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Summary

[INb(7’-CsHs),(CH;),] (I) reacts with (RO),P(S)S-SP(S)OR), (Ila: R =Et;
IIb: R =i-Pr) and R,NC(S)S-SC(S)NR, (IIla: 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(7’-CsH;),(PS,(OR),},] (IV) are
obtained, while IIla 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 4d4,._ . metal-ion orbital mixed with a
small amount of the corresponding metal-ion 4d,: orbital, the z axis coinciding with
the C, axis of the compound; (ii) a weaker delocalization than in [Nb(7’-
C;H,),{PS,(OR),}1*; and (iii) an indirect interaction via the sulphur atoms between
niobium orbitals and phosphorus orbitals, mostly 3s in character.

Résumé

La réaction de [Nb(n’-CsH;),(CH;),] (I) avec les dérivés (RO),-
P(S)S-SP(S)(OR), (Ila: R =Et; IIb: R=i-Pr) et R,NC(S)S-SC(S)NR, (Illa:

* Pour partie XI voir réf. 1.
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R = Me; I1Ib: R = Et) provoque le clivage de la liaison S-S du substrat organique et
la formation de nouveaux complexes du niobium. Alors que Ila et IIb conduisent a
des composés paramagnétiques de formule [Nb(7’-CsHs),{PS,(OR),},] (IV), des
dérivés diamagnétiques du niobium(V) ont été obtenus a partir de III. L’analyse
complete des spectres RPE des complexes IV a permis de mettre en évidence: (1) une
forte contribution de l'orbitale 44 ._,. a I’état fondamental (I’axe z coincide avec
'axe G,); (2) une délocalisation plus faible que dans le cas des dérivés cationiques
[Nb(n’-CsH,),{PS,(OR),)]* précédemment étudiés; (3) une intervention des phos-
phore par leur orbitale 3s, linteraction niobium-phosphore étant selon toute
vraisemblance une interaction indirecte via les atomes de soufre.

Introduction

La réaction du complexe [Nb(5>-CsHs),(CH,),] (1) avec le cyclo-octasoufre nous
a précédemment conduit 2 l'obtention du composé diamagnétique [Nb(n’-
CsH;),(S—S)YCH;)] [2] dans lequel une étude par diffraction X a mis en évidence
entit¢ Nb—S-S [3]. Le clivage de la liaison soufre-soufre observé dans cette
réaction nous a incit¢é a examiner le comportement du complexe I vis-a-vis de
molécules organiques possédant un enchainement soufre—soufre. Ces molécules, de
type (RO), P(S)S-SP(S)(OR), (II) et R ,NC(S)S-SC(S)NR, (I1I), ont é&té choisies en
fonction de leur aptitude a générer, par coupure de la liaison S-S, des coordinats
potentiels O,0’'-dialkyldithiophosphates et N, N-dialkyldithiocarbamates.

Résultats et discussion

1. Réactions de [Nb(nj-C5H5)2(CH3)2] (1) avec les dérivés (RO),P(S)S-SP(S)(OR),
(Ila: R=Et IIb: R=i-Pr)

L’irradiation d’une solution benzénique contenant le complexe 1 et le dérivé
organique II, suivie d’une extraction a ’hexane, permet d’obtenir un composé IV qui
présente un spectre RPE et pour lequel les résultats analytiques correspondent a la
présence pour une entité [Nb(n’-CsH;),], soit de deux coordinats 0,0’-dial-
kyldithiophosphates PS,(OR),, soit d’une molécule II complexée sans clivage de la
liaison S-S. Afin d’é¢liminer sans ambiguité cette derniére possibilite, nous avons
introduit I'entité phosphorée sous forme monomere. L’action des dithiophosphates
d’ammonium NH,[PS,(OR),] sur Nb,Cl,, provoque la formation d’un dérivé
intermédiaire qui réagit dans un second temps avec le cyclopentadiényle de sodium
pour conduire 4 un échantillon en tout point similaire au dérivé IV. Ce second
processus de synthése, la position des absorptions infrarouges attribuables aux
groupements PS, (partie experimentale), la valeur de la conductivité équivalente
molaire et P'allure du spectre RPE (voir paragraphe 3) permettent de retenir pour les
dérives IV (IVa: R = Et; IVb: R = i-Pr) une structure 4 17 électrons correspondant
deux ligands O,0’-dialkyldithiophosphates liés de fagon monodentée a Ientité
[Nb(n*-CsHy),] (Schéma 1).

