopentadiényliques qui constituent &galement un &l&ment prochiral.



:,i§52 : ir.

S0 Tabbeaw TU T
| RMN de {nS-C5H,CRR'R"),NBOCE -

’ Sol@anc‘CDCI3 H

R -} R

- Ce B

6,00 (B)

s 2,18

145

6,10 (8)

h 2,95

2 .

d1,22

(12)

n 5,93 (4)
6,29 (4)

5 1,30

(18

5,93 (8)

s 7,23

(10)

s 3,88

%)

&
BE

5 85 (4)
6,19 (2)
6,38 (2)

s 7,18

(10)

s 1,75

| s 1,73

(6)
(6)

Solvant CGDG H

574

Rl

2]
=]
BBed

5,28 (4)
5,52 (2)
5,78 (2)

s 2,00

(6)

BB

B

5,46 (2)
5,65 (4)
5,97 (2>

h 2,98

)

d 1,10

(12)

CH CH.

BRHEB

5,40 (2)
5,67 (2)
5,86 (2)
6,36 (2)

s 1,27

8

BEHESA

5,16 {2)
5,36 (2)
5,57 (2)
5,89 (2)

s 7,12

(10}

s 3,88

4)

%

v

£
BRHE

5,29 (2)
5,58 (2)
5,80 (2)
6,32 (2)

s 7,11

(10)

s 1,72

s 1,78

6)
(6)
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Approche de 2a rBactivite

L'int8rét de la structure pseudotétraddrique des chlorodicyclopenta—

diéﬁyléxoniobium {Y) pour des Strudes de sifxBochimie dyramigue d8pend Bvidemment
' de la réactivité de ces composés.

Les réactions possibles peuvent intéresser les trois types différents
de liaisons que contient la molécule : la simple liaison niobium-chlore, la
double liaison avec 1'oxygéne et la coordination avec les ligands cyclopenta-
diényles. Les résultats que nous avoas obtenus 3 ce joUur sont emncore tras frag—
mentaires. Ils mettent cependant en &vidence la possibilité de substitution
sé@€lective du chlore ou de 1"oxygéne. Nous avons de plus constaté la facile
protonation de 1'oxygdne terminal.

La substitution du chlore par CN, SCN ou OCN s'effectue tré&s facilement
en opposant 3 l'organométallique le sel de potassium convenable. Les caracté&—
ristiques analytiques essentielles des divers compos&s synth&tis@s figureat
dans la partie expérimentale. I1 est Egalement possible d'accéder a
(nS—RCp)szO(NCS) 3 partir des dichlorures de dicyclopentadiénylniobium (IV)

s on met en présence, & I7air, dans I"alcool &thylique, KSCN et le complexe
de degré d'oxydation (IV). Cette méme transformation n'est pas possible avec
KOCN et KCN. La substitution du chlore par un atome d'iode n’est jamais totale.
Etant donné les difficultés rencontr@es et que nous avons déji signalées, en
chromatographie préparative, nous n'avons pas tenté& la séparation des deux
constituants du mélange.

Les oxochlorocomplexes se dissolvent dans l'acide chlorhydrigue aqueux
alors que, si 1l'on excepte (nS—Cp)ZNbOCI, ils sont imnsolubles dans l'eau. La
solution obtenue est rouge. Ce comportement singulier s'explique raisonnablement
si on admet la protonation de 1'organométallique qui conduit & la formation d'un
sel soluble. Cette r@action est &'ailleurs ri8versible et, par simple dilution
de la sclution, on régénére le produit de départ (mcus avons utilisé cette
propri&té pour extraire et purifier les oxocomplexes ; cf partie exp&rimentale).

La méme trarsformation a lieu quand on traite ume solution dfoxochlo-—
rocomplexe dans le chloroforme, le dim&thoxy&thane, le benz&ne cu 1l'Eéther,
par l’acide chlorhydrique gazeux ou l'acide t&trafluoroborique. Elle s'accom-—
pagne, dans certains cas, de la précipitation du sel formé. On r&cupére quanti-—
tativement le produit de départ en soumettant l'entité& jonique i 1'actiomn du
bicarbonate de sodium en solution aqueuse.

