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Summary 

The action of cyclopentadienide anions on (Cp)2--n(RCp)nNbC12 complexes 
(n = 2, 1 or 0; R = C(CH&) is reported. In all cases, the formation of tricyclo- 
pentadienyl complexes, identified by ESR spectroscopy, is observed_ Some 
tricyclopentadienyl species are able to be transformed by $-r$ fluctuation. 
An example of a tricyclopentadienyl complex involving a stereochemical block- 
ing is presented_ By use of this intermediate a dicyclopentadienyl derivative of 
niobium(IV) containing two different rings is selectively synthetized. 

Resume 

Les auteurs decrivent l’action d’anions cyclopentadienyles sur les complexes 
(Cp)a-n(RCp),NbClz (n = 2, 1 ou 0; R = C(CH&). On assiste dans tous les cas 
5 la formation de complexes tricyclopentadienyles qui sont identifi& par r&s- 
onance paramagu&ique Blectronique. Certaiues des esp6ces tricyclopenta- 
diCnyles sont susceptibles de se transformer par fluctuation $-$. La mise en 
evidence d’un complexe tricyclopentadienyle st&Gochimiquement rigide a 
permis de proposer une nouvelle voie d’acces selective 6 un dichlorodicyclo- 
pentadienylniobium(IV) dissym&iquement substituk. 

Introduction 

En regard des donnees de la litt&ature, les r&ultats que nous avons obtenus 
au tours de la pr&paration des dichlorodicyclopentadi&ylniobium dis- 
symetriquement substitues, (RCp)(R’Cp)NbCl, *, apparaissent singuliers. En 
effet, nous n’avons pas observe la formation de d&iv& dicyclopentadienyles 
symetriques, de type (RCp)2NbC12, au tours des transformations [(Cp)NbCl,] + 

* Nous dkignerons les ligands nentahapto selon: +CgHg = Cp. +RC,H4 = RCp, +-R’C5H4 = 

R’CP. 
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R&H.&i --f (Cp)(RCp)NbCl, et (Cp)Nb& + 2 R&H&i + (Cp)(RCp)NbC& [l]. 
Or, la synthese dire&e des d&iv& dicyclopentadi&yles dissymCt6quement 

substitues des m&aux de transition conduit rarement au seul derive d&sir& Par 
exemple, lors de la prgparation de (Cp)(RCp)MC12 (M = Ti [2]; Zr, Hf [S]; V 
141) par action d’organolithiens, RC5H4Li, sur (Cp)MCI, on observe la forma- 
tion d’une quantite g&Gralement faible mais non negligeable de (RCp),MCl,. 

Par ailleurs, la mgme absence de spkificitd appara^it quand on envisage 
d’acc&ler 5 des complexes ~dissymetiques par echange de ligands cyclopenta- 
dienyles. Ainsi quand les produits r&x&ant de l’action de R&H&i sur 
(Cp)2MC12 (M = Ti [5]; Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, MO et W 161) sont trait& par l’acide 
chlorhydrique gazeux on isole tout ou partie des produits de redistribution pos- 
sibles: (Cp)&C&, (Cp)(RCp)MC12 et (RCp),MC12. Dans ce cas, on constate une 
analogie de comportement entre les derives du niobium et les derives des autres 
representants des colonnes IVA et VA. 

11 nous est apparu necessaire de completer nos premieres observations pour 
etablir si la specificite observee dans la synthese directe des complexes dis- 
symetriques etait accidentelle ou au contraire susceptible d’etre g&Gralisee & 
des r&actions d’khange. 

Resnltats et discussion 

Nous avons entrepris I’etude des systemes chimiques (Cp)2NbC12 + RC,H,Li; 
(Cp)(RCp)NbCl:! + C5H5Li ou RC5H4Li; (RCp),Nb& + &H,Li avec R = 
C( CH&. 

