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One-electron oxidation of the complex (r)S-Cp)zNbClz in THF (Bu4N+PF6-) 
yields the species (17 5-Cp)zNbClz+. Reductive elimination of a halogen atom can 
take place in this cationic complex. 

Un &cent travail [l] portant SW la synth&se par voie chimique de trihalo- 
g6nures de dicyclopentadiCnylniobium(V) mentionne la transformation Nb” + 
NbV sous l’action des halog&nes. 

Ce changement du degr6 d’oxydation au niveau de l’atome metallique peut 
6tre Qgalement effect& par voie 6lectrochimique. Nous pr&entons nos r6sultats 
relatifs i l’oxydation Clectrochimique de Cp,NbClz (1). La sp6cificit6 de la 
mCthode a permis de prCciser une Qvolution sing&&e de l’espbce 6lectrog6n6r6e. 

Dans le t6trahydrofuranne (THF), en prbsence de t&rabutylammonium hexa- 
fluorophosphate ( Bu4N+PF6-, 0.2 M), 1 prbente sur Qlectrode de platine tour- 
nante une.vague d’oxydation E’ if 0.35 V (ECS aqueuse). La voltammittrie 
cyclique sur dlectrode de platine laisse apparaitre apr&s le pit d’oxydation E’, un 
pit de rCduction E 1. E ‘/E 1 p&sente les caract6ristiques d’un syst&me rQversible 
(Fig. 1). 

Les Blectrolyses effectuees au potentiel de la vague E’ conduisent $ des r& 
sultats diff&ents selon les conditions op&atoires (temphrature, concentration). 
Ces diffhrences portent principalement sur la qua&it6 dWectricit6 consomm6e 
(de 0.77 h 0.98 F) et sur la morphologie des voltammogrammes enregistres 1 la 
fin des Blectrolyses. On observe dans tous les cas deux vagues de rhduction El et 
Ez (Fig. 2). 

*Partie IX, voir rdf. 3. 
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Fig. 1. Voltammogramme de (q5-Cp)zNbc1, dans le tetrahydrofuranne SW 6lectrode de platine. Potentiel 

initial: -1 V. Vitesse de balayage: u 0.050 V s-l. 
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Fig. 2. Voltammogrammes de (n5-Cp),NbCl, sur 6lectrode toumante de platine: (a) avant &eCtrolY& 

(b) apr6s Bectrolyse au potsntiel de +0.5 V. 

La Vague J% 6% = -0.3 V) relativement mal definie, est d’autant plus im- 
portante, et correlativement E, moins importante, que la quantite d’electricite 
consommee est inferieure a 1 F. 

Ces resultats indiquent d’une part que le produit initial reagit sur une sub- 
stance electrogenkree pour conduire a un compose qui n’est pas oxydable au 
potentiel de la vague E’ (processus inferieur a 1 F) et d’autre part que cette Qvo- 
lution s’accompagne de la formation d’un compose reductible en E, . 

Pour preciser le mecanisme d’electrooxydation de 1, nous avons tout d’abord 
determine la nature des especes electrogenerees. 

(a) Le compose reductible en El correspond i l’entite Cp,NbCl,+ (2) (asso- 
ciee au contre ion PF,). Ce compose ionique orange prkcipite en tours d’electro- 
lyse lorsque la concentration de 1 est importante (1.5 X 10m3 M). Ce cation 
peut etre Qgalement prepare chimiquement [l] par oxydation de Cp,Nb& par 
l’iode (dans de cas le contre ion est 13-). On observe dans ces deux cas unique- 
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ment la vague El (vide infra). La reduction electrochimique de CpzNbClz+ re- 
donne quantitativement le complexe neutre 1. 

(b) La vague E, correspond 1 la reduction de Cp,NbCl, : (1) lorsque l’on ef- 
fectue une electrolyse de 1 en presence d’ions chlorures, le processus est alors 
monoelectronique et la voltammetrie ne laisse apparaitre que la vague E2 ; (2) si 
l’on additionne des ions chlorines (solution de chlorure de lithium dans le THF) 
h une solution de 2, la vague El disparait immediatement et est remplacee par E2 
et (3) si l’on fait barboter du chlore gazeux dans une solution de 1, la vague E’ 
disparait immediatement et on obtient les deux vagues de reduction El et Ez 
(E,,, = -0.34 V). 11 a QtB montrb recemment que cette oxydation conduisait entre 
autres 1 Cp,NbC13 [ 11. 

Dans notre cas, la formation de Cp,NbC13 par electrolyse de Cp,NbClz en 
l’absence d’ion chlorure semble a priori inattendue. 

Deux hypotheses peuvent Qtre envisagees: la premiere correspond i une r6 
action intermolikulaire d’echange d’ion chlorure entre les composes 1 et 2, 
selon: 

Cp,NbClz + Cp,NbCl,+ + Cp,NbCl+ + Cp,NbC13 

Cette reaction qui doit Btre relativement lente conduit a la formation du com- 
plexe cationique Cp,NbCl+ (probablement coordine a une molecule de THF). 
Ce complexe du niobium(IV) se reduit dans la zone de potentiel de la vague E2 
~31. 

La deuxieme hypothese envisage une elimination reductrice au depart de 2 
selon: 

lente 
Cp,NbCl*+ M f Clz + CpzNbC1+ 

Le chlore ainsi lib&? oxyde le compose initial 1 selon: 

Cp,NbC& + $ Cl* rapldeS Cp,NbCl,+ + Cl- --, Cp,NbCIJ 

Dans les deux cas, on obtient globalement les m6mes espbces: Cp,NbClz+ 
(reductible en El ), Cp,NbC13 et CpzNbC1+ (reductibles en E,). Cependant, un 
argument supplementaire est en faveur de la seconde hypothbse; le compose 2 
(Cp, NbCl*+ ) est stable 1 l’etat cristallise. En solution dans le THF en presence 
de Bu,N+PF,, 2 evolue lentement. Cette evolution s’accompagne d’une diminu- 
tion de la vague E, et de l’apparition des vagues de reduction E2 et d’oxydation 
E’ (Fig. 3). 

Dans le m6me temps, par analyse en RPE, le spectre caracteristique de 1 ap- 
parait. Cette transformation correspond done globalement a une reduction puis- 
que l’on passe du compose de niobium(V): Cp,NbClz+ au compose de 
niobium( IV): Cp,NbClz . 

Nous tentons actuellement de preciser les differentes &apes de cette evolution 
qui semble dependre directement de la nature du solvant. En effet, dans l’aceto- 
nitrile, 2 est stable et aucune evolution chimique ne se manifeste apres plusieurs 
heures. 

L’elimination reductrice d’un atome de chlore que nous proposons i partir de 
Cp,NbClz+ ne semble pas avoir 6th envisagee dans le cas des complexes dicyclo- 
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Fig. 3. Voltammogrammes de (q5-Cp)$vbClz’PF, sur Electrode toumante de platine dans le tetralwdro- 

furam%% (a) voltammogramme initial, (b) apr& 2 h. 

pentadienyles du niobium. Toutefois, dans des etudes recentes qui portent sur 
I’blectrochimie de composes Cp,MCl, (M = MO ou W) [ 41, les auteurs utilisent 
ce concept pour expliquer leurs resultats. 

Bien que le mecanisme de ce type de reaction n’ait pas encore et6 totalement 
Clucide, on peut cependant constater que Cp,NbCl,+ (complexe cationique h 
haut degre d’oxydation) presente les caracteristiques communes aux molecules 
qui peuvent donner lieu a une reaction “OXIRE” (Oxydatively Induced Reduc- 
tive Elimination) [ 4,5]. 
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