Dans tous les cas, l'entité organométallique présente est
diamagnétique puisque; reprise par l'acétone, elle fournit un spectre en RMN et
ne donne aucune absorption en RPE.

Pour tenter d’'attribuer une structure & la combinaison formée,
nous avons, en particulier, opposé& 1l'oxocomplexe le plus simple (nS—Cp)szOCI a
HBF,, -

La littérature signale en effet (9) la mise en &vidence de



((n —CP) NbCl]zo] 2+ (BF ]"7; apres oxydat:.on de (n’-—Cp) ‘IbClZ. Cec1 nous

A-oemblalt- onstltuer une- reference 1nteressante laquelle nous pourrlons reller

= nas" propres observaulons. Cependant aucune lndlcatlon sur le comportement et

) la structure ‘en solut:.on du cation oxygéné n est rapportée. ... .
. ‘En. ce-qui nous: concerne, on- rematque, en partlculler, dans le spectre
' dg»RMN,.tr01s slngulets.dans le domalng attribuable aux protons cyclopentadié—
nyliqués*(d = 6,885 6,95 ; 7,11 ppm, acétone d—6).;Cependant;'l'intensité-rela—
“tive ‘de ces-pics varie considérablement avectl'échantillqn &étudié. Par ailleurs,

: si on.ajoute 3°la solution le compiexe neutre-de départ, om note &galement une
modifiéation dans-1'intensité des signaux précédents et. 1'apparition du signal
de la formé non protonée (&6 = 6,55 ppm). '

. Nous: pensons, dé&s lors, raisonnable d'admettre qu'en solution, dans
1'acétone; il n'y a pas une -entité unique mais‘qu'ii existe un &quilibre entre
la forme protonée:(ns-Cp)ZNb+C1(OH) libre ou solvat@e et un.dimSre par formation
de pont oxygéne qui poufrait exister ‘sous deux configuratioms cis et trans.

La résonance du proton de 1'hydroxyle pourrait n'étre pas visible car trop
€largie. -

Le choix de 1'oxygéne comme site de protonation est &tayé par la
mise en &vidence de la possibilité, au départ de la forme protonée, de substituer
cat-&l8ment et d'obrenir un complexe métallique avec 1'unité& molé&culaire S, ¢ la
réaction entre (nb—Cp)éNbOCI dissous dans 1'acide chlorhydrique dilué et H,S
conduit 3 la formation du complexe (nS—Cp)szSZCI. I1 est remarquable que ce
‘composé, .qui sera le dermier signalé& dans cet article, nous raméne 3 1'une des
.observations qui 1'ontmotivé : la formation inattendue-et inexpliquZe de
(nS—Cp)ZNbOCl i partir de (nS—Cp)szS5C1.

PARTIE EXPERIMENTALE

.Les .spectres RM¥ sont:relev@s-avec un appareil Hitachi~Perkin-Elmer R24
en utilisant le TMS comme référence interne. Les spectres de masse sont enregis—
trés avec un appareil Finnigan type 3002 (1'énumération des fragmentations

essentielles est limitée aux pics de masse > 200).

_ ChLanodialbyleyclopentadiinyloxoniobium (V)
ins C5H5)2Nboc€
‘A une suspension.de. 2, 65 g (9 m) de(n® —Cn)leCI dans 40, cm® de

. chloroforme, on ajoute 1,4 g (18 mM) de diméthylsulfoxyde. Le mélange .réaction—

nel est agit& une semaine sous atmosphére imerte.

{?.'1; ~_Aprsés mise 3 1'air, le solvant est: &vaporé sous pression réduite et
‘le'résidu solidé, lavé 3: l'heptané,,est.rec:iétallisérdans le tolusne. On obtient
1,24 g de longs cristaux 1ncolores.iMasse : 274 (M)f - 256 '(M—Hzo)f - 209

. (M-Cp)” - 183 (M—Cp—c H‘) o i
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{n3-RCp) ,NbOCE

Les synthéses décrites ont &té réalis@es sans isoler les dichlorures
dé niobium (IV) intermédiaires.

