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1 INTRODUCTTION

1.1 But du travail.

Les halogénures métalliques covalents sont des acides de
Lewis et forment des composés d'addition. L'étude de ces composés
comprend la détermination de leur structure, de leur stabilité et

de leur comportement cinétique.

Un grand nombre de composés d'addition ont été préparés et
identifiés par analyse chimique. Leur mode de liaison et leur
structure ont essentiellement été caractérisés au moyen de la spec-
troscopie infra-rouge et de la diffraction X. Les constantes de for-
mation de ces composés, ou leur stabilité relative, ont été déter-
minées de différentes maniéres [69.3 [71.1]. La spectroscopie infra-
rouge et Raman et surtout la spectrophotométrie UV-visible sont les
techniques les plus souvent utilisées, sauf dans le cas des systémes
en phase gazeuse ot la méthode des pressions de vapeur est plus avan-
tageuse. Quelques travaux utilisent également d'autres techniques
telles que la cryoscople, les mesures de solubilité ou la ré&sonance
magnétique nucléaire. Le comportement des halogénures des &léments
des colonnes IIb, IIla et IVa vis-a-vis de ligands tels que les
amines, les &thers, les alcools, les composés carbonylés ou les ni-
triles a fait 1'objet de la plupart de ces études. En ce qui concer-
ne le compertement cinétique des composés d'addition, peu de rensel-
gnements sont disponibles. Les réactions de formation comme de subs-
titution sont rapides, ce qui excliut leur étude par les techniques

classiques comme la spectroscople UV-visible.

La technique de résonance magnétique nucléaire que nous avons




choisie pour nos travaux présente l'avantage de fournir 4 la fois des
renseignements sur les aspects statique et cinétique des systémes
considérés.,

La structure des composés d'addition peut &tre déterminée par 1'ana-
lyse des spectres obtenus, analyse basée sur les déplacements chimi-
ques et les constantes de couplage. Dans cette optique, la résonance
d'autres noyaux que le proton est Souvent trds utile de méme que
certaines techniques d'accumulation des spectres ou de résonance
multiple,

Nous nous sommes proposés de développer une méthode pour la déter-
mination des constantes de formation en tirant parti du fait que les
surfaces des signaux de RMN. sont directement proportionnelles aux
concentrations des espéces. Les réactions d'échange rapide se pro-
duisant en solution font que souvent les spectres a température nor-
male ne permettent pas d'identifier toutes les espéces en présence.
I1 est alors nécessaire d'abaisser la température pour bloquer ces
réactions,

L'étude méme des réactions d'échange intra ou intermoléculaire est
€troitement liée au développement de la technique de RMN. Les travaux
de GUTOWSKY et HOLM [SG.SJ ont ouvert la voie 3 une série d'études,
soit dans le domaine de la chimie organique, soit dans celui de 1la
chimie des composés alkylmétalliques E69.13j. Le domaine des cons-~

tantes de vitesse mesurables est généralement compris entre 10-1 et
5

10 s_l. I1 peut &tre &tendu par l'utilisation de techniques spé-
ciales. Un choix judicieux de la température autorise donc 1'&tude

de presque toute réaction d'échange.

Une &tude systématique des composés d'addition des halogé-
nures métalliques peut s'envisager de deux manidres. Une premiére
possibilité réside dans la comparaison du comportement de plusieurs
acides de Lewis vis~23-vis d'une base. La seconde possibilité consiste
en 1'€tude du comportement d'un nombre restreint d'acides vis-i-vis
de plusieurs bases de Lewis. Nous avons préféré cette approche car
le comportement acide d'un halogénure métallique résulte de la com-

