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The one electron reduction of CENbCl, at low temperature (- 30” C) yields the 
anionic dimer (Cp, NbClCl , NbCp, )-. At room temperature the electro-reduction 
gives Cp,NbClL -(k. = trimt%hylph&phite or triphenylphosphine) 
Only the latter compound can be reduced to niobocene “Cp,Nb”. 

or (CpaNbCl),. 

La reduction Bectrochimique de ChNbCl, a basse temperature conduit au 
dim&e anionique (Cp,NbCICl,NbCpa)-. A temperature ambiante, en presence de 
ligands phosphorb (L) on accede au complexe CprNbClL; dans le THF pur, on 
obtient (CpaNbCl),, qui est r&.luctible en niobioc&re “Cp,Nb”. La stabilite chimique 
des diverses esp&ces est Ctud&. 

Les complexes organom&alliques du niobium dans lesquels l’atome m&allique se 
trouve a un bas degre d’oxydation sont susceptibles de pr&enter des propriCtCs 
chimiques interessantes, notamment en ce qui conceme l’activation de petites 
mol6cules [l]. Au d6part du dichlorure de niobioc&re, Cp,NbCl, (l), la rkhtction 
chimique (Na/Hg ou NpNa) conduit, en presence de ligands L (phosphine ou 
phosphite), a Cp,NbClL [2]. En l’absence de ligand, selon les conditions op&atoires, 
on obtient Cp,NbCl [3], Cp,Nb [4] ou Cp,NbClCl,NbCp, (51. Seul le cornpod 
dim&e a CtC obtenu a l’etat cristallid. 

Malgre des avantages potentiels, dus en particulier a la s&ctivite, la voie 
electrochimique n’avait pas encore CtC envisag&e. Nous avons publie nkemment la 

* Partie XIV voir r&f. 12. 
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reduction Bectrochimique de 1 A - 30°C [6]. Nous rappellerons britvement les 
rkwltats de cette etude et nous developperons le comportement Clectrochimique de 
1 h temperature ambiante dans le THF pur ou en presence de divers ligands. 

R&wh.ats expkimentaux 

1. RGduction tYectrochimique de Cp,NbCl, (1) dans le tktrahydrofuranne 

A. Etude voltammt!trique 
Si on effectue une voltammCtrie sur electrode toumante de platine, on n’observe 

qu’une seule vague de reduction (Fig. la) et ceci quelles que soient les conditions de 
temperature et de concentration. 

Sur electrode fixe des differences apparaissent dans la morphologie des courbes 
en fonction de la temperature: a basse temperature on obtient le seul pit de 
reduction A a - 1.25 V (Fig. lb); a temperature ambiante, un nouveau pit de 
reduction B a -1.62 V apparait. Le pit B est d’autant mieux defini que la 
concentration en Cp,NbCl, est grande (Fig. lc). 

L’etude par voltammetrie cyclique montre des differences trbs importantes dans 
la morphologie des courbes intensite-potentiel relevees a - 30 “C et 21 temperature 
ambiante. A - 30°C le voltammogramme de Cp,NbCl, montre un systbme rtversi- 
ble [6] A/A’. A temperature ambiante on observe cette fois deux systemes: A/A’ et 
a des potentiels moins cathodiques AI/A; (Fig. 2). Le pit de reduction A, 
n’apparait qu’au second balayage aprQ oxydation en A<. 

Ces resultats pr&ninaires laissent supposer que, a temperature ambiante, des 
reactions chimiques se produisent apres la fixation de l’electron. Ces transforma- 
tions ne semblent pas exister a basse temperature, tout au moins B l’echelle de temps 
de la voltammCtrie, puisque le pit B et le systeme AI/A’, n’apparaissent pas a 
- 30°C. 