(n3=CH ,CH;) NbOCR

A une solutionm refroidie & 0°C de 4,1 g (15 mM) de pentachlorure de
niobium daas 20 cm3 de dim&thoxyé&thane, on ajoute lentement une solution froide

de 7,1 g (82,5 mM) de méthylcyclopentadiényllithium dans 90 cm3

de dimérhoxys—
thane. Le milieu réactionnel maintenu 3 0°C est agité& 30 minutes, puis soumis 3
.un barbotage de chlorure d'hydrogéne. On laisse réchauffer & température ambiante
sous agitation et &vapore le solvant sous pression réduite. L'exc&s de chlorure
d'hydrogéne est &liminé sous vide en chauffant modérement le résidu réactionnel.
Celui-ci est ensuite repris par 60 cm; de diméthoxy&thane et on ajoute 2,3 g
(30 mM) de diméthylsulfoxyde. Le mélange est agité 12 heures. Le traitement du
brut ré&actionnel est effectué& a 1l'air. Le solvant est &vapord sous pression ré-

duite. Le r&sidu est repris par 3 fois 40 cm3

d'un mélange HCl conc.-méthanol
(1/1). La solution rouge obtenue, lavée par 3 fois 40 cm3 d'heptane, est abonda-
ment diluBe 3 1'eau, puis extraite au chloroforme. Les phases chloroformiques
rassemblées, lavées 3 1'eau, sé@chées sur chlorure de calcium, sont &vaporé&es.

Le résidu solide est recristallisé dans 1'heptane. On obtient 2,6 g de cristaux

incolores. Analyse : tr. : C, 47.80 ; H, 4.63 ; Nb, 30.82 ; C1l, 11.50. CleIANbC1O
cale. : C, 47.63 ; H, 4.66 ; Nb, 30.70 ; C1, 11.72 Z. Masse : 302 (-.\1)+ — 266
-HC1) T - 224 (rcpNboHCL)' - 187 (-HC1-Rcp) Y.

Le mode opé&ratoire est analogue au précé&dent. A partir de 1,5 g
(5,5 mM) de pentachlorure de niobium et 3,5 g (30,3 mM) d‘isopropyicyclopenta-—
diényllithium, on obtient, apr&s._recristallisation dans 1l'heptane, 1,38 g de
fins cristaux incolores. Amalyse : tr. : C, 53.80 ; H, 6.2C ; Nb, 25.93
Cl, 9.84. CIGHZZNbclo cale. : G, 53.57 ; H, 6.18 ; Nb, 25.90 ; Cl, 9.88
Masse : 358 ()% — 340 Q1-H,0)" - 322 Qt-HCL)' - 300 (M-HC1-H,0-2H,)" -
(RCpNbOHC1) T — 235 (RCpNbC1)® — 200 (RCpNB)'.

oy v

N
wn
[N

2

3,8'g (14,1 mM) de pentachlorure de niobium et 9,9 g (77,5 m¥) de
tertiobutylcyclopentadiéuyllithium conduisent & 1,63 g de produit cherché& (hep—
tane). Analyse : tr. : C, 55.64 ; H, 6.70 ; Nb, 23.63 ; Cl, 8.94. Cl HzéNbC10
cale. : C, 55.90 ; H, 6.78 ; Nb, 24.02 ; Cl, 9.17 Z. Masse : 386 () =~ 368 (}I—H20)+
- 350 (¥-HC1)" - 332 (M-HCI-H,0)" - 266 (RCPNbOHC1) ™ - 265 (M-RCp)™ - 249

(M—RCp—CH4)+ - 214 (RCpNb)*.
7 15539554252965512N§Q§§
Au départ de 1,35 g (5 mM) de NbCl5 et 4,45 g (27,5 wM) de benzyl-

cyclopentadiényllithium on obtient, aprés recristallisation dans un mélange

benzdne-heptane 0,46 g de cristaux. Analyse : tr. : C, 63.57 ; H, 5.00 ;

Cl, 7.59. C, H,,MbCl0 calc. : C, 63.38 ; H, 4.88 ; Cl, 7.79 Z. Masse : 454 on”®
— 418 (M-HC1)*-300 (RCpNboHC1)' — 299 (M—RCp)’ - 263 (M-RCp-HCL)' - 261
(#-RCp—HC1-H,) .