binaison de diverses influences parmi lesquelles la nature de la

base joue un r8le important. En ce qui concerne les halogénures




métalliques, notre choix s'est porté sur les chlorures de niobium(V)
et de tantale(V). Ces chlorures sont suffisamment acides pour réagir
avec des donneurs de force trés différente; les composés d'addition
formés sont diamagnétiques et leur structure est simple puisqu'un
seul site de coordination est disponible. De plus, bien qu'un nom-
bre considérable de leurs composés d'addition soient décrits dans la
1ittérature [67.2], aucune donnée quantitative n'est disponible tant
du point de vue de la stabilité de ces composés que du point de vue
de leur labilité. A cdté des nitriles, &thers et composés phospho-
rylés, il nous a paru important de choisir également des ligands dont
1'atome donneur présente une polarisabilité importante, clest-a-dire
des sulfures. L'appareillage 2 disposition ne nous permettant de tra-
vailler qu'avec la résonance magnétique nucléaire du proton, seules
des bases de Lewis possédant des atomes d'hydrogéne ont été prises

en considération, @ l'exception de deux bases pour lesquelles quel-
ques spectres de résonance du phosphore-31 ont pu gtre enregistrés

sur un autre appareil.

1.2 Quelques propriétés des chlorures de niobium(V) et de
tantale(V).

Les chlorures de niobium(V) et de tantale(V) existent a
1'état solide sous la forme de diméres M,Cl,, [67.2] . KEPERT et
NYHOLM [65.5] montrent que ces dime@res restent non dissociés dans

des solvants organiques inertes tels que CC14.

Les réactions de ces chlorures avec un ligand neutre con-
duisent & la réduction de M(V) a M(IV) (avec la diarsine par exem-
ple), & 1'élimination d'un ou de plusieurs atomes de chlore (avec
H,0, ROH, RNH,),
[67.2][70.8][70.9] . Ceux-ci sont des composés octaédriques d° dont

etc.) ou i la formation de composés dladdition 1:1

dont les propriétés ont été &tudiges par spectrométrie IR, UV-visi-

ble ou par diffraction X.




Dans 1'étude de ces composés d'addition, la spectrophotomé-
trie UV-visible permet d'observer les transferts de charge des ato-
mes de chlore sur le métal central. Ces transferts sont relativement
peu affectés par la nature du ligand [70.2][70.10], sauf dans le cas
ol 1'atome qui assure la coordination change [70.11]. Les spectro-
métries IR et Raman donnent des renseignements sur la liaison métal-
atome donneur; cependant les vibrations d'une telle liaison, ainsi
que celles des liaisons Nb-(Cl, apparaissent entre 100 et 600 cm—l,
ce qui rend leur observation délicate. De plus, 1'interprétation
méme des spectres est parfois difficile, la symétrie des composés
d'addition &tant souvent inférieure 3 celle du groupe ponctuel C4V.
La spectrométrie IR a montré par exemple que MClS.NOC1 existe sous
forme ionique MC16'N0+ [69.14]. Seuls FEENAN et FOWLES [65.4] ont
utilisé la résonance magnétique nucléaire; ils montrent ainsi que la
liaison dans NbClS.C4HBOS se fait par l'intermédiaire de 1'atome
de soufre. COPLEY et coll. [64.2] indiquent par ailleurs que MC1

semble se lier plutdt avec un sulfure qu'avec 1'éther correspondant.

Les chlorures de niobium(V) et de tantale(V) figurent parmi
les acides de Lewis les plus forts. Cette propriété leur confére des
propriétés catalytiques pour des réactions de Friedel et Crafts
[51.1] . Leur cofit, nettement plus &levé que celui du chlorure d'
aluminium(III), fait que ces chlorures sont rarement utilisés dans

ce but pour de grandes productions industrielles.
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PARTTIE THEORIQUE

2.1 Stabilité des composés d'addition.

2.1.1 Acidité de Lewis, acides et bases durs et mous.

En 1923 LEWIS [69.3] donne de 1'acidité et de la basicité les
définitions suivantes : "D'une facon générale, une substance basique
est une substance qui posséde une paire d'électrons libres pouvant
&tre utilisée pour compléter le nuage électronique d'un autre atome;
une substance acide est une substance qui peut utiliser une paire
libre d'une autre molécule pour complé&ter le nuage €lectronique de
1'un de ses atomes." PEARSON [63.2][68.2] pense qu'ad 1'aide de
telles définitions il est possible de ramener la plupart des réac-
tions chimiques 4 une interaction entre un acide et une base, char-

gés ou non
A+ B I AB (2-1)

