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Dicyclopentadienyl derivatives of niobium(IV) containing two different 
cyclopentadienyl ligands have been synthesized. The products obtained are 
characterised by mass and EPR spectroscopy and by elemental analysis_ Start- 
ing from NbC15, unequivocal selective routes proceed via monocyclopentadienyl 
complexes. The possibility of selectively obtaining several (RCp)NbCl, com- 
pounds from RCSH4SnBu3 and a heptane suspension of NbCls is presented. 
Evidence is given for formation of a monocyclopentadienyltrichloroniobium(IV) 
moiety either by reduction of (RCp)Nb& with aluminium or stannous chloride 
in acetonitrile or by monosubstitution of niobium tetrachloride with 
RC5H4SnBu3. 

Resumi 

Divers derives dicyclopentadienyliques du niobium( IV) contenant deux 
ligands cyclopentadi&-@es differents ont et6 synthitisb. Leur caractkisation 
est effect&e par spectroscopic de masse, resonance paramagn&ique Qlectro- 
nique et analyse elementaire. Au depart de NbC15, les voies d’acces selectives et 
univoques utilisent comme intermediaire des complexes monocyclopentadieny- 
liques. On montre qu’il est possible d’obtenir selectivement divers complexes 
(RCp)NbC14 B partir de RCSH4SnBu3 et d’une suspension de NbCl, dans I’hep- 
tane. La formation de trichlorure de monocyclopentadienylniobium (IV) a 
etk mise en evidence dans la reduction de (RCp)NbC14 par l’aluminium ou le 
chlorure stanneux en milieu acetonitrile et dans la monosubstitution du tetra- 
chlorure de niobium au moyen de RC&l$3nBu3. 

Introduction 

Le developpement de la chimie associee aux derives dicyclopentadienyliques 
du niobium est essentiellement limit6 5 l’etude de la reactivite de complexes 
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disubstitues symetriquement, du type (Cp),NbC12, et de leurs derives. L’exis- 
tence de ce pole de developpement s’explique en partie, nous semble-t-il, par 
la facilite d’acces aux mat&es premieres (pentachlorure de niobium et anion 
cyclopentadienyle) et par la simplicite de la preparation. 

A notre connaissance, aucune voie d’acces simple et univoque 5 des structures 
dissym&riquement substituees du type (Cp)( RCp)NbClZ ou (RCp)(R’Cp)NbCl, 
n’a &t& d&rite. 

On remarque d’ailleurs une grande dispartite dans I’Gtude des systemes com- 
parables, symetriques et dissymetriques, pour les metaux de transition voisins. 
Pour ces metaux, les voies d’acces aux d&iv& mixtes (Cp)(RCp)MCl, ont &e 
largement explor6es (Ti, Zr, Hf, V [l]) et il apparait que l’obtention de ces 
d&-iv& n’est pas simple et immediate. On obtient g&Gralement un melange de 
complexes sym&rique et dissymQtrique dont il convient de @parer les constitu- 
ants. 

Nous avons tent6 de degager des voies d’acces simples et univoques 5 la famille 
des complexes du niobium(IV) dissymetriquement disubstitues h partir du 
pentachlorure de niobium commercial_ 

RQultats et discussion 

Nous avons montr6 [Z] I’existence de complexes du type (RCp)(R’Cp)NbCl, 
dans l’action d’un melange en quantitk Gquivalentes des deux organolithiens 
RC5H4Li et R’C5H4Li sur NbCl+ Cependant, le m&urge reactionnel renferme 
egalement les derives symetriques (RCp),NbC12 et (R’Cp),NbC& et nous 
n’avons pu realiser la separation de ces differents composes. 

Si I’on examine l’ensemble des donnees de la Iitterature, on constate que le 
probleme de la limitation du degr6 de substitution du pentachlorure de niobium, 
quand le reactif provoque simultanement la reduction du mgtal, n’est pas resolu: 
on observe au moins une disubstitution. 