En solution dans le benzeéne, les composés IV réagissent avec le cyclo-octasoufre
en donnant les dérivés [Nb(n-CsH;),(S-SXSP(S)YOR),)] (V) déja obtenus par
nous-mémes par une voie différente [4]. La réactivite de IV vis-a-vis de S, est
comparable a celle de [Nb(%’-CsH,),(CH,),] [2]: dans les deux cas la substitution
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SCHEMA 1. Synthése des différents dérives.

(i) (RO),P(S)S-SP(S)(OR), (benzéne, kv, 48 h) 10%. (ii) NH,PS,(OR), puis NaCsHs, 20%. (iii) S
(benzéne), 60%. (iv) Me,NC(S)S-SC(S)NMe, (benzéne, hv) 10%, v) Et,NC(S)S-SC(S)NEt, (benzéne),
20%.

d’un ligand 2 un électron par le ligand #-S, provoque la transformation d’une entité
paramagnétique a 17 électrons en un complexe diamagnétique a 18 électrons.

2. Réactions de [Nb(n’-CsH;),(CH,),] (I) avec les dérivés R,NC(S)S-SC(S)NR,
(IIIa: R = Me; I1Ib: R = Et)

L’irradiation d’une solution benzénique de I en présence de IIla conduit au
complexe VI auquel a été assignée la formule [Nb(%’-CsHj),(CH,)-
(S,CNMe,))(S,CNMe,) au vu des résultats analytiques, de la conductivité molaire
équivalente (&lectrolyte 1/1) et du spectre RMN 'H qui présente dans la région des
CH, un singulet et un doublet de méme intensité (le singulet a été attribué aux deux
groupements CH; de 'anion dithiocarbamate et le doublet 4 l'entite S,CN(CH;),
liée 4 I'ion métallique car la coordination bidente se traduit par une liaison C-N
ayant un certain caractére de multiplicité et donc autour de laquelle la libre rotation
n’est plus possible [5]).

Par réaction de I avec IIIb dans le rapport stoechiométrique 1 se forme le
complexe VII qui n’a pu &tre caractérisé que par spectrophotométrie infrarouge et
par RMN 'H, son instabilité, méme lorsqu’il est conservé en atmosphere inerte,
ayant empéché toute détermination microanalytique. La position, la nature et les
intensités relatives des pics observés nous ont conduit 4 avancer ’hypothese d’une
structure de type [Nb(n°-CsHs),(CH,),(S,CNE,)] (voir Schéma 1). Compte-tenu
de I'absence d’analyse élémentaire, de 'encombrement stérique au niveau du niobium
et de.la difficulté d’interpréter le spectre infrarouge dans le domaine des basses
fréquences (absorption a 380 cm™! attribuable &4 »(NbS) ou a une vibration du
ligand organique), une telle hypothese devrait cependant &tre confirmée par une
étude par diffraction X.

3. Etude RPE et structure électronique des complexes IV
Les spectres RPE des deux complexes IV en solution dans le tolu¢ne et a
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Fig. 1. Spectre RPE du complexe I'Vb 4 295 K dans le toluéne.

température ambiante sont identiques a des différences mineures prés montrant ainsi
que la nature du groupe OR du ligand n’a qu’une influence minime sur les propriétés
¢électroniques. Ils correspondent (Fig. 1) a la superposition de trois spectres de dix
raies, ces dix raies provenant du couplage de I'électron 4d célibataire (S = 1,/2) du
niobium(IV) avec le spin nucléaire (7 = 9,/2) de I'isotope **Nb d’abondance naturelle
100%. Chacune de ces dix raies est séparée en trois composantes par suite de
Iinteraction avec les deux noyaux *'P (i=1/2) des deux groupements di-
thiophosphates liés au niobium. Ce spectre peut &tre décrit a 1'aide de 'Hamiltonien
de spin isotrope (éq. 1) ot A4 et I se rapportent au niobium, ¢ et / aux atomes de
phosphore.

a

Hiso=gisoﬁf{"§+Aisoj"§+21%=laiso,.l"§ (1)