Généralisant la classification des cations métalliques proposée par
SCHWARZENBACH d'une part [56.2][61.1] et par AHRLAND, CHATT et DAVIS
d'autre part [58.1], PEARSON distingue les acides durs et les acides
mous, les bases dures et les bases molles. Les espéces dures sont peu
polarisables et leurs interactions sont essentiellement de type io-
nique alors que les espéces molles, polarisables, forment plutdt des
liaisons covalentes. Les acides durs s'associent de préférence aux
bases dures, les acides mous aux bases molles ("HSAB Principle'). De
plus, JPRGENSEN [64.1][67.1] formule le principe de symbicse qui veut
que si par exemple n bases molles sont fixées sur un acide, il sera
plus facile d'en fixer une (n+1)iéme si elle est molle que si elle
est dure, cela quand bien méme 1'acide présente plutdt des caracté-

ristiques dures.




KLOPMAN [68.3] essaye, sur la base de la théorie de la per-
turbation, de formuler mathématiquement ces concepts tout en tenant
compte des effets dus au solvant. Il arrive & la conclusion que les
interactions dures ont lieu lorsque 1'orbitale vide 1la plus basse de
l'accepteur a une énergie nettement différente de celle de 1'orbita-
le occupée la plus haute du donneur. Dans ce cas, la réaction entre
A et B est dite "contr8lée par la charge'. Au contraire, les interac-
tions sont molles lorsque 1torbitale vide la plus basse de 1'accep-
teur est environ au méme niveau énergétique que 1'orbitale occupée
la plus haute du donneur. La réaction dépend du recouvrement de ces
orbitales et est dite "contrSlée par les orbitales frontidres®.
KLOPMAN peut alors établir des &chelles de mollesse et de dureté ba-
s€es sur les &nergies calculées des orbitales frontidres de diffé-
rents donneurs et accepteurs. Cependant les fonctions d'onde & un
€lectron utilisées pour les calculs sont assez approximatives et
surtout trés sensibles & la paramétrisation adoptée (rayon ionique,
constante diélectrique du milieu, etc.); de plus, il n'est pas pos-
sible de calculer des molécules compliquées si bien que cette for-
mulation théorique, bien que s'appliquant parfaitement & un grand
nombre d'exemples, ne peut servir 4 élaborer un ordre de réactivité

universel.

2.1.2 Approche quantitative de 1'acidité de Lewis.

Quelques essais de détermination semi-quantitative de 1'aci-
dité de Lewis ont &té faits au moven de la résonance magnétique nu-
cléaire [68.4][69.2]; nous y reviendrons lorsque nous discuterons
nos résultats,

D'une maniére générale, 1'étude quantitative de 1'équilibre (2-1)
permet d'obtenir des renseignements non seulement sur la stabilité
du composé& AB formé, mais également sur les forces relatives des a-
cide et base en équilibre. Une telle étude peut 8tre conduite soit
par la mesure de 1'enthalpie de formation du composé AR, soit par la

détermination de la constante de 1'équilibre (2-1).




Mesure de 1'énergie de formation 4 H

AH est une quantité en relation directe avec la force de la
liaison. DRAGO et WAYLAND [65.2 | ont proposé une relation entre &4H
et les propriétés de A et de B

-aH = E,E. + (,C (2-2)

EA et Ep représentent les tendances de 1'acide et de la base a for-
mer des liaisons électrostatiques et CA et CB celles & former des
liaisons covalentes. Une difficulté réside dans le choix d'une réfé-
rence, tant pour les acides que pour les bases. De plus, les AH cal-
culés ne tiennent pas compte des effets stériques et des effets de

solvant.