: L ;};; e
c(CH3)2 655 Llif_wr
‘ ;tr;" : c,,65 a7 .
;327 (H—RCp)

3. 28H3 NbClO cal.r. C. 65 83
;.‘249 (M—RCp-66 6) 213 (M—RCp C6 6 HCl)
A {n5=C H4CH 1 [a3-C CH(CH 12] NbOC£

».,18 g (13 75 mH) de methylcyclopentadlenyl11th1um et 1 57 g (13 75 mM)

.:d 1sopropy1cyclop=ntad1enylllthlum dissous dans le. dlmethoxyethane sont ‘addition— ~
:nés - 51mn1tanqnent ai, 35 & (5. mM)- de: pentachlorure ‘de niobium dans 1le méme
>7>olvant Aprds traltement hab1tue1 et recrxstalllsatlon uans 1 heptane, on
'_obtlent 0,8 g d'un mélange de trois. composes : Rf = 0,7] 5 0,55 3.0 3 0,21.
(&luant : benzene—acetate d’gthyle : 7/3) o o 7 )
7 La separatlon est effectuee par - chromatographle sur - colonne. Caracté- .
rzsthues de -1a colonne pour 0,05 g de me’ange :
- d1ametre 2 ¢m, 30 g de gel de silice 60 Hérck 9385.
'~ &luant : benz@ne—acétone : 65/35.
- Le,fractionnement'systémaﬁique de 1’&luant permet d’isoler successive-
ment- 2 - - ) T .
—[ns—cucuccz%) ] SNBOCL..
- (q ~C.H,CH,) [xS -c5 4ca(c33) -] ®¥boc1 (F = 119°C).
Le contrdle de la pureté des fractions d'&lution est effectué& par
CCM. (ns-CSH4CH3)2NBOCI reste adsorbé sur la colomne. RMN (cDCl,) du F 119°C :
1,20 d (6) - 2,15 s (3) - 2,95 h (1) - 6,02 (8).

Iéoﬂuacycma.to Jﬁggdapem‘adceyuxombwm {v}

[n5-Cotl CHICH) ;] NbOINCS)
: A une’ solution de 0,36 g (1 mM) de [hs-c H, CH(CH ) J ,NbOCL dans

20 cm3 d'ethanol absolu, on ajoute 0,194 g (2.mM) de sulfocyanure de potassium.’
Un chauffage modere permet la d1ssolut1on de KSCN. On porte alors. le solvant
& doux reflpx jusqu'3 apparition du précipité blanc de chlorure de potassium.
L'&volution de la réaction est'suivie'par chromatogfaphie'sur couche mince.
L'&thanol est &vaporé sous pre581on réduite et le résidu solide est. repris au
chloroforme. Celui~ci est 1lave a1’ -eau, séché sur cblorure de’ calclum. Aprés
&vaporation, la recristallisation dans 1'heptane du resldu sollde donne 0,21 g -
(R4t : 55 %) de cristaux jaune pale de [n -C5 4CH(CF3)2:]2N60 (NCS) -135°C.
CCM : &luant : &ther anhvdre—heptane : 9/1 3 Rf z O, 79 (n> —RCp) NbOCl Rf : O, 70 ;
(n5-RCp) NbO (NCS). IR : v (NB-NCS) : 2050 ém RMN (cnc1 ) s 1,224 (12) -
2, 93 h.(2) - 5,936, 3 m.(8)- Masse :.381 (M) - 363 (HPH 0) -.322. (HHHSCN)
300 (M-H o-ascn-zaz) Analyse : tr. : C, 53.77 5 H,.5.89 ; N, 3. 65_ Cl7EZZNbVOS
‘cale. :€, 53.55.5.H, 5:82 ; N, 3.67 Z. I