Les spectres des solutions gelées (toluene, 130 K, Fig. 2a) montrent également le
couplage hyperfin avec le noyau °*Nb, le couplage superhyperfin n’apparaissant
nettement que sur quelques raies. Ils ont été analysés en considérant autour du
niobium un champ de ligand pseudo-tétraédrique de syméirie C,,. Les interactions
quadrupolaires au niveau de Iion métallique paraissant faibles, ces spectres peuvent
alors étre décrits par un Hamiltonien de spin orthorhombique qui, en admettant que

les axes des tenseurs g et A coincident, s’écrit sous la forme diagonale standard (éq.
2).

I‘{= Exx ﬁx'gx +gyyBﬁy'§y +gzleHZ-‘§z.
+A4, 1.8, +A, 1S, +A4,,1-S (2)
+Ei i S0 +ZRiay,i, S, +3Ea,,0,- S,

Les paramétres de ’'Hamiltonien de spin ont été obtenus a partir de spectres
simulés. Le meilleur accord, observé pour une dérivée de type Lorentzienne corre-
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Fig. 2. Spectre RPE du complexe IVb a 130 K dans le toluéne. (a) spectre expérimental, (b) spectre
simulé.

spond aux valeurs du Tableau 1 et au spectre de la Fig. 2b.

En accord avec des études précédentes [6—10] réalisées sur des complexes pseudo-
tétraédriques de type [M(5>-CsH,),X,] (M = Nb, V), ces spectres indiquent un état
fondamental %4,. Stewart et Porte [7,8] ont montré que 'ion métallique intervenait,
dans cet état fondamental, essentiellement par I'intermédiaire de ses orbitales d,z_
et d,» de telle sorte que cet état peut étre décrit par une orbitale moléculaire a
laquelle est associée une fonction d’onde du type:

Y, =a(ald,:_,» Y +bld,2 Y)+vIL, ) (3)
avec a’+b*=1

(L,, représente une combinaison d’orbitales des ligands de symeétrie A4;; I'axe z
coincide avec ’axe d’ordre 2.)
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TABLEAU 1
PARAMETRES RPE ET COEFFICIENTS D’ORBITALES MOLECULAIRES DES COMPLEXES IV

1. Paramétres RPE °

gin= 1.9905 gy = 1.9869 2..= 19606 (gd= 1979 Zio= 1.986
A= —000597 Ay =-000843 A, =—001373 (Ay=—000938 A, = —0.00890
an = 000232  ay, = 000232 a,= 000256 (ay= 000240  a;,= 0.00241

2. Equations reliant les paramétres RPE aux coefficients d’orbitales moléculaires®

=P _K+3"2“2_%g’”b_(g‘f’g“ﬁ%%%(ge—gyy)‘%g(ge—gu)] (4)
—V3
Ay =F —K+%”2°’2+i?”b_(ge_8yy)+li4%;%)l(ge—gu)*%g(ge—gu)] (5)
i
ks L @arBE) 1 @Fa=B38)
AZZ—PL K—-3a T (a=y30) (8~ 8yy)~ 14 (av135) (8= 8 ) (8.~ 8.2) (6)

A+ Ay + 4,) = = P[K+ g, = 1(8an + 84y + 82)](7)

3. Coefficients d’orbitales moléculaires ©

Complexes la| [b] K a? Ref.

v 0.994 0.113 0.84 0.67 ce travail
VI 4 0.989 0.148 0.74 0.60 4

IXe 0.274-0.294 0.956-0.963 0.85-0.98 0.915-1.000 ¢

“ Composantes des tenseurs hyperfin et superhyperfin en cm™'. Toutes les valeurs se rapportent a des
solutions gelées (toluéne, 130 K) exceptées pour g, 4, et a,,, qui représentent le facteur g isotrope, les
constantes de couplage hyperfine (°*Nb) et superhyperfine (3'P) a 295 K (toluéne). La simulation des
spectres de solutions gelées a été réalisée en faisant intervenir une constante de couplage isotrope pour les
atomes de phosphore. # Voir réf. 11 a 15. Dans les équations: les termes en b2, trés petits, n’ont pas été
introduits; A représente le couplage spin-orbite de I'ion niobium dans I'état d’oxydation approprié; K est
la valeur du contact isotrope de Fermi;

=P =gB.g.Bd 2 alrd 2.

