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Abstract

The one-electron reduction of Nb(%>-Cp),Cl, in N, N-dimethylformamide (S)
yields the dimeric species Nb,(%>-Cp)Cl,S, which is relatively stable at —30°C.

Résumé

La réduction monoélectronique de Nb(n’-Cp),Cl, dans le N, N-diméthylforma-
mide (S) conduit au complexe dimére Nb,(n>-Cp),Cl,S relativement stable a
-30°C.

Nous avons montré récemment que, dans le tétrahydrofuranne, I'action des
anions Nb(»’-Cp),Cl,” et Nb,(7*-Cp),Cl,” sur le dioxyde de carbone conduisait,
entre autres, 4 la formation du complexe carbonylé Nb(7*-Cp),CICO. Ce dernier,
qui est inactif vis-a-vis du CO,, interdit tout processus catalytique [1].

Il nous est donc apparu essentiel de chercher si d’autres conditions opératoires
s'avéreraient plus favorables a I'étude de cette activation. Dans le N, N-diméthyl-
formamide, la modification des courbes intensité-potentiel de Nb(%*-Cp),Cl, (1) en
présence de dioxyde de carbone est beaucoup plus importante a température
ambiante que celle observée dans le tétrahydrofuranne. Afin de préciser la nature de
I'espéce active vis-3-vis du CO,, nous avons entrepris 1'étude du comportement

* Partie XXIX voir réf. 9.
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Fig. 1. Voltammogrammes de Nb(7*-Cp),Cl, sur électrode de platine. Potentiel initial: 0 V: vitesse de
balayage 0.5 V s~ 1 (1a) & température ambiante; (1b) & r —30°C.

électrochimique de 1 dans le N, N-diméthylformamide sous argon (n-Bu ,NPF, 0.2
mole).

Résultats et discussion

Sur électrode tournante de platine, 1 présente une vague d’oxydation * E’
(E, = +0.31 V) et une vague de réduction 4 (£, , = — 1.1 /ECS).

En voltammétrie cyclique, Uinversion du balavage de potentiel aprés le pic A fait
apparaitre deux pics d’oxydation A, et A5. L'intensité de A est faible par rapport a
celle de A] (Fig. la). Si I'’étude est effectuée a —~30°C. on observe un pic
supplémentaire 4" et la disparition de 45 (Fig. 1b).

On retrouve les deux pics A" et A, & température ambiante par addition d’ions
chlorures dans le milieu (n-Bu ,NCI) (Fig. 2). L'intensité de A| relativement a celle
de A" augmente avec la vitesse de balayage.

Une électrolyse de 1 & —30°C au potentiel de la vague 4 consomme le. La
voltammétrie sur électrode tournante de la solution obtenue montre les vagues
d’oxydation A] et E’ (Fig. 3b). Si 'on effectue un prélévement a basse température,
I'analyse par spectroscopie de RPE ne revele initialement aucun signal, puis lorsque
la température s’éléve, le spectre caractéristique de 1 apparait. Par voltammétrie.
cette évolution rapide se manifeste par une diminution de A;. 'apparition de A4} et
de A (réduction de 1) (Fig. 3¢). La hauteur de A4 est sensiblement égale & la moitié
de celle de la vague initiale.

A température ambiante, une seconde évolution plus lente est mise en évidence:
la vague A4 disparait complétement sans modification de la vague A (réduction de
1) (Fig. 3d). a des potentiels plus cathodiques apparait une vague de réduction
située vers —2.4 V,

* La vague E’ correspond i la transformation Nb'Y — NbY.
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Fig. 2. Voltammogrames de Nb(%’-Cp),Cl, sur électrode de platine. Potentiel initial 0 V; vitesse de
balayage 0.5 Vs~ 1; ( ) dans le N, N-diméthylformamide; (— — —) en présence de n-Bu ,NCL

La comparaison des voltammogrammes avant électrolyse et aprés évolution
compléte indique que 'on récupére sensiblement la moitié de 1.