Détermination de la constante d'équilibre K

La constante K de 1'équilibre (2-1)est une quantit& composée

qui contient plus d'information que AH seul. En effet, elle est reliée

-~

i 1'enthalpie libre de réaction selon 1'€quation
AG = AH - TaAS = ~RT1nK (2-3)

Tout en rendant compte des effets entropiques, K donne des informa-~
d 3 i Sa mesure cons-

B i e @i Tes e 8
tions sur les concentrations des espece

isfaisante de 1'acidité

téquilibre (2-1)

0
titue donc 1'approche quantitative la plus sa

ot
— W

et de la basicité des substances participant
[69.3][71.1] .

Les méthodes de détermination de K sont diverses. I1 y a tout
d'abord les mesures de pression de vapeur qui ont surtout été utili-
sées dans le cas des composés d'addition des halogénures du groupe
1II. En solution, les techniques les plus souvent utilisées ont &té
ia cryoscopie ainsi que les spectroscopies infra-rouge et UV-visible
[69.3][71.1] . Depuis quelque temps, la résonance magnétique nuclé-
aire staffirme comme une technique importante pour 1'établissement
des constantes de formation des composés d'addition peu stables, c'

est-d-dire ceux pour lesquels 1'équilibre (2-1) n'est pas entiére-~



ment déplacé vers la droite. Nous avons étendu 1'application de

cette technique & la détermination de constantes d'équilibre dans le
cas des composés stables (qui se forment quantitativement). Les pa-
ragraphes suivants décrivent comment la RMN. peut &tre utilisée dans

ces deux cas.

2.1.3 Détermination par résonance magnétique nucléaire des cons-

tantes de formation de composés peu stables,

Admettons que B possé&de des noyaux observables par RMN. Le
déplacement chimique g de B seul est différent de celui de B

coordonné, . Pour les composés d'addition peu stables, B coor-

§
AB
donné échange rapidement avec B en solution si bien qu'un seul si-

. . A s
gnal est observé. Son déplacement chimique 60b est une moyenne

(B)
~ l -
pondérée de 5p et de 5A§ [65.3]
(8] [AB]
50};5 = 5y * S §,p (2-4)
® ] o+ e 2 B] + (8] "2

. b
Si 6?B§ est reportd en fonction de différents rapports [A]t/[ﬁlt ’

la courbe suivante est obtenue

obs

R = [A],/[B],

NP Sup—

Figure 2-1 : déplacement chimique observé en fonction du

rapport acide/base.




Les différentes concentrations totales en A et B étant connues, il
est possible de déterminer la constante K de 1'équilibre (2-1) par
régression non linéaire, en tenant compte de la loi d'action de
masse d'une part et de 1'équation (2-4) d'autre part; les paramétres
i ajuster sont K, 5B et & . Plus la courbe tend rapidement vers

AB

la valeur limite § plus la constante K est grande. La ligne bri-

AB?
sée, en pointillé sur la Fig.(2-1), représente le cas limite ol K

est infini. Notons que pour les composés d'addition stables la cons-
tante de formation est trop grande pour &tre déterminée avec suffi-

samment de précision par cette méthode.

wemple : Dans le domaine des composés organiques & transfert de
charge, cette méthode a permies de déterminer la constante de forma-
tion du composé d'addition entre le trinitrobenzéne et le benzofu-

ranne [69.4].

2.1.4 Détermination par résonance magnétique nucléaire des cons-

tantes de formation de composés stables.

Afin de faciliter 1'exposé de la partie 4 (Résultats), nous

abandonnons d&s maintenant les notations A (acide) et B (base) pour

ies remplacer par des notations plus appropriées aux composés étu-
diés. Ceci ne doit cependant pas enlever leur généralité aux métho-

i
des décrites.