Les calculs ont été réalisés en considérant, en accord avec les travaux précédents en ce domaine: des
parametres 4 négatifs; des parametres a et b de signes opposés; pour P et A les valeurs correspondant au
degré d’oxydation formel Nb™ afin de faire intervenir I'effet d’écran des ligands. ¢ Voir équation 3.
¢ VII = [Nb(9°-C5sH;),(PS,(OEt),)]*; Pélectron célibataire se trouve essentiellement dans I'orbitale
4d,2_ 2 (voir réf. 10). ¢ IX = [Nb(n>-CsH;), X, ] (X = Cl, SCN, 7'-C;Hy); I'électron célibataire se situe
essentiellement dans l'orbitale 44,2 (voir réf. 8).

Les valeurs des parameétres g, ,, 8yy €t &, (8., inférieur 4 g,,, g . et g.) indiquent
que l'orbitale métallique ayant la plus forte contribution dans I’état fondamental est
Porbitale d,._ 2 (C’est-a-dire |a| > |b|) [8,15]. Les coefficients d’orbitales moléculaires,
calculés a partir des paramétres RPE par lintermédiaire des équations 4 a 7
(Tableau 1), permettent alors une comparaison avec les autres dérivés contenant
Ientité [Nb(n’-CsH,),] précédemment étudiés par Stewart et Porte [8] et par

’,

nous-mémes [10]. L’état de base des complexes IV est & rapprocher de celui observé
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dans les dérivés cationiques VIII [Nb(7>-CsH;),{PS,(OR),)]* [10]: on observe dans
les deux cas, et contrairement & ce qui se passe dans les dérivés [Nb(n*-CsHs), X, ]
(X = Cl, SCN, 7'-C5H;) [8], une participation de I'ion métallique essentiellement par
son orbitale 4d,._ 2. Les valeurs de a |A. |4,,|et]4,,| plus grandes pour IV que
pour VIII, traduisent pour IV un temps de présence plus grand de 1électron
célibataire autour du niobium c’est-a-dire une délocalisation électronique plus faible.
Ce résultat semble logique, la délocalisation paraissant plus facile dans VIII
compte-tenu de la géométrie et de la présence d’un cycle

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 marquée. Pour des raisons de géométrie et de population d’orbitales, il
semble impossible que Pinteraction niobium-phosphore soit une interaction directe
dans P'espace; il parait au contraire trés vraisemblable qu'elle se produise via les
atomes de soufre. La valeur de la constante de couplage superhyperfin permet
d’estimer la contribution de lorbitale 3s de chaque atome de phosphore & I'état
fondamental. Ce couplage est donné par la relation:

aP = %WgegnBeBn|¢3:(0)|2a§’

ol a, est le coefficient de 'orbitale 3s du phosphore dans I'orbitale moléculaire
contenant 1’électron non apparié, |y 3s(0)| étant la densité électronique de I'orbitale
3s au noyau. Compte-tenu des valeurs de la littérature [14]), on trouve alors
a% ~ 0.007 contre 0.025 pour les dérivés VIII, la différence reflétant ici encore une
délocalisation électronique plus faible dans IV que dans VIII.

Conclusion

Cette étude a permis de mettre en évidence que les dérives (RO),-
P(S)S-SP(S)OR), (II) et R,NC(S)S-SC(S)(NR, (III) réagissent avec [Nb(n*-
CsH;),(CH;),] (I) pour donner, aprés clivage de la liaison soufre-soufre, de
nouveaux complexes du niobium (voir Schéma 1). Les réactifs II et III présentent
cependant des comportements différents puisque si les premiers provoquent la
formation de dérivés paramagnétiques du niobium(IV), on obtient, 4 partir des
seconds, des complexes diamagnétiques du niobium(V). Cette différence de réactivité
semble imputable a des propriétés électroniques différentes [16]. Le ligand dithio-
carbamate, du fait de la présence d’un transfert électronique # allant de Patome
d’azote vers les atomes de soufre, permet la stabilisation des degrés d’oxydation
¢élevés. Par contre, le coordinat dithiophosphate, par suite d’un transfert électronique
« des atomes de soufre vers les orbitales d vides du phosphore, stabilise de
préférence les degrés d’oxydation plus faibles. A noter que le caractére oxydant des
réactifs III observé dans ce travail a déja été mis plusieurs fois en évidence,
notamment lors de leur réaction avec les dérivés carbonylés du molybdeéne [17].
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Partie expérimentale