B, Electrolyse 
L’&ctrolyse dans les conditions de basse temperature [6] conduit a l’esp&ce 

anionique (Cp,NbClCl,NbCp,)- (2’). Cette espbce n’est pas rkhrctible avant - 3 V 

Fig. 1. Voltammogramme de Cp,NbCl, dans le THF. a: sur Gctrode toumante de platine 21 tempkrature 
ambiante; b: sur Clectrode fixe de platine 1 basse temp&ature (T -4O’C); c: sur klectrode fixe de 

platine & temperature ambiante (c,: B faible concentration; c2; g plus grande concentration). 
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Fig. 2. Voltammogramme de Cp,NbCl, dam le THF a temperature ambiante. Potentiel initial 0 V, 

vitesse de balayage 1 Vs-‘. a: premier balayage; b: second balayage. 
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Fig. 3. Voltammogramme de Cp2NbClz dans le THF P temperature ambiante. a: apres reduction 

partielle (n = 0.2 e- ) B - 1.2 V; b: apres reduction B - 1,2 V (n = 0.8 e- ), 

et le voltammogramme montre uniquement une vague d’oxydation * A:, (situke 
sensiblement au mCme potentiel * * que A’). 

A temperature ambiante, selon la valeur du potentiel applique, des modifications 
interessantes apparaissent dans la morphologie des courbes intensite-potentiel. 

(a) Electrolyse au potentiel de la vague A (6 - 1.2 V). Apres consommation dune 
faible quantite d’electricite la voltammttrie de la solution obtenue montre a c&C des 
vagues de reduction A et B une vague d’oxydation A; (-0.48 V) (Fig. 3a). Lorsque 

la quantitC d’ClectricitC consommee correspond a 0.8 e, la solution est marron et le 
voltammogramme comporte deux vagues d’oxydation Ai et A’, (Fig. 3b). 

Nous n’avons pas CtC en mesure d’achever completement l’kctrolyse au potentiel 
de la vague A et la quantite d’ClectricitC consomm&e est alors sup&ieure a 1 F 
mole-l. Ainsi quand le nombre d’electrons consommes est egal a 1.2 la voltamm&-ie 

* A:, correspond H l’oxydation de (Cp,NbClCl,NbCp,)-: voir paragraphe II. 
** Cette situation particuli&e constitue un 6lCment de complexite inattendu. N&nmGns la differencia- 

tion entre les espbes et l’attribution du sigle A ou A, (A’ ou A’x) peut se faire a priori sans ambiguite 
si on tient compte de I’echelIe de temps de l’expkimentation. En effet, d&s les etudes voltammCtti- 

ques, on remarque l’instabilite de l’espkce provenant de la fixation de l’electron sur 1. 11 en r&he 
done que le sy&me d’oxydorkduction present au meme potentiel apr&s plusieurs heures d’electrolyse 

ne peut correspondre aux msmes espkes. 
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Fig. 4. Voltammogramme de Cp,NbCl, dans le THF B tempkrature ambiante. a: avant rkduction; b: 

apr&s reduction h - 1.9 V (n = 2 e- ). 

fait apparaltre une vague de reduction * A,. A ce stade si l’on abandonne la solution 
marron d’electrolyse elle devient progressivement violette **. Par voltamm&ie, on 
observe des modifications t&s nettes: augmentation de A,, disparition de AX, 
diminution importante de A\ et apparition dune nouvelle vague C a - 2.4 V. Ces 
resultats mettent a nouveau en evidence la complexite des transformations qui se 
produisent, h temperature ambiante, simultan6ment au processus d’kctrorkduction. 
11s montrent egalement que les espkes obtenues au cours de l’&ctrolyse dans le 
THF sont susceptibles de se transformer et que la nature du melange initial Cvolue 
avec le temps. La proportion relative des espkes obtenues tout de suite apres 
l’f%ectrolyse est modifiee et il apparait aprts une heure une nouvelle esp&ce reduct- 
ible en C (voir plus loin). 

(b) EZectrorySe h - I.9 V. Si l’on effectue une Clectrolyse de 1 au potentiel du pit 
B, on obtient, apres consommation de 2 F, une solution marron dont le voltam- 
mogramme comporte uniquement, dans le domaine cathodique, la vague de rkduc- 
tion C ii - 2.4 V (Fig. 4). 

