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Summary 

[Nb($-C,H,),(CH,),] (I) reacts with (RO),P(S)S-SP(S)(OR), (Ha: R = Et; 
IIb: R= i-Pr) and R,NC(S)S-SC(S)NR, (IIIa: R= Me; IIIb: R= Et) to give 

niobium complexes via S-S bond cleavage of the organic substrates. With IIa and 
IIb, the paramagnetic niobium complexes [Nb($-C,H,),{PS,(OR),},] (IV) are 
obtained, while IIIa and IIIb give diamagnetic niobium(V) derivatives. EPR spectra 
of complexes IV have been recorded at 130 and 295 K and are analysed in detail. 
The spin Hamiltonian parameters are given and compared with the atomic orbital 
coefficients in the ground state molecular orbital involved in bonding. They show: (i) 
the unpaired electron lies essentially in the 4d,2_, 2 metal-ion orbital mixed with a 

small amount of the corresponding metal-ion 4d,z orbital, the z axis coinciding with 
the C, axis of the compound; (ii) a weaker delocalization than in [Nb($- 

GHM’WW~~1+; and (iii) an indirect interaction via the sulphur atoms between 

niobium orbitals and phosphorus orbitals, mostly 3s in character. 

Rksumii 

La reaction de [Nb(n5-C5H5)2(CH3)2] (I) avec les derives (RO),- 
P(S)S-SP(S)(OR), (IIa: R = Et; IIb: R = i-Pr) et R,NC(S)S-SC(S)NR, (IIIa: 

* Pour partie XI voir r&f. 1. 
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R = Me; IIIb: R = Et) provoque le clivage de la liaison S-S du substrat organique et 
la formation de nouveaux complexes du niobium. Alors que IIa et IIb conduisent a 
des composes paramagnetiques de formule [Nb($-C,H5)2{PS2(OR)2}2 ] (IV), des 
derives diamagnetiques du niobium(V) ont Cte obtenus a partir de III. L’analyse 
complete des spectres RPE des complexes IV a permis de mettre en evidence: (1) une 
forte contribution de l’orbitale 4d x~_y~ a l’etat fondamental (l’axe z comcide avec 

l’axe C,); (2) une delocalisation plus faible que dans le cas des derives cationiques 
[Nb(ns-C,H5)2{PS2(OR)2}]+ precedemment etudies; (3) une intervention des phos- 
phore par leur orbitale 3s, l’interaction niobium-phosphore &ant selon toute 
vraisemblance une interaction indirecte via les atomes de soufre. 

Introduction 

La reaction du complexe [Nb($-C,H,),(CH,),] (I) avec le cycle-octasoufre nous 

a precedemment conduit a l’obtention du compose diamagnetique [Nb($- 
C,H,),(S-S)(CH,)] [2] dans lequel une etude par diffraction X a mis en evidence 
l’entite Nb-S-S [3]. Le clivage de la liaison soufre-soufre observe dans cette 
reaction nous a incite a examiner le comportement du complexe I vis-a-vis de 
molecules organiques possedant un enchainement soufre-soufre. Ces molecules, de 
type (RO),P(S)S-SP(S)(OR), (II) et R,NC(S)S-SC(S)NR, (III), ont CtC choisies en 
fonction de leur aptitude a generer, par coupure de la liaison S-S, des coordinats 
potentiels O,O’-dialkyldithiophosphates et N, N-dialkyldithiocarbamates. 