L’approche des transformations chimiques qui se produisent au sein de ces 
systemes peut Gtre faite par I’identification des dichlorures resultant de I’action 
selective de HCI gaz sur le melange reactionnel. Dans ces conditions, seules les 
liaisons M-$-(Cp ou RCp) restent inalt&ees. Les travaux d&its dans l’intro- 
duction utiJisent cette dkmarche et leurs conclusions s’appuient uniquement sur 
un bilan global de type: 

(Cp),MCl, + RC,H,Li puis HCl gaz + ( CP)~MC~Z + tCp)(Rcp)MCl~ + (RCP)ZMC~Z 

Nous avons de plus tent6 de mettre en kidence et de caractk-iser les especes 
presentes dans le systeme chimique. Ce probleme analytique entrake, dans le 
cas du niobium, des difficult& specifiques. 

Nous avons constate, pour les especes presentes en solution, une t&s grande 
instabilite chimique et thermique. L’extreme sensibilite vis-&-vis de 1’oxygGne et 
de la reaction d’hydrolyse de ces produits rend leur isolement tres difficile. 
Leur separation, dans le cas d’un melange, appara’it impossible et leur identifi- 
cation par spectrographic de masse est exclue puisque l’ion moleculaire est 
absent du spectre. 

Neanmoins, l’analyse en RPE, 5 temperature ambiante, des solutions ob- 
tenues, nous a permis de preciser leur composition. Les &udes d&j6 effectuees 
dans ce domaine [1,7] montrent en effet que l’analyse en RPE des m&urges 
Gactionnels pouvant contenir simnltanement (RCp),NbAB, (RCp)(R’Cp)NbAB 
et (R’Cp)2NbAB (A = B ou A different de B) est une methode convenable pour 
apprehender leur composition si l’on etudie des substrats prksentant une differ- 
ence significative au niveau de la contribution stkique apportde par les cycles 
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pentahapto. L’&ude des sysGmes chimiques mettant en jeu des coordinats 
cyclopentadikyle non substitue et t-butylcyclopentadikyle satisfait 2 cette 
exigence. 

Biian apr& coupure chlorhydrique 
Le Tableau 1 donne la structure des dichlorures que nous avons caract&is& 

dans l’action d’une mole d’organolithien sur une mole de substrat prkurseur 
suivi d’un traitement chlorhydrique. Cette caractkrisation repose sur la com- 
paraison critique des param&res physicochimiques (RPE, masse) des produits 
obtenus avec des khantillons authentiques [1,7]. Elle repose, de plus, sur une 
analyse par RMN apr& transformation en 0x0 complexes [S]. 

Ces r&&tats appellent essentiellement trois remarques: 11 convient de noter 
tout d’abord que la s6quence.I est la seule 5 conduire s6lectivement $ un 
dichlorure different du prkurseur. Elle constitue, 6 notre connaissance, le 
premier exemple de remplacement s6lectif d’un ligand cyclopentadi&yle et 
permet d’ac&der facilement 5 un d&iv& dicyclopentadiknyle dissymetrique du 
niobium( IV) _ 

Il convient egalement de comparer la chimie du niobium et celle des 
616ments voisins, plus particuli&ement du titane. L’khange des ligands cyclo- 
pentadi&nyles a 6t6 largement 6tudG dans ce demier cas [5]. Une seule conclu- 
sion g&kale se dCgage de l’ensemble de ces etudes: la contamination par le 
dichlorure symetrique d&-i& du Sactif RC5H4Li, est d’autant plus importante 
qu’est plus grand l’effect blectrodonneur du substituant R pr&ent sur ce 
reactif. En ce qui conceme le niobium, nous n’obtenons jamais tous les pro- 
duits de redistribution prkisibles. De plus, au tours des Gquences II et IV, il 
n’y a pas formation du d&-iv& sym&rique correspondant au Gactif alors que 
celuici Porte un substituant fortement Glectrodonneur. 