En consequence, la realisation de notre objectif doit satisfaire certaines 
contraintes: a priori le chemin reactionnel doit comporter trois stades (une 
reduction et deux monosubstitutions) et la premiere etape doit necessairement 
kiter la simultaneite des processus de substitution et de reduction de l’atome 
metallique. Ces contraintes autorisent cependant une certaine liberte dans le 
choix de I’ordre de succession des differentes &apes cl& de la transformation. 

Nous avons explore differentes voies susceptibles de conduire aux complexes 
cherches. 

Voie I. Substitution-r&duction-substitution 

NbCIS 5 (RCp)NbC14 2 [(RCp)Nb& J is (RCp)(R’Cp)NbC12 

(i) RC5H4SnBu3 
(ii) Al ou SnCl,, CH,CN; Al, THF 
(iii) R’C5H4Li 
R = H; R’ = CH3, C(CH,),, CH(CH3)C6H5 
R = CH3; R’ = C(CH&, CH(CH3)C,=,H5 
R = C(CH&; R’ = CH(CH3)C6H5 
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(i) Substitution. Green et ~011. [3] ont mis en kvidence la possibilite de 
preparer les composes (RCp)NbCI, (R = H, CH3, n-Bu) en opposant dans le 
toluene, en quantite stoichiometrique, NbCIS et RC5H4SnBu3_ Le produit form& 
tres peu soluble, precipite immediatement et les forts rendements observes 
indiquent qu’apparemment la seule r&action qui se produit est une reaction de 
monosubstitution conduisant h un complexe diamagnetique sans contamina- 
tion par des produits de r&duction_ 

Le mode operatoire proposepar Green n’est pas applicable lorsque R = 

C(CHs)+ En effet, dans le toluene, la reaction entre NbCl, et (H3C)&CgH4SnBu3 
ne s’accompagne d’aucune precipitation et on observe, par analyse en RPE, la 
formation de quantites non negligeables de derives mono- et disubstitues du 
niobium(IV). Toutefois, le produit attendu (H&)$CpNbC14 peut etre &pare 
des produits seconclaires par des extractions rep&tees a I’ether mais le rendement 
ne depasse pas 20%. 

Ce rdsultat nous a conduit h effectuer l’analyse en RPE apres dissolution dans 
l’acetonitrile ou le tetrahydrofuranne, des insolubles obtenus, pour R = H et 
CHB, dans la reaction en milieu toluenique. Cette analyse revele egalement 
I’existence, en faible quantite, d’especes paramagnetiques, en particulier de 
(RCp),NbC12. Ces especes sont presentes dans l’insoluble reactionnel et ne 
resultent pas d’une decomposition ult&-ieure. En effet, on ne dkcele aucun 
paramagnetisme .apres dissolution d’un echantillon analytiquement pur de 
(RCp)NbC14 dans le t&rahydrofuranne ou l’ac~tonitrile. 

Pour kiter les difficult& liees a la purification des bruts de &action, now 
avons recherche des conditions opkatoires plus selectives et communes a la 
synthese de l’ensemble des especes (RCp)NbCl,. 

Les tetrachlorures de cyclopentadienylniobium sont prepares en utilisant 
i’heptane comme solvant riactionnel. La reaction de substitution ne s’accom- 
pagne alors d’aucune reduction des especes m&alliques. La transform&ion est 
quantitiative pour R = H et CH,; mais pour R = C(CHS)~, le produit attendu 
est contamine cette fois par des impure& diamagnetiques qui s’eliminent par 
lavage i l’ether du brut reactionnel et que nous n’avons pas identifiees. Le 
rendement en derive monocyclopentadienylique du niobium(V) atteint, dans 
ce dernier cas, 70%. 

Les solides obtenus sont solubles dans CD$OCD3 et ils presentent une 
stabilite suffisante pour permettre le releve d’un spectre de RMN. A notre 
connaissance, cette possibilite immediate et aisle de caracterisation des 
tetrachlorures de cyclopentadiknylniobium(V) n’avait pas encore &tit presentee: 
CpNbCL 6.25s; H&CpNbC14 2.05s (3); 5.93m (4); (H3C)XCCpNbC14 1.25s (9); 
5.88m (2), 6.25m (2). 