Le produit obtenu dans ces conditions est stable et nous avons pu l’identifier au 
dihydrure (C5HS),(C,H,),NbzH, (4) [7,8,9]. Ce compose se forme egalement par 
l’evolution lente des prod&s obtenus par reduction de 1 21 - 1.2 V. 

Ce dihydrure peut &tre p&part par reduction chimique [7] de 1. Dans le THF, il 
donne bien la vague de reduction C. L’blectrolyse du dihydrure, au potentiel de C, 
conduit, selon un processus bielectronique, au dianion correspondant qui s’oxyde a 

0 
2e- 

e (1) 

* La vague A, situ& au m&ne potentiel que la vague A correspond lo la reduction de 
Cp,NbCICl,NbCpz: voir paragraph II. 

** Nous avons v&ifiC que l’hvolution observk ne correspondait pas a l’action de l’oxyghe kventuelle- 

ment present en solution. La rhctivitd des complexes &ctrogh&6s vis a vis du dioxyghe se traduit 

par la formation de l’oxo complexe ChNb(O)Cl [3] dont les caract&istiques &ctrochimiques sont 
diffkrentes de celles obsenhs au cows de Evolution de la solution dWectrolyse. 
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Fig. 5. a: Voltammogramme de Cp,NbCl, dans le THF B temperature ambiante; b: en prhnce de TPP. 

A 

Fig. 6. Voltammogramme de Cp,NbCl, dans le THF en prksence de TPP A tempkature ambiante. 

Potentiel initial 0 V. a: 2 balayages successifs a, et a*: vitesse de balayage 10 Vs-‘; b: 2 balayages 

successifs b, et b,: vitesse de balayage 0.200 Vs-‘. 

- 1.74 V. Ce derive anionique est egalement accessible par voie chimique [7] (Cq. 1). 
(c) Etude klectrochimique en prksence de triphinylphosphine (TPP). Par rapport 

aux observations effect&es dans le THF pur, on constate, en presence de TPP la 
disparition complete du pit B (Fig. 5). Les complexes du niobium(II1) qui se 
forment sont done differents. 

En voltammetrie cyclique la morphologie des courbes intensitbpotentiel depend 
de la vitesse de balayage: a 10 V s-l on d&Ye deux systemes A/A’ et AZ/A; (Fig. 
6a), a vitesse de balayage plus faible (200 mV s-l) A’ n’apparait plus (Fig. 6b). 

L’Bectrolyse de 1 en presence d’un exds de TPP, au potentiel de la vague A 
( - 1.2 V), s’effectue selon un processus monoklectronique (n = 1.03 e) et conduit a 
une solution brune. L’analyse voltamm&rique du milieu d’electrolyse montre Cgale- 
ment les vagues d’oxydation AX et A)z (Fig. 7, Fig. 8). 

Ce milieu se modifie egalement quand on abandonne la solution: apri% 14 h la 
solution est violette, AX et A; sont absents du voltammogramme et les vagues de 
reduction A, et C sont apparues. 

(d) Etude klectrochimique en pr&ence de trimPthylphosphine (TMP). On n’ob- 
serve, comme pr&demment, qu’un seul pit de reduction A. Par contre, en vol- 
tamm&ie cyclique, des le premier balayage n’apparait qu’un systeme irreversible 
constitue des pits A and AZ. Apres electrolyse au potentiel de la vague A et 
reduction mono&ctronique, le milieu Clectrolytique apparait nettement moins 
complique. En particulier, il n’existe qu’une seule vague A$ (El,* -0.44 V) et 
l’espece du niobium(II1) qui lui correspond est, ici, beaucoup plus stable qu’en 

Fig. 7. Voltammogramme de Cp,NbCl, h tempkrature ambiante. a: dans le THF; b: en prkence de 
TPP; c: aprks rkduction ?i -1.5 V. 
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Fig. 8. Voltammogramme du produit d’&lectro&duction de Cp,NbCl, dam le THF en pr&ence de TPP H 

temphature ambiante. Potentiel initial - 1.8 V; vitesse de balayage 1 Vs-‘. 

presence de TPP (la modification du voltammogramme apres 14 h est trb faible) 
(Fig. 9). 