Enfin, l’analogie dans les r&ultats obtenus pour I et IV d’une part, II et III 
d’autre part, correspond 2 une similitude entre les systemes chimiques corre- 
spondants. En effet, l’ensemble des restes cyclopentadi&nyles p&se&s dans le 
syst6me est identique. Cette observation conduit 5 rechercher une interpr&a- 
tion des rkultats non dans une analyse de la Gactivit6 du substrat prkurseur et 
du reactif mais dans l’&ude de la stabilite et de la rrSactivit6 des interm&diaires 
d&ruits par le traitement chlorhydrique. Si l’on examine les interpretations 
qui figure& dans les publications dkjh citees et qui s’appuient sur les rksultats 
obtenus aprk traitement chlorhydrique, on constate le plus souvent qu’il est 
nkessaire d’envisager l’intervention simultan&e de plusieurs chemins &action- 

TABLEAU 1 

PRODUITS OBTENUS SELON <CP)~ ,(~cp),~bcl2 + CgHgLi (cm RCsHaLi) PUIS HCI GAZEUX 

Sdquence l?recurseur RBactif THF; 0.5 h; HCl gaz = THF; 2 h 18 jours; HCI gaz a 

I <RCP)$=C~Z CgHgLi <CpXRCpNbCl2 <CP)(RCP)I-~C~~ 

II (CP)zNbClq RCsHeLi (CP)2NbCl2 (CP)ZN~CIZ et WP)(RCPW~C:Z 
III (CP)<RC~WJJC~~ C5H5Li <Cp)(RCp)3bC12 <C~)~bIbCl2 et (CP)<RCPW~C~, 
IV (CP)<RCP)I-Q RCsH4Li <CP)<RCPW~C~~ (CP)(RCP)~C~, 

D Sobant; durCe du maintien en solution avant traltement chlorhydrisue. 
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nels (formation de complexes tri- ou t&racyclopentadi&yles, substitution de 
coordinats cyclopentadi&nyles $ ou $, intervention de processus de fluctua- 
tion $-$ et de redistribution intermoGculaire)_ L’&ude en RPE de nos diff&- 
erits systemes clemiques peui apporter une certitude sur la nature des transfor- 
mations qui s’ogkent et permettre de privil6gier l’un ou l’autre de ces proces- 
s-us 616mentaires. 

Composition des systcmes chimiques (dichlorure de niobium + anion cyclopen- 
tadikzyle) 

L’examen du spectre de RPE des solutions Gactionnelles permet d’affirmer 
la prkence des complexes tricyclopentadikyles figurant dans le Tableau 2. 

L’kolution primitive de tous les systemes chimiques conduit 6 la disparition 
compl&e des signaux du dichlorure prkurseur et, comme seul observable, 5 un 
complexe tricyclopentadi~nyle. La transformation pro&de done de la substi- 
tution d’un atome de chlore. La possibilit6 d’intervention partielle ou totale 
d’une reaction de substitution directe des ligands cyclopentadkkyles du prkur- 
seur pourrait e^tre envisagee au tours de la Gquence I. NGanmoins, cette &en- 
tualit6 semble incompatible avec l’observation du spectre d’un seul d&iv6 tri- 
cyclopentadiknyle, En effect, elle supposerait la pkence, simultan6ment, dans 
la solution, de deux prkurseurs diffkents et par voie de con&quence de deux 
&a&ifs. 

Les spectres de RPE du brut r&actionnel obtenu dans les sequences I et IV 
sont rigoureusement superposables. Les caractkistiques spectrales de l’espke 
en solution conduisent 5 lui attribuer la structin-e (Cp)(RCp)Nb(g’-RC,H,)Cl. 
En ce qui concerne la sequence I, le d&G qui rksulterait de la simple substitu- 
tion d’un atome de chlore, sans &arrangement, ne se forme apparemment pas. 
L’instabilit6 de I’espGce (RCp),Nb($-C5H5)Cl se vkrifie d’ailleurs par l’absence 
de redistribution par fluctuation $7’ au tours de la sequence IV, Ce r&ultat 
s’explique raisonnablement en imaginant pour la r&action entre (RCpj,NbCla 
et &H&i un &at de transition qui kolue sous contraintes stk-iques et qui con- 
duit 5 la structure pr&entant a&our de l’atome m&Alique le minimum d’inter- 
actions stkiques. 