Le traitement d’une suspension de NbC15 dans l’heptane avec deux Cqui- 
valents de H3CC5H,&nBu3 donne exclusivement, si le temps de reaction 
n’excede pas une journee, le derive monosubstitute du niobium(V)_ Ce resultat 
doit Ptre souligne puisque l’on sait [3] que la meme reaction effectu&e sur 
une solution de NbCl, dans le toluene conduit, apres 3 h seulement, au derive 
disubstitue du niobium(W) avec un rendement de 80% et constitue une methode 
de preparation tres convenable pour ce compose. 

(ii) R&luction. La formation d’especes reduites du monocyclopentadienyl- 
niobium, (Cp)NbCL+,, a &? d&rite par plusieurs auteurs: la reduction par le 
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magndsium permet d’obtenir un derive du niobium(III) [4,5], la reduction par 
le dichlorure d’ethylaluminium conduit h un derive du niobium(W) [ 5,6] et 
l’utilisation du sodium ou de I’aluminium en prkence de chlorure mercurique 
amene h un niobium(I) [7,8]_ 11 convient de remarquer que ces experiences 
ont toutes ete conduites en presence d’une molecule coordinante, phosphine ou 
monoxyde de carbone, formant un adduit avec le produit final. 

Pour notre part, nous avons recherche des conditions experimentales qui, 
tout en gardant une bonne specificit&, ne rkcessitent pas l’emploi d’un ligand 
secondaire autre que le solvant. La reduction effect&e soit dans l’acetonitrile 
par l’aluminium ou le chlorure stanneux, soit dans le tetrahydrofuranne per-met 
la rkduction spkifique du niobium(V) en niobium(IV). 

L’examen en RPE, a temperature ambiante, des solutions obtenues montre 
un decuplet de raies caracteristiques du niobium(IV). Nous presentons, ci-des- 
sous, les valeurs des parametres spectraux g et a(Nb) dans l’ac&ronitrile: 

[(RC?)NPCI~I &? 

R=H 1.969 
R=CH3 1.969 
R=C(CH3)3 1.971 

a Wb) (G) 

138.7 
138.6 
139 

Dans chaque cas, la morphologie du spectre est compatible avec l’existence 
d’une espece paramagn&ique unique: on constate, par exemple, la mGme inten- 
site pour les dix raies et une variation lineaire de I’intervalle entre les raies. 
Cependant, aucun derive du niobium, de composition definie, n’a pu encore 
gtre isole sous forme cristaliisee et a l’etat pur a partir de ces solutions. Dans 
ces conditions, les seules valeurs des parametres spectraux ne permettent pas 
une attribution rigoureuse de la structure. 

Neanmoins, les solutions obtenues sont directement utilisables pour une 
transformation ulterieure de l’entite paramagnetique -form&e et le comportement 
chimique de cet organoniobium s’explique raisonnablement en admettant qu’il 
renferme la structure de base [(RCp)NbC13]. 

(iii) Substitution_ Les travaux anterieurs [9] que nous avons effect&s sur les 
derives du niobium(W) amenent deux remarques pr&minaires: 
A ce stade, si l’on utilise un lithien cyclopentadiknylique, la reaction de substi- 
tution n’est plus susceptible d’&tre perturbee par une reduction plus poussee du 
noyau metallique. 
La proportion relative agent anionique-substrat metallique doit &re tres 
exactement &gale a l’unit& En effet, l’utilisation d’un exces d’organolithien 
conduirait a la formation d’especes trisubstituees du niobium. 

Nous avons test6 la SactivitG des especes reduites et recherche les conditions 
operatoires optimales directement sur les melanges reactionnels obtenus a 
I’issue de l’&ape pr&Gdente. La rea@ion de condensation est conduite, au 
mieux, en utilisant une quantite d’organolithien equimolaire de la quantite de 
(RCp)NbCl+ Cette observation constitue une determination indirecte du rende- 
ment de l’etape de reduction qui semble quantitative. 