Rhsultats et discussion 

I. Reactions de [Nb(q5-CsH5)2(CH3)2 / (I) avec les dkrivb (RO), P(S)S-SP(S)(OR), 

(IIa: R = Et; IIb: R = i-Pr) 
L’irradiation d’une solution benzenique contenant le complexe I et le derive 

organique II, suivie d’une extraction a l’hexane, permet d’obtenir un compost IV qui 
presente un spectre RPE et pour lequel les resultats analytiques correspondent a la 
presence pour une entite [Nb(d-C,H,),J, soit de deux coordinats O,O’-dial- 
kyldithiophosphates PS,(OR),, soit d’une molecule II complexte sans clivage de la 
liaison S-S. Afin d’tliminer sans ambigui’te cette dernike possibilitt, nous avons 
introduit l’entid phosphoree sous forme monomere. L’action des dithiophosphates 
d’ammonium NH,[PS,(OR),] sur Nb,Cl ,,, provoque la formation d’un derive 
intermediaire qui reagit dans un second temps avec le cyclopentadienyle de sodium 
pour conduire a un Cchantillon en tout point similaire au derive IV. Ce second 
processus de synthese, la position des absorptions infrarouges attribuables aux 
groupements PS, (partie experimentale), la valeur de la conductivite equivalente 
molaire et l’allure du spectre RPE (voir paragraphe 3) permettent de retenir pour les 
derives IV (IVa: R = Et; IVb: R = i-Pr) une structure a 17 electrons correspondant B 
deux ligands O,O’-dialkyldithiophosphates lies de facon monodentee a l’entite 
[Nb($-C,H5),] (Schema 1). 

En solution dans le benzene, les composes IV reagissent avec le cycle-octasoufre 

en donnant les derives [Nb(n-C,H,),(S-S){SP(S)(OR),)] (V) deja obtenus par 
nous-memes par une voie differente [4]. La reactivite de IV vis-a-vis de S, est 
comparable a celle de [Nb($-C,H,),(CH,),] [2]: dans les deux cas la substitution 
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SCHEMA 1. Synthbe des diffkrents d&iv&s. 

(i) (RO),P(S)S-SP(S)(OR), (benzkne, hv, 48h) 10%. (ii) NH,PS,(OR), puis NaC,H,, 20%. (iii) Ss 
(benzene), 60%. (iv) Me,NC(S)S-SC@)NMe, (benzkne, hr) 10% v) Et,NC(S)S-SC(S)NEt, (benzkne), 
20%. 

dun ligand a un electron par le ligand TJ*-& provoque la transformation dune entite 
paramagnetique a 17 electrons en un complexe diamagnetique a 18 electrons. 

2. RCactions de [Nb(q5-C, H,),(CH,),] (Z) avec les d&iv&s R, NC(S)S-SC(S)NR, 
(ZZZa: R = Me; ZZZb: R = Et) 

L’irradiation dune solution benzenique de I en presence de IIIa conduit au 
complexe VI auquel a CtC assignee la formule [Nb($-C,H,),(CH,)- 

(S,CNMe,)](S&NMe,) au vu des resultats analytiques, de la conductivitt molaire 
equivalente (electrolyte l/l) et du spectre RMN ‘H qui prtsente dans la region des 
CH, un singulet et un doublet de m&me intensite (le singulet a ttt attribue aux deux 
groupements CH, de l’anion dithiocarbamate et le doublet a l’entite S,CN(CH,), 
like a l’ion metallique car la coordination bidente se traduit par une liaison C-N 
ayant un certain caracthe de multiplicite et done autour de laquelle la libre rotation 
n’est plus possible [5]). 

Par reaction de I avec IIIb dans le rapport stoechiometrique 1 se forme le 
complexe VII qui n’a pu Ctre caracterist que par spectrophotometrie infrarouge et 
par RMN ‘H, son instabilite, meme lorsqu’il est conserve en atmosphere inerte, 
ayant empeche toute determination microanalytique. La position, la nature et les 
intensites relatives des pits observes nous ont conduit a avancer l’hypothbe dune 
structure de type [Nb($-C,H,),(CH,),(S,CNEt,)] (voir Schema 1). Compte-tenu 
de l’absence d’analyse Cltmentaire, de I’encombrement sterique au niveau du niobium 
et de- la difficult&. d’interpreter le spectre infrarouge dans le domaine des basses 
frkquences (absorption a 380 cm-’ attribuable a v(NbS) ou a une vibration du 
ligand organique), une telle hypothbse devrait cependant Ctre confirm&e par une 
Ctude par diffraction X. 