Les modifications obserkes dans les spectres de RPE au tours des Gquences 
II et III traduisent tr& nettement le changement de structure qui s’effectue. On 
constate, kquence II, une diminution graduelle des signaux du complexe tricy- 
c!opentadGnyle initialement form& Dans le m&me temps, un nouveau spectre 

TABLEAU 2 

COMPLEXES TRICYCLOPENTADIENYLES: CARACTERISTIQUES DE RPE (THF) 

Sdquence Pr&uaeur Reactif Produit initial F’roduit de rkrrangement 

I 

II 

III 

IV 

(RCp)2mCIZ CSH+i <CP)(RCP)N~(~~~-RC~H~)C~ 
a<~%) = 102.0 G;g = 1.984 

<cp>$=q RC5H& <CP)~NW~~‘-RCSH~)C~ <CP)<RCP)N~(~~~-C~H~)C~ 
a(_Nb) = 105.3 G:g = 1.904 

(CP)(RCPW~CI~ CSHgId <CP)<RCP)N~<~‘-C~H,)C~ <CP)~NW+RC~H~)C~ 
n(_Nb) = 102-3 G; t? = 1.980 

(CP)(RCPWJCI~ RCSHaLi (CP)(RCP)N~(~~~-RC,H,)C~ 
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apparait. L’amplitude de ce spectre et done la valeur correspondante de a(Nb) 
est plus faible.Cette &olution,quicorrespond zi une augmentation del'encom- 

brement st&ique au niveau des cycles $, est la preuve de l’existence d’une r&c- 
tion de Garrangement: 

(Cp),Nb(+RCSH,)Cl -f (Cp)( RCp)Nb(+CSH&l 

L’&olution du sysi2me chimique III se traduit par contre par l’apparition 
d’un spectre d’amplitude plus grande. Le systeme tend vers un &at d’equilibre 
par une fluctuation inverse de la pr&Gdente: 

(Cp)(RCp)Nb($-CSH&l --f (Cp)zNb(q’-RC,H,)CI 

Dans les deux cas, Ja transformation est lente, elle se poursuit pendant 
plusieurs jours, et lees deux systGmes &oluent vers un mGlange identique. Nous 
avons tenti d’app&hender la composition du m&lange en d&erminant par ana- 
Iyse en RMN les proportions relatives des deux 0x0 complexes [8] obtenus 
selon: 

fCp)(RCp)Nbtrl’-C,H,)C1 HCIgaz (Cp)(RCp)NbClz D,lsO (Cp)(RCp)Nb(O)Cl 
z I 

(CP)~W~)‘-RG&)C~ fCPl2~~2 (CP)*~(OW 

A l’~quilibre, si l’on suppose que le dhroulement de ces reactions accessoires 
estsimilaire pourles deux complexes tricyclopentadi&yles,on a en pr&ence 

60% de (Cp)(RCp)Nb(~1-C5H5)Cl et 40% de (Cp)2Nb(q*-RC5HG)Cl. 
La transformation partielle de (Cp),NbC12 en (Cp)( RCp)NbC12 a &G r&lis~e 

par Lee et Brubaker Jr. [6]. Ces auteurs ont uti1i.G CeH5CH2CSH4Li comme 
&actif et effect& la &action dans le toh.&ne. L’anaIogue de cette synth&e est 
la &quence II. Nous avons con&at& d&s l’introduction du rkactif, dans le t&a- 
hydrofuranne, une transformation selective et totale. Dans le toIuBne, le p&cur- 
seur et le &actif sont insolubles; la reaction est incomplete et lente. On ne peut 
alors diff&encier nettement les deux &apes successives que nous avons mises en 
Qvidence. 

Evolution des sy&mes par ujotct dknion eyclopentadihyle 
L’ensembfe des transformations d&rites ci-dessus se produit quand on op- 

pose au dichlorure de niobium pr&urseur une quantiti rigoureusement Gqui- 
molaire de lithien cyclopentadi&ryle. Nous avons exami& les modifications 
apportges aux complexes tricyclopentadi&yles quand on ajoute une qua&it;? 
supplementaire de &a&if, L’organolithien exckdentaire peut etre different de 
celui introduit initialement. 

On ne constate jamais la formation, en qua&it& di?celables, d’esp8ces t&tra- 
cyclopentacii~nyles: ces complexes n’existent done pas quand le niobium pr& 
sente, dans sa sph&e de coordination, au moins un ligand t-butylcyclopenta- 
dienyle . 