Toutes les réactions et manipulations ont été effectuées sous atmosphere de
diazote sec a I’aide d’une rampe vide-azote et de tubes de Schlenk. Les solvants ont
été distillés selon les techniques habituelles. Les irradiations ont été réalisées a I'aide
d’une lampe a vapeur de mercure HANAU TQ 150. Les microanalyses ont été
déterminées par le service Central de Microanalyse du CNRS. Les spectres RMN 'H
ont été enregistrés sur un appareil JEOL FX 100; les déplacements chimiques § sont
comptés positivement vers les champs faibles par rapport au TMS utilisé en
référence interne (valeurs RMN données dans 'ordre: 8, allure du signal (constante
de couplage en Hz), intensité du signal, attribution).

Les spectres infrarouges ont été 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 césium ou en dispersion dans le bromure de potassium. Les
mesures de conductivité ont été réalisées sur des solutions 107° M dans le
nitrométhane avec un appareil TACUSSEL CD 6N. Les spectres RPE ont été
enregistrés en bande X sur un appareil JEOL ME3X. Le programme de simulation a
été décrit précédemment [10]. Les différents calculs numériques nécessaires d’une
part 4 la simulation du spectre RPE a basse température et d’autre part a la
résolution des équations 4 4 7 ont été menés a bien grice au processus itératif de
Hooke et Jeeves [18] modifié. Cette méthode permet de minimiser une fonctionnelle
donnée en ayant un temps de calcul seulement proportionnel au nombre de variables
indépendantes. L’ordinateur utilisé est un MINI-6.

Les synthéses des complexes [Nb(n>-CsHs),Cl,] et [Nb(7*-CsH;),(CH,),] ont
été réalisées en suivant des processus décrits dans la littérature [19,20]. Les dérivés
(RO), P(S)S-SP(S)(OR), ont été obtenus par filtration aprés bullage de chlore dans
une solution de P,S,, dans I'alcool correspondant; ils ont été recristallisés dans
I'éther. Les composés R, NC(S)S-SC(SYNR, (produits Aldrich) ont été recristallisés
dans le benzéne avant usage.

Complexes [Nb(n-C;H),{ PS,(OR),},] (IVa: R = Et; IVb: R = i-Pr}
Chacune des voies de synthese, décrite ici pour un composé, peut &tre également
suivie pour l'autre dériveé.

Synthése a partir de (RO), P(S)S-SP(S)(OR),

Une solution de IIb (3.3 mmol) dans du benzéne (40 cm’) est transférée sur
[Nb(n-CsH,),(CH3),] (2.2 mmol). Aprés irradiation (48 h), la solution est con-
centrée a sec puis extraite en 4 ou 5 reprises par de ’hexane (200 cm’). Les filtrats
réunis sont concentrés. On obtient ainsi le composé rose pourpre IVb. Rendement
~ 10%. Analyse: Trouvée: C, 39.7; H, 5.4; Nb, 14.1; P, 8.7; S. 17.9. C,, H,;,NbO,P,S,
calc.: C, 40.7; H, 5.9; Nb, 14.3; P, 9.5; S, 19.7%. Conductivité molaire équivalente A
35 Q7' em® mol ™' correspond 4 un composé molaire partiellement dissocié (dérivé
molaire: 20--25; électrolyte 1/1: 70-80).

Principales bandes infrarouges (nujol): 550F, 650F et 770F »(PS,), 835F y(CH),
890F, 965 TF »(C-C), 990 F »(P-0-C), 1110F »{C~O-P). La présence 4 770 cm ™"
d’une absorption attribuable a »(P=S) correspond a4 un coordinat [PS,(OR),]
bidenté [21]. RPE: voir Tableau 1.

Le composé IVa s’obtient de fagon analogue a partir de I1a. Analyse: Trouvée: C,
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36.2; H, 4.9; S, 21.5. C,;H;,NbO,P,S, calc.: C, 36.4; H, 5.1; S, 21.6%.