Le. compose Cp,NbCl(TMP) prepare chimiquement [2], s’oxyde en A;_ 

II. Etude Plectrochimique de Cp, NbCiCl, NbCp, (2) 
Ce composC est p&pare par rkhtction chimique [5] de 1. Par voltammCtrie 

cyclique, a - 30” C, on observe un systeme reversible AX/AX. Le potentiel du pit 
A, est &gal au potentiel du pit A observe avec 1 (Fig. 10). 

Une electrolyse a - 30’ C du dim&e 2 a - 1.4 V (plateau de la vague A,) 
consomme 1 F (0.5 F par atome de niobium). La solution initiale violette devient 

brune. Le voltammogramme montre une vague A’, dont la hauteur est la meme que 
celle de la vague initiale (Fig. 11). 

Cette etude confirme l’existence et la stabilite a - 30” C du dim&e anionique 
(Cp,NbClCl,NbCp,)- (2’) qui a Ctt mis en evidence dans la reduction de Cp,NbCl, 

(1) A basse temperature [6]. 
A temperature ambiante par contre, l’espke 2’ (Cp,NbClCl,NbCp,)- evolue: 

on observe tout d’abord une diminution de A’,, l’apparition des vagues B, A’,, A, et 
C et un changement de la coloration du brun au violet. Apres plus de 10 h 
d’evolution on conserve uniquement A, et C. 

On observe Cgalement une transformation du dim&e anionique 2 si l’on ad- 

ditionne a - 30 o C du trimethylphosphite (TMP) sur la solution de 2’: la vague A’, 

~ :;‘_ _g_= 

.:/ 
.: , 

. . . . . . . . . ..-. I 
1, 

_-__-‘A2 

Fig. 9. Voltammogramme de Cp,NbCl, h tempkrature ambiante. a: dans le THF; b: en prhnce de 

TMP; c: aprhs rkduction h - 1.2 V; d: aprhs &olution de la solution d%lectrolyse. 



Fig. 10. Voltammogramme de Cp,NbClCl,NbCp, dans le THF B - 30 “C. Potentiel initial 0 V; vitesse 

de balayage 100 mVs_‘. 

Fig. 11. Voltammogramme de Cp,NbClCl,NbCp, B - 30°C. Sur &ctrode tournante. a: dans le THF. 

b: aprks rkduction B - 1.2 V. 

qui disparalt est remplac&e par une vague A1 (- 0.44 V) dont la hauteur est environ 
dew fois plus grande que celle de AX. 

Discussion 

L’ensemble des resultats precedents peut etre interprete par le mkcanisme general 
(Schema 1). 

Les etudes de voltammCtrie montrent que la nature de l’esp&ce du niobium(II1) 
que l’on met en evidence apres reduction de Cp,NbCl, [l] ne correspond pas a la 
simple fixation d’un electron. Elle depend directement du solvant, du ligand et de la 
temperature. A temperature ambiante dans le THF pur on obtient une espkce 
rkluctible au potentiel du pit B ( - 1.62 V). En presence de ligand ou a basse 
temperature le complexe du niobium(II1) n’est plus Clectrorkductible. 

Dans le dernier cas, a basse temperature, nous avons montre recemment que la 
reduction au potentiel de A conduisait a l’espke anionique (Cp,NbClCl,NbCp,)- 
(2’). Plusieurs mkanismes ont Ctt proposes [6]. Nous rappellerons simplement 
l’hypothbe la plus probable qui envisage un mCcanisme ECC (Cq. 2). 

A temperature ambiante et en presence de ligands (L = phosphine ou phosphite) 
la reduction conduit finalement au complexe du niobium(II1) Cp*NbClL (5). 
Cependant la stabilid relative des diffkntes espkces impliqukes dans les processus 
chimiques qui suivent l’etape de reduction dbpend du ligand: ainsi en voltamm&rie 
cyclique, en pr&ence de TPP, on distingue nettement deux systemes A/A’ et AZ/A’* 
mais en presence de TMP il n’apparalt qu’un systeme irreversible. Cela conduit a 
e&sager deux voies differentes pour aboutir a 5. 
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+e.A, 

I 
Cp2NbCICI NbCp, v (Cp,NbCICI,NbCp,)- 

-Cl_ 

(31 (2’) 
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SCHEMA 1. Mbcaaisme ghhl de l’tlectro-abduction de Cp,NbCl,. 