[n3 —CSF4C(C 3] z&églyg§l o T -

Suivant un-mode operatolre analogue, 0,14 gi(0,3§:mn)ide
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[n54C5H4C(CH3)3]éNbOC£ et 0,068 g (0,7 mM) de KSCN conduisent & un r&sidu solide

qui, ‘par recristallisation dans 1'heptane donne 0,092 g (Rdt. : 60 %) de
‘Cfistaux'jaﬁne:pﬁle. F = 200°C. CCM : Eluant : benzéne-heptane-ac&tate d'&thyle :
7/2/1 3 RE : 0,70 3 (n®-RCp) ,NbOCL 5 RE : 0,58 ; (n®-RCp),NbO(NCS). IR : v(Nb-NCS) |
2040 cmf‘. RMN : 1,30 s (18) - 5,92 m (2) - 6,07 m(2) - 6,38m(4). Masse :
409 ¥ - 391 (-5,00" - 350 (u-HscH)* - 332 (4-1,0-HsCN) *
Analyse : tr. : C, 55.73 ; H, 6.57 ; N, 3.50. C]9H26NbNOS cale. : C, 55.74 ;
H, 6.40 ; N, 3.42 Z. :
lﬂf:gsﬁ4gﬁz§5ﬁ5lz@égl¥§§l
L'action de 0,2 g (0,44 m1) de (ns—CSHACﬂchHS)ZNbOCl sur 0,086 g
(0,88 mM) de KSCN donme, apré&s recristallisation dans un mélange heptane-benzéne
0,11 g (Rdt. : 52,5 Z) du compos& attendu. F = 143°C. CCM : &luant : &ther—
heptane : 9/1 ; Rf : 0,78 ; (ns—RCp)szOCI s Rf : 0,72 ; (nS—RCp),NbO(NCS).
IR : v(Nb-NCS) : 2020 cm '. RMN : 3,88 5 (4) — 5,93 m (8) — 7,23 s (10). Masse :
477 @D - 418 (=HSCM)* - 322 (M-RCp)*. Analyse : tr. : C, 63.03 ; B, 4.75 ;
N, 3-03.C25H22NbNOS cale. : C, 62.89 ; H, 464 ; N, 2.93 Z.
A partir de 0,2 g (0,39 o) de [nS—CSHAC(CH3)2C6H5 ]ZNbocl et
0,076 g (0,78 mM) de KSCN, on obtient 0,15 g (Rdt. : 71 7) de cristaux jaune
p2le (8thanol). F = 204°C. CCM : &luant : &ther—heptane : 65/35 ; Rf : 0,65 ;
(ns—RCp)szOC1 s Rf : 0,50 ; (ns—RCp)ZNbO(NCS). IR : v(Nb-NCS) : 2020 cm |.
RMN : 2,75 s (6) - 2,79 s (6) — 5,8 m (4) - 6,28 m (4) - 7,2 s {i0). Masse :
350 (M—RCp)+. Analyse : tr. : C, 65.33 ; H, 5.76 ; N, 2,80.'C29H30NbNOS cale. :
C, 65.29 ; H, 5.67 ; N, 2,63 Z.

Cyanodialkyleyclopentadienyloxoniobium (V)

Le mode opératoire est analogue 3 celui décrit pour la synthése des
isothiocyanatoniobium.