L’instabilité importante du complexe électrogénéré a basse température ne per-
met pas, a priori, de déterminer sa nature exacte par une étude spectroscopique et
analytique. Cependant, les résultats électrochimiques (réduction monoélectronique
de 1) et I'absence de signal en RPE permettent d’envisager la formation d’un
complexe du Nb''!, Drailleurs, ’oxydation monoélectronique du complexe obtenu
redonne quantitativement 1 dont on retrouve la vague d’oxydation E” (Fig. 3b).

Puisque le produit formé s’oxyde en A4; et que on ne retrouve pas cette vague en
opérant dans des conditions différentes (tétrahydrofuranne par exemple), on peut
penser que le solvant est coordiné a I'atome métallique.

Fig. 3. Voltammogrammes sur électrode tournante de platine de Nb( 1°-Cp),Cl, dans le N, N-diméthyl-
formamide; (a) 4 température ambiante; (b) aprés réduction monoélectronique 4 —1.4 Va —30°C; (¢}
aprés élévation de la température de —30°C a +20°C; (d) aprés évolution a température ambiante.



152

La formation d’un complexe monomére de type Nb(n-Cp),CIS (S= N,N-
diméthylformamide) ne permet pas d’interpréter 'ensemble des résultats. Un tel
complexe dont 'environnement électronique autour de 'atome métallique atteint
18¢ devrait étre particuliérement stable comme dans le cas des dérivés Nb(n'-
Cp),CIL (L = phosphine, phosphite, CO) [2]. De tels complexes s"oxvdent d'ailleurs
a des potentiels moins négatifs que celui qui caractérise le pic 4] [3.4].

Au contraire, 'hypothése de la formation d’un complexe binucléaire Nb,(7n'-
Cp),Cl1,S (2) dans lequel un atome de chlore assemble les deux atomes métalliques
rend compte tout particulierement de I’évolution observée: la formation de 50% de 1
prouve I'existence du motif Nb(7>-Cp),Cl, dans le complexe 2.

Puisque 2 est un dérivé du Nb'"", la formation de 1 (Nb™) a partir de 2 implique
que l'autre complexe formé 2’ (oxydable en A45) soit un dérivé du Nb'i,

Cp Cl Cp Cp Ci Cp S
Nb Nb — Nb + Nb
Cp/ ‘ i \CP Cp/ \Cl -

Cl S

Cp

Il 1T 1V 11

Nb Nb Nb ND
2 —_— 1 + 2
( oxydable en A'y) (réductible en A ) (oxydabie en A’5)

Certains complexes dimériques par pont chlore ont déja été décrits dans cette
série. C’est notamment le cas du complexe neutre Nb,(5’-Cp),Cl, [5] et de son
anion Nb,(n’-Cp),Cl,~ [6]. Enfin, un argument supplémentaire a la formation de 2
est apporté par 'expérience suivante: nous avons généré i basse température dans le
tétrahydrofuranne le dérivé anionique Nb,(n’-Cp),Cl, qui soxyde en A’ [6].
L’addition de N, N-diméthylformamide (S) & basse température conduit & 2 oxyda-
ble en A4]. Cette réactivité correspond 4 une substitution d’'un ion chlorure par une
molécule de solvant selon:

Cp\ /Cl\ /Cp" +s |, -CI™ \ / \\ /
Nb Nb —_—

c/‘ 1 N /i N

P Cl Cli i

(2)

Le complexe 2’ obtenu par évolution chimique de 2 peut étre également préparé
quantitativement par réduction électrochimique de 1 a température ambiante. Le
processus qui consomme 2e indique que 2’ est bien un complexe du Nb'l. ]
correspond au niobiocéne probablement coordiné i une ou deux molécules de
solvant,

Instable dans les conditions opératoires, 2’ conduit 4 un complexe réductible vers
—2.4 V. Ce complexe est trés probablement le dihydrure (n’-7n'-C H,),Cp,Nb,H,
(3) lequel peut €tre obtenu également par réarrangement de Nb(n’-Cp), généré par
réduction chimique [7.8] de 1.