Dans ees conditions, l’action de RC$LLi conduit aux derives (RCp),NbCL2; 
ces compos&, deja connus [9], sont facilement identifiables. L’action d’un anion 
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TABLEAU1 

PARANIETRESRPEDE<RC~)<R'C~)N~C~ZET<RC~)(R'C~)N~<CH~)Z 

(RCP)(R'CP)NbClz 6 dNb)(G) a(H)<G) 

R R' 

H CH3 1.977 114 
H C(CH313 1.977 112.1 
CH3 C(CH313 1.977 111.6 

<RCPXR'CP)Nb(CH3)z 

R R' 

H CH3 1.998 86.9 6.4 

H C(CH313 1.999 84 6.2 

CH3 C(CH3)3 1.999 83.5 6.0 

[CH3CH(C&I&PI(RCP)NbC12 

R 

H 1.977 113.4 

CH3 1.977 112.8 
C(CH313 1.977 111 

cyclopentadienylique R’C5H4-, different de celui deja complex&, permet d’obte- 
nir les derives dissymetriquement sub&it&s attendus (RCp)(R’Cp)NbClz. 

I1 est possible d’acceder aux memes complexes dissymetriques selon deux 
protocoles operatoires differant par l’ordre d’introduction des ligands RCp 
et R’Cp dans la sphere de coordination du niobium_ Toutefois, on note une 
variation sensible de la dur6e de la transformation_ Ainsi, la formation du 
complexe dissymetrique est instantanee quand on oppose (H3C)&C5H&i 5 
[(Cp)NbC13] mais elle necessite 24 h pour Gtre complete dans l’action de 
C&I&i sur [(H3C)&C5&NbC13]. 

La structure des complexes mixtes a et6 ktablie a partir des resultats de 
l’analyse el&mentaire, des spectres de masse et de resonance paramagnetique 
electronique (Tableau 1. Solvant: dim&hoxyCthane). 

Voie 2. R6ductionhbstitutionhubstitution 
Apres reduction de NbCIS [lo], on oppose suckessivement, au tetrachlorure 

de niobium dans l’acetonitrile, une quantite stoechiometrique de RC,H,SnBu, 
et un equivalent de R’C5H4Li: 

NbCls $ NbC4,3 CH3CN 3 [(RCp)NbC13] ‘2 (RCp)(R’Cp)NbCl, 

(i) Al, CH&N, (ii) RC,H&rBu,, (iii) R’C.J-LLi 

II appara’it une transformation qui n’avait pas encore 65tf5 r&lis6e: la mono- 
substitution par un ligand cyclopentadik-ryle d’un atome de chlore du chlorure 
de niobium( IV) _ 

La spCcificit6 de la monosubstitution n’est effective que dans l’acetonitrile 
et 6 partir de NbCL, 3 CH&N. Ainsi, l’utilisationde NbCL, 2 THF conduit, 



174 

quel que soit le solvant, 5 la formation parasite de d&i& disubstitug symetri- 
quement et l’action directe d’un lithien cyclopentadi6nylique sur NbCb, 3 CH&N 
ou NbCL,, 2 THF conduit exclusivement au derive disubstitk sym6triquemer-k 

TJoie 3. Substitution/substitution et rgduction simultakes I 

L’accks au d&iv& dissym&ique est possible en une seule &ape 5 partir d’un 
chlorure de monocyclopentadi6nylniobium(V) en utilisant l’action de deux 
kquivalents de lithien cyclopentadi&ylique: 

NbCl,f (RCp)NbCI, s (RCp)(R’Cp)NbCl, 

(i) RC51&SnBu3, (ii) R’C5H4Li 

Nous n’avons -pas pu mettre en Evidence l’intermediaire (RCp)( R’Cp)NbCL 
qui devrait se former dans l’hypoth&e de deux monosubstitutions successives 
sur un niobium(V). En fait, on di&le, par analyse en RPE, la formation transi- 
toire de [(RCp)Nb&] quand les substituants R et R’ sont volumineux. 