3. Etude RPE et structure electronique des complexes IV 
Les spectres RPE des deux complexes IV en solution dans le toluhe et ?I 
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Fig. 1. Spectre RPE du complexe IVb A 295 K dans le tolutne. 

temperature ambiante sont identiques a des differences mineures pres montrant ainsi 
que la nature du groupe OR du ligand n’a qu’une influence minime SW les proprietes 
Clectroniques. 11s correspondent (Fig. 1) a la superposition de trois spectres de dix 
raies, ces dix raies provenant du couplage de l’tlectron 4d celibataire (S = l/2) du 
niobium(IV) avec le spin nucleaire (I = 9/2) de l’isotope 93Nb d’abondance naturelle 
100%. Chacune de ces dix raies est separee en trois composantes par suite de 
I’interaction avec les deux noyaux 31P (i = l/2) des deux groupements di- 
thiophosphates lies au niobium. Ce spectre peut &tre decrit a l’aide de I’Hamiltonien 

de spin isotrope (Cq. 1) ou A et I se rapportent au niobium, a et i aux atomes de 
phosphore. 

H,,, = gi,,/lri. 3 + A,,,1 . 3 + Z:= laiso,i^. 3 (1) 

Les spectres des solutions gelees (toluene, 130 K, Fig. 2a) montrent Cgalement le 
couplage hyperfin avec le noyau 93Nb, le couplage superhyperfin n’apparaissant 
nettement que sur quelques raies. 11s ont tte analyses en considtrant autour du 
niobium un champ de ligand pseudo-tetraedrique de symetrie C,,. Les interactions 
quadrupolaires au niveau de l’ion metallique paraissant faibles, ces spectres peuvent 
alors &tre decrits par un Hamiltonien de spin orthorhombique qui, en admettant que 
les axes des tenseurs g et A coincident, s’ecrit sous la forme diagonale standard (Cq. 

2). 

k= &&IX. q + &PJ$ . q + IL, Pri, .4 

+A,,j, . $ + A& . iy + A,& . iz (2) 

+ z:= ,axx,lx * $ f z:= ,ayy,ly * $ + z;= ,a_fr . iL 

Les parametres de I’Hamiltonien de spin ont ete obtenus a partir de spectres 
simules. Le meilleur accord, observe pour une derivee de type Lorenttienne corre- 
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Fig. 2. Spectre RPE du complexe IVb A 130 K dans le tolukne. (a) spectre experimental, (b) spectre 
sirnulL. 

spond aux valeurs du Tableau 1 et au spectre de la Fig. 2b. 
En accord avec des ktudes prktdentes [6-lo] rtalistes sur des complexes pseudo- 

tktratdriques de type [M( T$-C,H,),X,] (M = Nb, V), ces spectres indiquent un Ctat 
fondamental ‘A,. Stewart et Porte [7,8] ont montrt que l’ion mktallique intervenait, 
dans cet &at fondamental, essentiellement par l’intermkdiaire de ses orbitales d,2_,,2 
et ~$2 de telle sorte que cet Ctat peut Ctre d&it par une orbitale molkculaire h 
laquelle est associke une fonction d’onde du type: 

@A, = 444+2 > + 442 9 + YL, > (3) 

avec a* + b* = 1 

(J-A, reprksente une combinaison d’orbitales des ligands de symktrie A,; l’axe z 
cohcide avec l’axe d’ordre 2.) 
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TABLEAU 1 

PARAMETRES RPE ET COEFFICIENTS D’ORBITALES MOLECULAIRES DES COMPLEXES IV 

I. ParamPtr<s RPE a 

gxx = 1.9905 
gYY = 

I .9869 gzz = 1.9606 (g)= 1.979 g,,, = 1.986 

A xx = -0.00597 A,, = -0.00843 A,, = -0.01373 (A)= -0.00938 A,,,, = -0.00890 

axx = 0.00232 
UYY = 

0.00232 au = 0.00256 (a) = 0.00240 alSo = 0.00241 

2. Equations reliant les pamm&tres RPE aax coefficients d’orhitales molPculaires b 

A 

[ 

46 1 (3a+J?;b) 
xx =P -K+$a2a2-Tab-(g,-g,,)+- 

l4 (a-fib) 
(g,-gYY,-f$(gC-grJ 

I 
(4) 