La premikre envisage la substitution directe de l’ion chlorure de Cp,NbCl,- par 
le ligand L (hq. 3). 

La seconde correspond A une &action de substitution B partir du dim&e 
anionique 2’ (kq. 4). 
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vis 
Cette derni&re hypothhse est en accord avec la r6activit6 du dim&e anionique 2’ 
g vis du trim&hylphosphite (voir rksultats, paragraphe II). 

A tempkature ambiante, dans le THF seul, il faut tout d’abord justifier la nature 
de l’esp&ce qui se r&h& ult&ieurement en B. L’instabilitC g cette temperature des 
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SCHEMA 2 

esp&ces anioniques et la difficult6 a reduire les espkes Cp,NbClL nous am&rent a 
les exclure et a envisager plut6t la formation du din&e neutre Cp,NbClClNbCp, 
(3). Dans ce complexe l’atome de &lore port6 par un atome de niobium joue le r81e 
de ligand L vis B vis de l’autre atome de niobium et l’environnement kctronique de 

chaque metal est globalement egal a 18 electrons. On peut considerer que la densite 
electronique est moins importante que dans le cas des complexes Cp,NbClL 
(L = phosphine, phosphite, THF) et ainsi justifier la reduction de 3 au potentiel du 

pit B. 
La genbse du dim&e 3 doit etre explicit&e en tenant compte pour l’essentiel de 

deux facteurs: la presence, apres electrolyse, des vagues A’, et A\ et la possibilite 
d’obtenir les m6mes esp&ces a partir de Cp,NbClCl,NbCp,- (2’) (Schema 2). 

La rkluction ulterieure au potentiel de la vague B conduit au dihydrure 
(CSH,),(C,H,),Nb,H, (4). 11 est raisonnable de penser que le niobocene “Cp,Nb” 
est un intermediaire entre 1 et 4. En effect la reduction chimique [7] de 1 A basse 
temperature conduit a “CpZNb” qui se rkurange ensuite en 4. La formation du 

niobiocene au depart du dim&e Cp,NbClClNbCp, (3) nckessite un processus 
bi&ctronique (le par atome de niobium). 11 est difficile d’envisager la fixation 

simultantk de deux electrons, un processus ECC semble plus probable (Schema 3). 
Les differents mecanismes d’tlectroreduction de Cp,NbCl, (1) et Cp,NbClCl, 

NbCp, (2) que nous venons de prkciser ont CtC Ctablis en supposant que les produits 
form& (Cp,NbCIC1,NbCpz)- (29, Cp,NbClClNbCp, (3) et Cp,NbClL (5) ne se 
transformaient pas dans les conditions operatoires des Qectrolyses. 

Nous avons neanmoins signal6 que, h l’issue de chacune des &ctrolyses on 
observe une evolution plus ou moins rapide quand on abandonne la solution 
d’&ctrolyse. 

(i) L’esp&ce (CfiNbClCl,NbCp,)- (29, stable a -3O”C, evolue a temperature 
ambiante. On remarque la presence de Cp,NbClClNbCp, (3) (vagues B et A’,), la 
formation de CpzNbCICl,NbCp, (2) (vague A,) et Cgalement celle du dihydrure 4 
(vague C). La formation de 2 (Nb”‘-Nbrv) a partir de 2’ (Nbm-Nb”‘) indique 
qu’une reaction d’oxydation s’est produite. On peut envisager une reaction de 
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SCHEMA 3 

transfert kctronique entre 2’ et 3 (la r&Auction de 3 est irhersible et la diffkrence 
de potentiels de rkduction des deux esp&ces est d’environ 0.4 v). On obtient 
conjointement A 2 une espbce dimerique 3’ (Nb”‘-Nb”) (6q. 5). 