Finalement, comme au stade ultime des Gquences r6actionnelle.s d&rites 
pr&Gdemment, on obtient exclusivement (RCp)(R’Cp)NbClz. 

L’importance et l’int6rGt de ce rksultat ressort de la comparaison de nos 
observations et. de celles effect&es lors de la preparation des dichlorures sym& 
triques (Cp)(RCp)MCl, h park de (Cp)MC13 (M = Ti, Zr, Hf, V [l]). Dans ces 
demiers cas, la contamination par le d&iv& symetrique ( RCp),MC12 s’interpr&e 
en envisageant le d&-oulement simultank de plusieurs rkactions accessoires: 
substitution entre ligands cyclopentadi&yles, substitution de plusieurs atomes 
de chlore. 

En ce qui conceme la chimie du niobium et dans les conditions expkimentales 
que nous avons utilis&es, la liaison Nb-q5-RCp est stable pour tous les d&iv& 
monosubstituk du niobium(IV) et -(V). I1 y a exclusivement une substitution 
de ligand &lore par les anions cyclopentadikyles et, bien qu’il existe plusieurs 
groupes partants sur le metal, on observe une monosubstitution. Cette spkificit6 
persiste quel que soit l’ordre d’introduction des ligands autour du niobium. 

Remarque sur la r&onance paramagne’tique 6lectronique 
La prkentation et l’utilisation de corr&lations, paramGtres structuraux-don- 

r&es spectrales, sont d’un usage courant dans diffkents domaines de la spectros- 
copie (RMN, IR). En ce qui concerne la rkonance paramagn6tique electroni- 
que des complexes cyclopentadifkyliques des m&aux de transition, on assiste 
actuellement 5 l’&+lissement des premieres corr&lations [ll,l%]. 

Or, nous disposons maintenant de don&es de RPE qui concernent un khan- 
tiIlonnage relativement important de d&iv& dicyclopentadkkyliques sym&ri- 
ques [9] et dissym&riques (ce’travail) dichlork ou dim&thy& sur le niobium. 
Cet ensemble incite 5 tenter de dkgager des relations simples entre la structure 
et les donn&es spectrales. 

L’examen, pour les diffkents motifs dicyclopentadi&yniobium, des valeurs 
des con&antes de couplage klectron-noyau m6tallique al, a:, a:‘, . . . des dkrivCs 
dichlor& et de celles az, a;, a;, ._. des d&iv& dim&thyl& correspondants montre 
que la variation des a, est proportionnelle 5 la variation des a2 Xorsque change de 
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Fig. 1. Con&ante de couplage a(Nb) (al) des (RCp)(R’Cp)NbC12 en fonction de la constante de 
douplage a(Nb) (02) des (RCP)(R’CP)N~<CH~)Z. 
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Fig. 2. (RCp)(R’Cp)NbCl2: influence des substituents R et R’ SUT a(Nb); ES’ = $(Es(RCp) + Es(R’CP))+ 
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Fig. 3. (RCp)(R’Cp)_Nb(CH3)2: influence des substituants R et R’ NT a(Nb); Es’ = f(Es(RCp) + Es(R’Cp))_ 

motif dicyclopentadienylniobium (Fig. 1) 
Dans ces conditions, la variation de la con&ante de couplage peut etre 

co&lee aux memes types de facteurs structuraux dans la serie des dichlorures 
et dans la s&-ie dimethylee. 11 nous est apparu interessant d’examiner pour 
chaque serie les variations des valeurs a(Nb) a la lumiere de la remarque formulee 
par Lapper-t et toll. [ll]: la valeur de la constante de couplage a(Nb) depend 

essentiellement de I’encombrement apporte par les groupes greffes sur les cycles. 
I1 est alors possible de trouver un jeu de coefficients, associes 2 chaque ligand 

cyclopentadienyle, qui conduit a une relation lineaire traduisant cette depen- 
dance sterique (Fig. 2 at 3): 

a(Nb) = Q + p - $(Es(RCp + Es(R’Cp)) 

(RCp)(R’Cp)NbClz, a0 113.5 G, p = 2.6 
(RCp)(R’Cp)Nb(CHs)2, ~0 86 G, p = 3.5 
RCp ou R’Cp, Es: $-C&, 0.42; $-C5H4CH3, 0; $-C$f&H(CH&, -0.47; 
+-C&C(CH&, -1.54. 