46 1 (3a-fib) 
-K+fa2a2+~ab-(g,-g,,)+- 

l4 (a+fib) 
(g~-gx.)+~$(g,-gzJ 1 (5) 

A,,=p -K-+‘a=-- 

[ 

I (30+&b) I (3a-fib) 
I4 (a-fib) (ge-gyy)--14 (a+&b) (g,-gxx>-(g,-gLz) 1 (‘5) 

f(A,,+Ay,+&)= -P[K+g,-:(g,,+gy,+g,,)](7) 
3. Coefficients d’orbitales molklaires ’ 

Complexes ]a] Ibl K (12 Ref. 

IV 0.994 0.113 0.84 0.67 ce travail 
VIII d 0.989 0.148 0.74 0.60 d 

IX e 0.274-0.294 0.956-0.963 0.85-0.98 0.915-1.000 = 

D Composantes des tenseurs hyperfin et superhyperfin en cm-‘. Toutes les valeurs se rapportent a des 

solutions gel&es (tolutne, 130 K) except& pour g,,,, A,,, et aIs qui representent le facteur g isotrope, les 

constantes de couplage hyperfine ( 93Nb) et superhyperfine ( 3’P) a 295 K (toluene). La simulation des 

spectres de solutions gel&es a et& rtalisee en faisant intervenir une constante de couplage isotrope pour les 

atomes de phosphore. ’ Voir ref. 11 a 15. Dans les equations: les termes en b2, trts petits, n’ont pas &tC 

introduits; h represente le couplage spin-orbite de l’ion niobium dans l’ttat d’oxydation approprit; K est 

la valeur du contact isotrope de Fermi; 

Les catculs ont et& realises en considerant, en accord avec les travaux precedents en ce domaine: des 

parametres A negatifs; des parametres a et b de signes opposes; pour P et A les valeurs correspondant au 

degre d’oxydation formel Nb+ afin de faire intervenir l’effet d’ecran des ligands. ’ Voir equation 3. 

d VIII = [Nb(n’-Cs H5)2(PS2(OEt)2}]+; l’electron celibataire se trouve essentiellement dans l’orbitale 

rld,z_,,t (voir ref. IO). <IX = [Nb(n’-CsHs),X,] (X = Cl, SCN, TJ’-C,H,); l’electron celibataire se situe 
essentiellement dans l’orbitale 4d,z (voir ref. 8). 

Les valeurs des parambtres g,,, gYu et g,, (g,, inferieur a g,,, g,, et g,) indiquent 
que l’orbitale metalhque ayant la plus forte contribution dans l’etat fondamental est 
l’orbitale d ,z_~z (c’est-a-dire ]a] * lb]) [S, 151. Les coefficients d’orbitales mokculaires, 
calcules a partir des parametres RPE par l’intermediaire des equations 4 a 7 
(Tableau l), permettent alors une comparaison avec les autres derives contenant 
I’entite [Nb(q’-C,H,),] precedemment etudies par Stewart et Porte [8] et par 
nous-memes [IO]. L’etat de base des complexes IV est a rapprocher de celui observe 
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dans les derives cationiques VIII [Nb(n5-C,H,),{PS,(OR),)1+ [lo]: on observe dans 
les deux cas, et contrairement a ce qui se passe dans les derives [Nb( n5-C,H,),X,] 