Principales bandes infrarouges (nujol): 555m, 580m, 640F, 680F et 785TF »(PS,),
810TF ep. et 825TF y(CH), 945TF »(C-C), 1015TF »(P-0O-C), 1100m »(C-O-P).
RPE: spectre pratiquement identique & celui de IVb (Tableau 1).

Synthése a partir de NH,[PS,(OR),]

A une solution de Nb,Cl,, (3.2 mmol; fraichement sublimé¢) dans du
dichlorométhane (100 cm®) on ajoute NH,[PS,(OEt),] (12 mmol). La solution est
alors agitée (4-5 h), décantée puis filtrée. Le dérivé obtenu par évaporation a sec du
filtrat est redissous dans du THF (25 cm®). On ajoute alors lentement une solution
de NaC;H; (40 mmol) dans le méme solvant. Apres agitation (15 h), la solution est
concentrée a4 sec puis extraite en quatre reprises par du benzéne (300 cm®). Les
filtrats réunis sont concentrés pour donner le dérivé IVa. Rendement ~ 20%.

Accés & [Nb(n-CsHy),(S-S){ PS,(OR),}] (V)

Une solution de cyclo-octasoufre (0.4 mmol) dans du benzéne (50 cm®) est ajoutée
sur une solution de IVa ou IVb (0.1 mmol) dans du benzéne (50 cm’). Apres
agitation (15 h), la solution est partiellement concentrée, filtrée puis chromatogra-
phiée sur Florisil. L’¢lutation par le mélange CH,Cl, /THF (95/5) donne une phase
orange qui aprés concentration conduit au complexe [Nb(7-C;H;),(S-S)-
{PS,(OR),}]. Ces dérivés ont déja été obtenus par nous-mémes par action des acides
HSP(S)(OR), sur [Nb(n-CsH;),Cl,] [4].

Réactions de [Nb(w’-CsH;),(CH,;),] (I) sur R,NC(S)S-SC(S)NR, (IIla: R = Me;
IIIb: R = Et)

Accés au complexe [Nb(w’-CsH;),(CH,)(S,CNMe,)](S,CNMe,) (VI)

L’irradiation (4-5 h) d’une solution benzénique (60 cm*) contenant I (3 mmol) et
IIla (4.5 mmol), provoque la formation d’un précipité qui est filtré, lavé avec du
benzéne (3 fois 100 cm®) et de ’hexane (2 fois 100 cm®). Le composé jaune-or obtenu
est recristallisé dans ’acétone. Rendement ~ 10%. Analyse: Trouvée: C, 42.7; H,
5.0; N, 5.8; S, 26.8. C,;H,sN,NbS, calc.: C, 42.3; H, 5.2; N, 5.8; S, 25.5%.
Conductivité molaire équivalente A 71 ™! cm? mol ~!; correspond a un électrolyte
1/1 (70-80).

Principales bandes infrarouges (KBr): 380f et 450m »(NDbS), 840F et 855F ép.
y(CH), 960F ép. et 970 TF »(CS), 1025m 8§(CH), 1560TF »(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, 7°-CsH.

Accés au complexe [Nb(vw’-C;H;),(CH,),(S,CNEL,)] (VII)

L’agitation (12 h) 4 température ambiante d’une solution benzénique (80 cm*)
contenant I (3.6 mmol) et I1Ib (3.7 mmol) provoque Papparition d’un précipité qui
est filtré, lavé avec du benzéne (3 fois 100 cm’) puis du pentane (50 cm’).
Rendement ~ 20%. Ce produit jaune se décompose en quelques heures sous vide. 11
n’a pu étre soumis a la microanalyse.

Conductivité molaire équivalente A 28 ' cm? mol ~!; correspond a un composé
molaire trés légérement dissocié. Principales bandes infrarouges (KBr): 380m »(NbS)
(?), 825TF et 840TF y(CH), 980TF et 985TF ép. »(CS), 1515F et 1520F ép. »(CN).
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RMN 'H(CDCL,): 0.67, s, 6, CH,(Nb); 2.28, t(3/(H-H) 7.3 Hz), 6, CH,(ligand):
4.11, quadr (*J(HH) 7.3 Hz), 4, CH,; 5.70, s, 10, °-CsH..
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