Nous avons etabli les coefficients qui mesurent l’importance relative de 
I’encombrement apporte par les differents cycles a park de deux hypothkes 
simplificatrices: 

Les interactions steriques, pour les cycles substitues, varient comme les 
parametres stk-iques des substituants.selon Taft. 

La mesure de Ikfluence sterique de deux cycles dans un meme complexe 
est la moyenne algebrique des parametres affectis i chacun des cycles pris indi- 
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viduellement. Dans ces conditions, le parametre sterique pour $-CsHs a ete 
determine h partir de la valeur experimentale 114.6 G de a(Nb) pour (CP)Y 
NbC12. 

L’utilisation de ces correlations est immediate: etablies a partir de derives 
symetriques, elles trouvent leur application dans la determination de la con- 
&ante de couplage pour les derives dissymetriques. La coherence entre les 
resultats calcules et les valeurs experimentales est bonne (20.1 G pour les dichlo- 
rures, kO.2 G pour la serie dimethylee). 

En ce qui concerne l’utilisation de la valeur de la constante de couplage pour 
determiner la nature des ligands, il est clair que I’attribution d’une structure 5 
un complexe, dans une reaction oh le motif dicyclopentadienylniobium forme 
peut Gtre symetrique ou dissymetrique, ne peut Gtre faite avec certitude que 
dans le cas d’une dissymetrie importante dans l’encombrement des deux cycles 
impliques. 

Nous presenterons enfin l’exception a la regle: la valeur a(Nb) 85.4 G pour 
[(H3C)7_CHCp]2Nb(CH3)z est anormalement elevee. L’application des relations 
donne 84.4 G. L’explication de cette exaltation de la constante de couplage 
doit sans doute Gtre recherchee dans l’intervention au niveau du substituant 
des cycles, de facteurs conformationnels. 

Conclusion 

Nous avons montre qu’il est possible de preparer de man&-e totalement 
selective les complexes (RCp)(R’Cp)NbCl,. 

Nous avons isole, en particulier, des complexes mixtes dans lesquels l’un 
des substituants, R ou R’, renferme un centre chiral. La presence de ce 
repere stereochimique apporte, a priori, des possibilites synthetiques interes- 
santes pour l’etude des phenomenes de diastereoisomerie dans des complexes 
presentant un environnement chiral autour de I’atome de niobium. 

Parmi les trois voies d’acces d&rites, la voie 3 est sans conteste, la plus imme- 
diate et la plus aisle. Neanmoins, les voies 1 et 2 nous ont permis de &parer 
les differents actes elementaires necessaires h la synthese de derives dissymetri- 
quement disubstitues. Elles constituent sans doute le chemin le mieux adapt6 
6 la synthbse de complexes renfermant des cycles “fonctionnalises” [ 131. 

Partie exprkimentale 

Les spectres RPE sont releves sur un appareil Varian E4,a temperature 
ambiante, en solution dans le dimethoxyethane pour les dichlorures et dans 
l’ether ou le dimethoxyethane pour les composes dimethyl& correspondants. 
La concentration est de l’ordre de lob3 mol par litre. La rhference utilis;e est 
le DPPH solide. 

Les spectres RMN sont releves sur un appareil Hitachi-Perkin-Elmer R24 
en utilisant le TMS comme reference inteme. 

Les spectres de masse sont enregistres avec un appareil Finnigan type 3002 
(ionisation Qlectronique 70 eV). 

L’ensemble des manipulations est rklise sous atmosphere inerte. Les d&iv& 
RC5&SnRu3 [3] et R’CSH4Li [9] sont prepares par les methodes habituelles. 