(X = Cl, SCN, nl-C5H5) [S], une participation de l’ion metallique essentiellement par 
son orbitale 4d,2_ 2. Les valeurs de (Ye, ]A,,(, ]Ay,,] et ]A,,J plus grandes pour IV que 
pour VIII, traduiient pour IV un temps de presence plus grand de l’electron 
celibataire autour du niobium c’est-a-dire une delocalisation electronique plus faible. 
Ce rtsultat semble logique, la delocalisation paraissant plus facile dans VIII 
compte-tenu de la geomttrie et de la presence dun cycle 

A,, 
““\,y \ 

S 

Le couplage superhyperfin avec les noyaux 3’P est pratiquement isotrope 
(Tableau 1); ceci indique que les phosphore interviennent essentiellement par leur 
orbitale 3s, une intervention par leur orbitale 3d devant se traduire par une 
anisotropie marquee. Pour des raisons de geomttrie et de population d’orbitales, il 
semble impossible que l’interaction niobium-phosphore soit une interaction directe 
dans l’espace; il pa&t au contraire trbs vraisemblable qu’elle se produise via les 
atomes de soufre. La valeur de la constante de couplage superhyperfin permet 

d’estimer la contribution de l’orbitale 3s de chaque atome de phosphore a l’etat 
fondamental. Ce couplage est don& par la relation: 

QP = ~?rg,g,P,P,l~3,(0)12a~ 
oh ap est le coefficient de l’orbitale 3s du phosphore dans l’orbitale molkculaire 
contenant l’tlectron non apparit, ]$~s(O)]~ &ant la densite electronique de l’orbitale 
3s au noyau. Compte-tenu des valeurs de la litterature [14], on trouve alors 
os - 0.007 contre 0.025 pour les derives VIII, la difference reflttant ici encore une 
delocalisation electronique plus faible dans IV que dans VIII. 

Conclusion 

Cette etude a permis de mettre en evidence que les derives (RO),- 
P(S)S-SP(S)(OR), (II) et R,NC(S)S-SC(S)(NR, (III) reagissent avec [Nb(n’- 
C,H,),(CH,),] (I) pour donner, apres clivage de la liaison soufre-soufre, de 
nouveaux complexes du niobium (voir Schema 1). Les reactifs II et III presentent 
cependant des comportements differents puisque si les premiers provoquent la 
formation de derives paramagnttiques du niobium(W), on obtient, a partir des 
seconds, des complexes diamagnttiques du niobium(V). Cette difference de reactkite 
semble imputable a des proprietes electroniques differentes [16]. Le ligand dithio- 
car&mate, du fait de la presence d’un transfert electronique r allant de l’atome 
d’azote vers les atomes de soufre, permet la stabilisation des degres d’oxydation 
elevks. Par contre, le coordinat dithiophosphate, par suite dun transfert electronique 
?T des atomes de soufre vers les orbitales d vides du phosphore, stabilise de 
preference les degres d’oxydation plus faibles. A noter que le caractere oxydant des 
reactifs III observe. dans ce travail a deja eti: mis plusieurs fois en evidence, 
notamment lors de leur reaction avec les derives carbonyk du molybdene [ 171. 
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Partie expkrimentale 

Tomes les reactions et manipulations ont Cte effect&es sous atmosphere de 
diazote set a I’aide d’une rampe vide-azote et de tubes de Schlenk. Les solvants ont 
ete distill& selon les techniques habituelles. Les irradiations ont tte realisees a l’aide 
d’une lampe a vapeur de mercure HANAU TQ 150. Les microanalyses ont Cte 
determinees par le service Central de Microanalyse du CNRS. Les spectres RMN ‘H 
ont Cte enregistres sur un appareil JEOL FX 100; les d&placements chimiques 6 sont 
comptts positivement vers les champs faibles par rapport au TMS utilise en 

reference interne (valeurs RMN don&es dans l’ordre: 6, allure du signal (constante 
de couplage en Hz), intensite du signal, attribution). 