La formation du composé d'addition MClS.L (M=Nb,Ta} a par-

tir du dimére MZCI et du ligand L est décrite par 1'équation :

10

1 —— -
3 M2C110 + L < MCIS.L (2-5)

La constante de formation K de MClS.L s'exprime au moyen des con-
centrations par la relation
[MC1c.L]

Kos (2-6)
[ ENRER
M,C1,,1%. L]



Généralement la détermination directe de la constante K est impossi-
ble, la formation du composé d'additicn étant quantitative. Par
contre, si 1'on met en présence deux bases de Lewis La et Lb de

force comparable et un défaut de MzCl il s'établit un équilibre

10°
compétitif (2-7) dont la constante Ka b est mesurable et est égale
2
au rapport des constantes de formation Ka et Kb
1M -
i J2C110 + La - ACIS.La
N pd 1M
JCIS‘Lb — 3 JZCl10 + Lb
M == M -
,ICIS.Lb + La MC]S.La + Lb (2-7)
Mei..L ] lL K
Ka _ 7S a b - a (2-8)
4 r v 1
LLaJ.iMCIS.LbJ Kb

Selon les méthodes classiques (potentiométrie, polarographie, spec-
trométrie, etc.) la détermination de la constante dfun équilibre

compé€titif nécessite la connaissance des concentrations analytiques
des réactants ainsi que la mesure de la concentration d'une des es-
péces participant 4 1'équilibre. Le calcul de Ka,b revient 4 résou-
dre un systéme d'équations constitué par (2-8) et par les trois re-

lations pondérales

mei.L o+ L] o= L], (2-9)
Dierg. Ll o+ (L] = (L], (2-10)
iy H Y 7= M -

Me1g.L ] o+ [ MCIc.Ly ] M, (2-11)

Dans les paragraphes suivants, nous développons différentes méthodes
permettant la détermination par RMN. de constantes d'équilibres com-
pétitifs du type (2-7). Nous distinguons deux approches suivant que
1'échange entre ligand libre et ligand coordonné est rapide ou lent

(bloqué).




2.1.4.1 Cas de 1'échange rapide.

Si les déplacements chimiques de La et de Lb sont

observables, la situation peut se schématiser comme dans la Fig.
(2-2)
obs obs

8 §
(L) (L,
T Xy, Y2 [
MCIS.Lb Lb MCIS.La La
Figure 2-2 : Situation de 1'&change rapide.
Ainsi, la mesure de 50bs et de GObS permet de calculer les
(L) (1y)
deux rapports [65.3] :
MC1..L ] X MC1..L, ] X
R T S Y_a, et L - (2-12)
L 1 a M. 1 Y
LPgl L=hd *b
K se calcule directement par 1'expression (2-8) sans qu'il soit

a,b
nécessaire de faire intervenir les relations (2-9), (2-10) et (2-11).

L'avantage principal de cette méthode est donc qu'elle ne requiert
pas la connaissance des concentrations analytiques. Par contre si un
seul déplacement chimique est cobservable, un seul des rapports (2-12)
est mesurable et le calcul de Ka,b fait intervenir les relations
(2-9), (2-10) et (2-11).




Exemple
BBCL, ;
X3

cbservables

leg

La Fig.(2-3) montre

signaux de Et2S

et de

NBCls-Mep0 + £1,S == NbCls-£1,S + Me,0

[ 2
Et,5, Me,0

NbClgMe0  Mej0 l?
N .
409 lﬁ
[NDCI5-E(25]~[Me20]
= 15,3
[EQZSJ'[NbCIS'MeZO] T»
218
15,3 40,9 | ; |
E T R M P U

Spectres 4 B0 MHz

dans CHCLy , & +40 %

Figure 2-3

Notons que pour Et25

qui est utilisé,

Me 0 libres et

7 5 ‘nati X :
la détermination de KEt S,M220 pour

2
coordonnés sont

g[ezzs] ~ 12 em
|

[NbCig] ~ s07-m !
i
5

l [Ety8] ~ 010-m

[Mez0] ~ 015-m

[Nucts»ez,s] ~085.m

celui des g

roupes —Cﬁg n

grand pour donner un résultat précis.

j UJ ™S
|
LV —
L0 e e et et et
-200 - !})@ o M
R . , 5
Détermination de KEtgs,MeQO pour Nbcv5

'est le déplacement chimique des groupes —CH
'étant pas suffiecamment

2




2.1.4.2 Cas de 1'échange lent.

Par abaissement de la température 1'échange entre ligand li-
bre et ligand coordonné est ralenti et il est possible d'observer des
signaux de RMN, distincts pour MC}S.L et pour L.