[H5:9554gﬂlgﬂ312]_239919@1

0,07 g (0,195 m¥) de [ns-C5H4CH(CH3)Z]2NbOC1 et 0,026 g (0,39 mM)
de cyanure de potassium donnent, aprés recristallisation dans l'heptane 0,034 g
(Rdt. : 23 Z) du composé attendu. F = 112°C. CCM : &luant : benzé&ne-acé&tate
d'éthyle-heptane : 7/2/1 ; Rf : 0,70 ; (ns—RCp)sz001 3 Rf : 0,45 ;
(ns—RCp)ZNbO(CN). RMN (CDCL,) = 1,22 d (12) - 2,93 h (2) - 5,85 m (4) — 6,35 m (4).
Masse : 349 ()7 - 331 (M—HZO)+ - 322 (M-HCN) . Analyse : tr. : C, 58.60 ;
H, 6.42 ; N, 3.99, Cl7H22NbNO calc. : C, 58.46 ; H, 6.35 ; N, 4.01 Z.

[95:95H4Q!Qﬁslg]_zﬂégigﬂf i

0,15 g.(0,39 m1) de [ns—C5H4C(CH3)3]2NbOCIVet': 0,051 g (0,78 mM) de
KCN conduisent 3 0,036 g (Rdt. : 24,5 Z) de cristaux. F = 176°C. CCM : &luant :
benz&ne-acétate d'&thyle-heptane 7/2/1 ; RE : 0,90 ; (nS-RCp),NBOCL 5 RE : 0,42 3
(n>-RCp) ,NbO(CN) . RMN : 1,3 s (18) - 5,62 m (2) - 5,98 m (2) - 6,48 m (4).
Masse : 377 (17 - 359 (+-H,0)" - 350 (-HCM)™ - 332 (41, 0-CN) *



H 6 95

tr..:lC, 60 33 5 H, 6.96 3N, 3. 79 clguzﬁnb\ro ca]_.t;..:’
N 3 71 P EH ST : '

ﬁ';Cyanhtddi&kké&éyctbpeﬁt#déenytoxuuibbiumr(U);

Le mode operat01re ne différe des precedents que par le solvant

reactlonnel On- ut1115e ici le methanolﬁ

[a°- c5 H,CHICH ;) ,]_,NbO [NCO)

0,18 g (0,5 mM) de [n —-C_H cu(caj)z]'zubom et 0,08 g (1 mM) de

574

cyanate de potassium conduisent, par recristallisation dans 1'heptane, 3.0,027 g

. (Rdt. .

14,7 Z) de produit cherché. F = .96°C. CCHM : &luant : benzé&ne-heptane—acé—

tate d'Sthyle : 7/2/1 ;5 RE : 0,43 ; (n3-RCp),NbOCL ; Rf : 0,35 ;

{n>-RCp) NbO(NCO). : v(Nb-NCO) - 2200 cm

ff.

. RHN (cpc1 ) H 1 22 4 (12) -

2,88 h (2) ~5,85 36,2 m (8). Masse : 365 (H) - 347 (W H O) -.322 (M—HNCO)+.

Analyse
H, 6.07

: tr. s C, 55.83 ; H; 6.04 ; N, 3.90.
;s N, 2.83 Z.
[n3- —5 4C(CH3]3] NQQLNQQL

A partir de 0,15 g (0,39 mD de [n%-c ﬁ4c(c33)3 ],Nb0CL et 0,064 g

17 2szI\O calc. : C, 55.90 ;

(0,78 mM) de KNCO, on obtient 0,055 g (Rdt. : 36 Z) de cristaux jaune p3le.

F = 141°C. CCM : &luant : benz&ne—&ther : 9/1. Rf : 0,75 ; (ns-RCp)ZNbOCI H

|}

Rf : 0,65 : (nS-RcP)szo(NCO). IR : v(Nb-NCO) : 2220 cm . RMN : 1,28 s (18) -

b
5,86 m (2) - 6,03 m (2) - 6,27m(4). Masse : 393 (¥)" — 375 (M-H,0)

- 350 (M-ENCO)” - 332 (-H,0-ENCO)". Anmalyse : tr. : G, 57.92 ; H, 6.54 ;
N, 3.96. C, H 02 cale. : C, 58.02 ; H, 6.66 ; N, 3.56 Z.

1 -
2) -

3) -
4) -

). -

{6) -
N -

R.
R.
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