Les spectres infrarouges ont 6te obtenus sur un spectrometre PYE-UNICAM SP 
2000 de 200 a 4000 cm-’ a partir des produits en suspension dans le nujol entre 
lames d’iodure de ctsium ou en dispersion dans le bromure de potassium. Les 
mesures de conductivite ont Cte realisees sur des solutions 10e3 M dans le 
nitromethane avec un appareil TACUSSEL CD 6N. Les spectres RPE ont Cte 
enregistrts en bande X sur un appareil JEOL ME3X. Le programme de simulation a 

Cte dtcrit precedemment [IO]. Les differents calculs numeriques necessaires d’une 
part a la simulation du spectre RPE a basse temperature et d’autre part a la 
resolution des equations 4 a 7 ont Cte men& a bien grace au processus iteratif de 
Hooke et Jeeves [ 181 modifie. Cette methode permet de minimiser une fonctionnelle 
donnee en ayant un temps de calcul settlement proportionnel au nombre de variables 
independantes. L’ordinateur utilise est un MINI-6. 

Les syntheses des complexes [Nb($-C,H,),C12] et [Nb($-C,H,),(CH,),] ont 
CtC realisees en suivant des processus decrits dans la litterature [19.20]. Les derives 
(RO),P(S)S-SP(S)(OR), ont CtC obtenus par filtration apres buliage de chlore dans 
une solution de P4S10 dans l’alcool correspondant; ils ont CtC recristal1ise.s dans 

l’ether. Les composes R,NC(S)S-SC(S)(NR, (produits Aldrich) ont ete recristallises 
dans le benzene avant usage. 

Complexes [Nb(l7_C,H,),(PS,(OR),),J (Wa: R = Et; Wb: R = i-Pr) 
Chacune des voies de synthbe, d&rite ici pour un compose, peut irtre Cgalement 

suivie pour l’autre derive. 

Synthkse ti partir de (RO), P(S)S-SP(S)(OR)2 
Une solution de IIb (3.3 mmol) dans du benzene (40 cm’) est transferee sur 

[Nb(&H5)2(CH3)2] (2.2 mmol). Apres irradiation (48 h), la solution est con- 
centree a set puis extraite en 4 ou 5 reprises par de l’hexane (200 cm3). Les filtrats 
reunis sont concentrb. On obtient ainsi le compose rose pourpre IVb. Rendement 
- 10%. Analyse: Trouvee: C, 39.7; H, 5.4; Nb, 14.1; P, 8.7; S. 17.9. C,,H,,NbO,P,S, 
talc.: C, 40.7; H, 5.9; Nb, 14.3; P, 9.5; S, 19.7%. Conductivite molaire equivalente A 
35 Sz-’ cm2 mall’; correspond a un compose molaire partiellement dissocie (derive 
molaire: 20-25; electrolyte l/l : 70-80). 

Principales bandes infrarouges (nujol): 550F, 650F et 770F ,(PS,), 835F y(CH), 
890F, 965 TF v(C-C), 990 F v(P-O-C), 1llOF P(C-O-P). La presence a 770 cm-’ 
d’une absorption attribuable a v(P=S) correspond a un coordinat [PS2(OR)z] 
bidente [21]. RPE: voir Tableau 1. 

Le compose IVa s’obtient de facon analogue a partir de Ha. Analyse: Trouvee: C, 
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36.2; H, 4.9; S, 21.5. C,,H,,NbO,P,S, talc.: C, 36.4; H, 5.1; S, 21.6%. 
Principales bandes infrarouges (nujol): 555m, 580m, 640F, 680F et 785TF v(PS,), 

810TF ep. et 825TF y(CH), 945TF v(C-C), 1015TF v(P-O-C), 1lOOm Y(C-O-P). 
RPE: spectre pratiquement identique a celui de IVb (Tableau 1). 