153

Dans le N, N-diméthylformamide (solvant & haut point d’ébullition et facilement
décomposable), nous n’avons pu séparer le complexe formé de I'électrolyte support.
Cependant, nous avons vérifié que le dihydrure 3 préparé chimiquement présente
bien, dans le DMF, une vague de réduction localisée prés de —2.4 V. Ce potentiel
est voisin de celui relevé pour ce complexe dans le tétrahydrofuranne [4].

Le mécanisme général d’électroréduction de 1 dans le N, N-diméthylformamide
peut alors se schématiser selon:

Nb(7*-Cp),Cl,=Nb(7*-Cp),Cl,~  (pic A)

(1) (1)
Nb(nS—Cp)2C127 = Nb( n5-Cp)2C1 + Cl™
Nb(7>-Cp),Cl,” + Nb(#*-Cp),Cl = Nb, (7*-Cp),Cl;~

Nb(7*-Cp),Cl,™ + S = Nb, (7°-Cp),Cl,S + CI~
(2)

2Nb(7n’-Cp),Cl,+ S (pic A;)
(1)
En présence d’ions chlorures, comme lintensité du pic A; augmente avec la

vitesse de balayage relativement a celle du pic A°, on peut en déduire que
I'oxydation de 2 (pic A”) s’effectue selon un processus CE:

—2e, +2C1°
Nb, (7°-Cp),Cl,S

+Cl™, -8 —2e. +CI”
Nb, (7°-Cp),Cl,S == Nb,(7’-Cp),Cl,~

2Nb(7’-Cp),Cl,

Cette étude montre que le produit de réduction de 1 4 température ambiante est
un complexe du Nb''. Ceci explique que la modification des courbes intensité-
potentiel en présence de dioxyde de carbone soit beaucoup plus importante que
celle observée dans le tétrahydrofuranne ol I'espéce active est un dérivé du Nb"!. En
particulier, les électrolyses de 1 4 température ambiante dans le N, N-diméthyl-
formamide consomment de 4 4 5 F alors que dans le tétrahydrofuranne la consom-
mation est d’environ 2 F. En présence d’ions chlorures (LiCl ou Bu,NCl), Ila
quantité d’électricité devient plus importante (environ 10 F).

Nous tentons actuellement de définir les différents aspects du processus d’activa-
tion de la molécule de dioxyde de carbone dans ce milieu et en particulier de
préciser l'influence des ions chlorures.

Partie expérimentale

Toutes les manipulations sont effectuées sous atmosphére inerte. Le
N, N-diméthylformamide (SDS, qualité spectrosol) est purifié par passage sur alumine
activée.

Nb(7’-Cp),Cl, [10] et (CsH;),(CsH,),Nb,H, [7] sont préparés selon les données
de la littérature.

L’électrolyte support (Fluka) hexafluorophosphate de tétrabutylammonium (0.2
M) est recristallisé trois fois dans I’éthanol puis séché sous vide &4 +80° C pendant
24 h.
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Les polarogrammes ont été enregistrés sur un polarographe a trois électrodes
Tacussel-Tipol. Les courbes intensité-potentiel pour les études en voltammétrie
cyclique ont été obtenues sur un oscilloscope Tektronix avec un potentiostat
Tacussel PRT 30-0-1 et une unité polarographique UAP4.

Les électrolyses ont été effectuées a aide d’un potentiostat Amel 552 et la
quantité d’électricité a été mesurée par un intégrateur Tacussel 1G4. Les potentiels
ont été déterminés par rapport 4 une électrode au calomel saturé aqueuse (ECS).
Elle est séparée de la solution a analyser par une allonge fritée préalablement purgée
puis remplie sous argon.
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