Z’(Nd”-Nb”‘) + 3(Nd”-Nbm) -+ 2(Nb”‘-NbN) + 3’(Nd”-Nb”) (5) 

-Cl_ 
(Cp2NbCIC12NbCp2)- ___t Cp,NbClCINbCp, 

(2’) (3) 

2’+ 3 - Cp,NbCICI,NbCp, + (Cq,NbCICINbCp,)- 

(2) (3’) 

(Cp,NbCICINbCp,)- A Cp NbCl 
2 

(3’) 

I 

‘/2Cp,NbCICINbCp, 

(3) 

+ Cp2N bCI- 

I 

‘/2 (C,H&C,H,~,Nb,H, 

(4) 

SCHEMA 4 
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11 est alors raisonnable d’envisager la formation, a partir de 3’, de niobioctne 
pr&lablement au rCarrangement en dihydrure 4 (Schema 4). 

(ii) En pr&sence de TPP, l’evolution de la solution d’electrolyse s’accompagne 
egalement de la formation de 2. Le m&anisme precedent reste encore valable db 
lors que 2’ existe egalement en solution (.vague AX); l’equilibre entre 5 et 2’ est 
d’ailleurs mis en evidence par l’addition d’ions chlorure dans la solution d’electro- 
lyse qui evolue alors rapidement vers la formation de 2 (eq. 6). 

+a-,-2L 

2Cp,NbClL W(Cp,NbClCl,NbCp,)- (6) 

(5) (2’) 

(iii) On constate egalement une modification dans le milieu apres electrolyse de 
Cp,NbCl, (1) A temperature ambiante au potentiel de la vague A (- 1.2 V). Le 
m&a&me propose ci-dessus reste valable d&s lors que 2’ et 3 sont presents en 
solution. 11 est clair que la reaction de transfert electronique entre 2’ et 3 se prod& 
d&s le debut de l’electrolyse. Elle conduit a Cp,NbClCl,NbCp, (2) qui se trouve 
dtre reductible dans les conditions de l’electrolyse alors que 3 ne l’est pas. L’appari- 
tion, en cows d’electrolyse, de 2 explique que le processus depasse 1 F. 

Nous Ctudions actuellement la reactivitd des divers complexes de niobium(II1) 
dans le domaine de l’activation de petites molecules. Ainsi, en presence de dioxyde 
de carbone, on observe une modification importante des courbes intensite-potentiel 

WI. 

Partie exphimentale 

Toutes les manipulations sont effect&es sous atmosphere inerte. Les solvants 
sont purifies de la ma&e habituelle et conserves sous azote. 

Cp,NbCl, WI, Q,NbClCl,NbQ, PI, (C,H,),(C,H,),Nb,H, 171, Cp,NbCl- 
TMP [2] sont p&par& selon les don&es de la litterature. 

L’electrolyte support (Fluka) hexafluorophosphate de tCtrabutylammonium (0.2 
M) est recrista.llisC trois fois dans l’ethanol puis &he sous vide a + 80 o C pendant 
24 h. 

Les polarogrammes ont ete enregistres sur un polarographe a trois &ctrodes 
Tacussel-Tipol. Les courbes intensitbpotentiel pour les etudes en voltamm&rie 
cyclique ont CtC obtenues sur un oscilloscope Tectronix avec un potentiostat 
Tacussel PRT 30-0-l et une unite polarographique UAP4. 

Les -&ctrolyses ont t% effect&es B l’aide d’un potentiostat Amel 552 et la 
quantite d’ClectricitC a CtC mew&e par un integrateur Tacussel IG4. Les potentiels 
ont 6tC determines par rapport ii une &ctrode au calomel sature aqueuse (ECS). 
Elle est separ&z de la solution a analyser par une allonge frittee prealablement 
purg&e puis remplie sous argon. 

Les spectres IR ont Cte releves a l’aide dun appareil Perkin-Elmer 580B en 
solution dans le tbtrahydrofuranne. 
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