Si le cyclopentadi&yIe du rhactif est identique B celui $-lie 2 l’atome de 
niobium [(Cp)(RCp)Nb(#-RC,H,)Cl + R&H&i] on n’observe aucune modifi- 
cation dans le spectre de RPE du m&mge rGactionne1. 

Ap&s adjonction,.2 une esp&e tricyclopentadi&yle, d’un organolithien dif- 
f&e& de celui qui est $-1% [(Cp)(RCp)Nb($-RC5H4)Cl -+ CsHsLi; (CP)~- 
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Nb($-&H,)Cl + RC5H4Li] on constate l’existence d’une reaction de substitu- 
tion du ligand $-lie: 

Le m&.nge reactionnel est alors t&s complexe. En effet, d’une part, la reac- 
tion de substitution n’est pas totale et, d’autre part, les especes formees sont 
susceptibles de se transformer en partie par fluctuations $-?I’. 

Conclusion 

L’ktude en RPE des systSmes chimiques obtenus par addition d’un cyclo- 
pentadiknyllithium sur un dichlorodicyclopentadienylniobium nous a permis de 
mettre en evidence les transformations chimiqueq qui s’operent au sein de ces 
systemes. 

L’etape initiale pro&de de la substitution d’un atome de chlore. Une &olu- 

tion ulterieure de l’espke tricyclopentadi&yle ainsi form&e est susceptible de 
se produire par rearrangement des coordinats selon un processus de fluctuation. 

La structure du complexe tricyclopentadidnyle initial, comme la possibilite 
de redistribution de ses coordinats, dependent essentiellement de l’influence 
sterique relative des differents cyclopentadienyles impliques dans la transforma- 
tion. 

Partie experimentale 

Les spectres de RPE sont releves sur un appareil VARIAN E4, a temperature 
ambiante, en solution dans le t&rahydrofuranne. La concentration est de 
l’ordre de 10m3 mol l-‘. La refkence utilisee est le DPPH solide. 

L’ensemble des manipulations est r&&se sous atmosphere inerte. Les dichlor- 
ures de niobium precurseurs: (Cp),NbCla; Cp(RCp)NbCla, (RCp)2NbC12 ont elk 
prkpar& par les m&thodes deja d&rites [1,7]. CsHsLi et (H&),CC5H&i ont dte 
pi-&pares par action du methyllithium sur le cyclopentadiene et le dimethyl-6,6 
fulvene dans l’ether. 

Condensation des dichlorures de niobium auec les anions cyclopentadikzyles 
Le deroulement des operations que nous decrivons pour la sequence II est 

identique pour toutes les sequences. 
A 0.882 g (3 mmol) de (Cp)2NbC12 dans 30 cm3 de tkahydrofuranne, on 

ajoute, goutte 1 goutte, 10 cm3 d’une solution 0.3 M de t-butylcyclopenta- 
dienyllithium dans le tetrahydrofuranne. On observe un changement de couleur 
de la solution qui passe du marron au rouge-violet. 

Etablissement de la composition du mt?lange rkactionnel 
Des prellive_ments sont effect&s r&uli&ement et anaIys&s en RPE. Chaque 

prelevement est dike environ 50 fois avec du ikkrhydrofuranne. 

Action de 1 ‘acide chlorhydrique gazeux 
Le melange reactionnel precedent est agite quelques minutes en presence 



d’un excBs d’acide chlorhydrique en solution t&ahydrofurannique, La solution 
marron obtenue est &vapor& sous pression Sduite. Le r&idu est la& plusieurs 
fois h l’heptane. L’identification par RPE ou spectromirtrie de masse des dichfo- 
rures est effeetu& directement SW ce brut rketionnel ou apr&s sublimation. 

If est pr&par~ suivant un mode opfkatoire analogue. 4 g (9.8s mmol) de 
[(~~~)~~Cp]~~C~~ sent oppos& & 9.85 m&f de C&H&i. Aprk traitement par 
I’acide ehlorhydrique gazeux, on isole par sublimation 2.2 g (64%) du produit 
cherch& qui a d&j6 &t& obtenu par d’autres voies El]_ 
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