Prt?paration de (RCp)NbCL 
Les composes (Cp)NbCL et (CHsCp)NbC14 ont ete deja isoles [3]. Nous les 

avons prepares en utilisant l’heptane comme solvant reactionnel. A une suspen- 
sion, b temperature ambiante, de 5.4 g (20 m.M) de pentachlorure de niobium 
finement pulverise dans 40 cm3 d’heptane, on ajoute, goutte h goutte, une 
solution de 20 mM de CSHsSnBu3 (7.1 g) ou de H3CC5&SnBu3 (7.4 g) dans 
20 cm3 d’heptane. Le melange resultant est agite pendant 4 h. Le solvant est elimine 
par filtration puis le solide rouge est la&h l’heptane et finalement s&he sous vide. 

On isole 5.5 g (92%) de (Cp)NbCk, ou 5.8 g (92%) de (H&Cp)NbCl+ 
((CHsC),CCp)NbCL est prepare suivant un mode operatoire analogue. 2.7 g 

(10 m&f) de pentachlorure de niobium en suspension dans 40 cm3 d’heptane 
sent opposes a 4.1 g (10 miI4) de (H3C)&C5H&nBu3 dans 20 cm3 d’heptane. Le 
precipitk, filtre, lave par deux fois 20 cm3 d’heptane, est lave une fois 2 J’ether 
(20 cm3). On r&up&e 2.5 g (70%) de solide rouge. 

Prt?paration de (RCp)(R’Cp)NbCi, 
A parfir de (RCp)NbCL- reduction-substitution, voie 1. A une suspension 

(R = H) ou une solution (R = CH3 ou C(CH,)s) de 4 m&l de (RCp)NbCL dans 
50 cm3 d’acetonitrile, on ajoute 1.33 mM d’aluminium ou 2 mM de chlorure 
stanneux anhydre. Le melange est agite 3 h. Le solvant est evapore sous pression 
reduite. Le residu marron fence obtenu est utilise sans autre purification. 
L’analyse en RPE est effectuee en dissolvant un prelBvement du brut reaction- 
nel dans l’acetonitrile. 

Sur le residu brut, on ajoute 20 cm3 de tetrahydrofuranne. On additionne 
alors lentement, 2 O”C, et en agitant une solution de R’C,H4Li (4 m&Z) dans 
20 cm3 de tetrahydrofuranne. La couleur du melange reactionnel passe du 
rouge au marron. L’agitation est maintenue pendant une demi-heure et le 
solvant est 6limin6 sous pression Gduite. Le solide rkidual est lav& trois fois 
avec 20 cm3 d’heptane. On &cup&e le derive (RCp)(R’Cp)NbClz par sublima- 
tion d partir de ce solide. 

A parfir de (RC!p)NbCl+- substitution et Gducfion simultan&es, uoie 3. A 8 
m&I de (RCp)NbCI, agitees, h 0°C dans 50 cm3 de tetrahydrofuranne, on 
ajoute, goutte & goutte, une solution froide de R’C5H4Li (16 mAI) dans 30 cm3 
de tetrahydrofurarme.~L’agitation est maintenue une demi-heure et le solvant 
est &mine sous pression redulte. Le solide rkiduel lave trois fois avec 20 cm3 
d’heptane est sublime. 

A partir de ATbe&, 3 CN,CN: substitution-substitution, uoie 2. A 3 g (8.4 mM) 
de tetrachlorure de niobium prepare selon ref. 10, dans 50 cm3 d’acetonitrile, 
on ajoute, a 0°C 8.4 mM de RC5&SnBu3. Le melange est agite 3 h. Le solvant 
est &mine sous pression reduite et le solide residue1 est lave trois fois par 20 
cm3 d’heptane. 

Le residu brut obtenu est repris par le tetrahydrofuranne et oppose 2 
R’C,&Li (8.4 m&I). Le deroulement des operations est identique H celui decrit 
plus haut. 

Dans tous les cas, la sublimation est realisee sous une pression de l’ordre de 
6 X lo4 mm de mercure. La sublimation se produit B partir de 250°C pour les 
composes qui possedent un anneau cyclopentadienyle non substitue et 5 partir 
de 200°C dans les autres cas. Les rendements, quel que soit le protocole opera- 