Lorsque les conditions sont favorables, la RMN. permet la détermina~-
tion des concentrations relatives des quatre espéces en solution par
intégration des surfaces des signaux. Si, pour une raison ou pour
une autre, tous les signaux ne sont pas mesurables, les spectres de
RMN. fournissent une information réduite et il est nécessaire de te-
nir compte des relations pondérales (2-9), (2-10) et (2-11) .

Pour le calcul de Ka,b , le probléme est souvent surdéter-
miné et il s'agit de choisir les relations conduisant & la meilleure
précision. Si par exemple la précision des pesées n'est pas treés
grande (pesées effectuées dans une belte 3 gants, produits volatils,
etc.) il est préférable de tenir compte au maximum des informations
provenant des spectres de RMN. Parmi les nombreuses méthodes possi-
bles, nous décrivons et discutons ci-dessous celles que nous avons
utilisées pour déterminer les stabilités relatives des composés d'

addition des chlorures de niobium(V) et de tantale(V).

Elle consiste & mesurer directement les intensités relatives
des signaux de RMN. des quatre espéces et 4 les introduire dans 1'
équation (2-8). Les signaux des quatre espéces doivent &étre distincts

et la constante Ka b ¢i possible inférieure a 10. La précision dé-

bl
pend de la concentration absolue en protons des espéces et de la va-

leur de la constante; elle se situe généralement dans un domaine de

5 3 15 %. L'avantage de cette méthode réside dans le fait qu'il n'est
pas nécessaire de connaftre les concentTrations analytiques totales de
et MCIS.

La’ Lb



Exemple Détermination de KCZCHgCN,FCEgCN pour NbCZS.
¥bC1_.FCH_CN + ClLCH CV %  KEbCL,.CICH_CN + FCH_CN (2-13)
8 2 2 5 2 g
N6 Cls] ~ 0.1-m FCH,CN
[CICH,CN] ~ 0.1 -m
[FCH,CN] ~04-m
Spectre @ 60 MHz
dans CHCly , T =-60°C
CICH,CN
NbCls -CICH,CN
NbClg: FCH,CN SR
r T T T ¥ ¥ ¥ T
-300 -250 Mz

S guy - Dét Z A i ! J .
Figure E£-4 Détermination de KC’ZCHQCN,FC’HZCN pour ivbCZS Four
FCHQCN et Wbcig.FCHSCN, seule la moittié des doublets est visible
sur le spectre. (Couplage QF—H = 46,1 Hz).

Le planimétrage des quatre signaux

relative

J:4 g =
CLCH ,CN, FCH ,CN

Méthode indirecte i1

Admettons que seuls

intégrables. Deux solutions

Solution 1

fournit la constante de stabilité

les signaux de MClS.La et de La soient

sont préparées

MC1; en concentration [M],

L, en concentration LLa]t




Solution 2 : Une partie aliquote de la solution 1

f

i o0
L, en concentration Ly

Les intégrations sont faites sur les spectres de RMN. des deux solu-

tions, ce qui permet de déterminer les rapports

], - M,

R1 I E— (2-14)
]
e
(L]
R, = _— (2-15)
[Mc15.La]
Ka b S€ calcule & partir de ces rapports et des relations (2-8) a
>
(2-11) R1 et R2 sont déterminés expérimentalement et deux concen-

trations totales doivent &tre connues.
a) Si [Lb]t et [M]t sont connues, la relation (2-14) peut s'écrire

7

.
hale

= M® o+ D,

ce qui donne, avec les &quations (2-10) et (2-15)

v ] (R,+1)

b 4

[Mc1S.La] - &t . ], S
R,+1 (R,+1)

De la relation (2-9) et des deux précédentes, on tire

. (R1+1)
™Mci..L,.] = [M], - [MC1l..L 1 = M., {1 - ———}
% J R B i

5°7b 4t 5"7a (R2+1)