Synthkse ri partir de NH, [PS,(OR),] 
A une solution de Nb,Cl’, (3.2 mmol; fraichement sublime) dans du 

dichloromethane (100 cm3) on ajoute NH,[PS,(OEt),] (12 mmol). La solution est 
alors agitte (4-5 h), decant&e puis filtree. Le derive obtenu par evaporation a set du 
filtrat est redissous dans du THF (25 cm3). On ajoute alors lentement une solution 
de NaC,H, (40 mmol) dans le m&me solvant. Apres agitation (15 h), la solution est 
concentrke a set puis extraite en quatre reprises par du benzene (300 cm3). Les 
filtrats reunis sont concentres pour donner le derive IVa. Rendement - 20%. 

AC&S h [Nb(q-C,H,),(S-S)(PS,(OR),)] (V) 
Une solution de cycle-octasoufre (0.4 mmol) dans du benzene (50 cm3) est ajoutee 

sur une solution de IVa ou IVb (0.1 mmol) dans du benzene (50 cm3). Apres 
agitation (15 h), la solution est partiellement concentrke, fi1trk.e puis chromatogra- 
phiee sur Florisil. L’elutation par le melange CH,Cl,/THF (95/5) donne une phase 

orange qui apres concentration conduit au complexe [Nb(n-C,H,),(S-S)- 
(PS,(OR),}]. Ces derives ont deja et& obtenus par nous-m&mes par action des acides 

HSP(S)(OR), sur [Nb(n-C,H,),Cl,] [4]. 

RPactions de [Nb($-C,H,),(CH,),] (I) sur R,NC(S)S-SC(S)NR, (IIIa: R = Me; 
IIIb: R = Et) 

AC&S au complexe [Nb(~5-C,H,),(CH,)(S,cNMe,)](S,cNMe,) (VI) 
L’irradiation (4-5 h) d’une solution benztnique (60 cm3) contenant I (3 mmol) et 

IIIa (4.5 mmol), provoque la formation d’un precipite qui est filtre, lave avec du 
benzene (3 fois 100 cm3) et de l’hexane (2 fois 100 cm3). Le compose jaune-or obtenu 
est recristallise dans l’acetone. Rendement - 10%. Analyse: Trouvee: C, 42.7; H, 

5.0; N, 5.8; S, 26.8. C,,HZ5N,NbS, talc.: C, 42.3; H, 5.2; N, 5.8; S, 25.5%. 
Conductivite molaire Cquivalente A 71 Q2-’ cm2 mol- ‘; correspond ?’ un electrolyte 
l/l (70-80). 

Principales bandes infrarouges (KBr): 380f et 450m v(NbS), 840F et 855F ep. 
y(CH), 960F ep. et 970 TF v(CS), 1025m S(CH), 1560TF Y(CN). RMN ‘H 
(CDCl,): 0.89, s, 3, CH,(Nb); 3.30, s, 3, CH, (ligand bidente); 3.32, s, 3, CH, 
(ligand bidente); 3.70, s, 6, CH, (anion); 6.37, s, 10, q5-C,H,. 

AC&S au complexe [Nb($-C, H,),(CH,),(S,CNEt,)] (VII) 
L’agitation (12 h) a temperature ambiante d’une solution benzenique (80 cm3) 

contenant I (3.6 mmol) et IIIb (3.7 mmol) provoque l’apparition d’un precipite qui 
est. filtre, lave avec du benzene (3 fois 100 cm3) puis du pentane (50 cm3). 
Rendement - 20%. Ce produit jaune se decompose en quelques heures sous vide. I1 
n’a pu &tre soumis g la microanalyse. 

Conductivite molaire equivalente A 28 Q- ’ cm’ mol- ‘; correspond a un compose 
molaire trts legerement dissocie. Principales bandes infrarouges (KBr): 380m v(NbS) 
(?), 825TF et 840TF y(CH), 980TF et 985TF Cp. v(CS), 1515F et 1520F ep. v(CN). 
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RMN ‘H(CDC1,): 0.67, s, 6, CH,(Nb); 2.28, t(3J(H-H) 7.3 Hz), 6, CH,(ligand); 
4.11, quadr ( 3J(HH) 7.3 Hz), 4, CH,; 5.70, s, 10, q5-C,H,. 
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