Cette relation est alors combinée avec 1'8quation (2-11)
R (R1+1)

L] = (L], - Mc1..L.] = [L.], - M, .41 - —}
b bt 5°7b bt t (R,+1)

Ces deux derniéres expressions et (2-15) sont alors introduites
dans la définition (2-8) et
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L (R,+1)
1 E;zlz_,_z_____ -1 (2-16)

a,b r -
My Ry = Ry
b) Dans le cas ol [La]t et [Lb]t sont connus, 1'expression pour

Ka b s'obtient en remplacant
3

Ml par [L ], /(R + 1)
dans 1'expression (2-16).

Afin de déterminer les conditions expérimentales optimales,

nous avons entrepris un calcul d'erreur sur la fonction (2-16) en

admettant que
R = [Lb]t/[M]t est connu 4 + a %

R1 est connu & + b %

R2 est connu 4 + c %

Pour calculer 1'influence de ces différentes incertitudes sur Ka b*
>

nous dérivons partiellement (2-16) par rapport i R,R1 et RZ’ puis

calculens 1'incertitude relative partielle AKa,b/Ka,b due i cha-
cune de ces trois variables
aKa b ) 1 R2+1
3R R2 RZ—R1
&K R(R,+1)
—2:bpy o 4, 2 (2-17)
a,b R(Ry*1) - (Rp-R))
EKa b . R(R2+1) 1
. R 2




50 A

40 A

R

30 A

2014

10

-] 0 ) 2 3

Figure 2-5 : Erreur relative sur Ka b €D fonction de Log Ka b
2 E

et de diverses valeurs de R et de Rl'
a (incertitude sur R) = 4 % : rapport de concentrations analytiques

b,c (incertitudes sur R RZ) = 2 % : rapports déterminés par RMN.

1)
La tabulation est Iimitée 4 des valeurs de R, et R, comprises entre
0,2 et 5; pour des rapports dépassant ces limites, 11 est nécessaire

d'introduire des incertitudes b et c supérieures 3 2 %.



aK RR, (R, +1)
——Eih(Rl) = b, 172 (2-18)
K 2
a,b R(R,+1) (R,~R)) = (R,-R,)
My 1| Ry | Repe
—= A P IR—
°R, R, | (Ry-R,) R, (R,-R,)
K RR, (R, +1)
—ab (R) = ¢+ c. 2°1 (2-19)

2
a,b R(R2+1)(RZ—R1) - (R2~R1)

L'erreur relative totale sur Ka p €5t obtenue par la sommation des
2
erreurs relatives partielles

8Ky K 8Ky 8K, o
a,b . 20 (r) o+ 222 (R)) + —4,0 (R,) (2-20)
Ka,b Kab Kb Kaob

La tabulation de (2-20) en fonction de diverses valeurs de a,b,c,R,
R1 et R2 a &t réalisée 24 1'aide de la calculatrice IBM 7040 du
Centre de Calcul Electronique de 1'EPFL. Une partie des résultats
est reportée dans la Fig. (2-5).

Cette figure montre que pour une valeur donnée de Ka,b , l'erreur

relative totale est d'autant moins grande que R, est petit et R

1
grand; il est ainsi th&oriquement possible de déterminer des cons-
tantes comprises entre 0,1 et 85 avec une incertitude maximale de
10 %.

Les calculs indiquent que si 1'incertitude sur R ou sur R. est aug-

1
mentée de 2 %, 1l'erreur relative sur Ka p €St augmentée de 2 & 3 § ;
s

ar contre l'incertitude sur R, a une influence plus grande.
P 2 P g
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Méthode indirecte iz

Cette méthode est une variante de la précédente ; elle s'
applique surtout au cas ou La est volatil (MeZO par exemple).
Ltintroduction d'une référence quantitative en concentration [Réf]

permet de déterminer la valeur absolue de [La]t dans la solution 1

[MClS.La] + [LaI

[réf]

(2-21)

L'expression pour Ka,b s'obtient en introduisant la relation ci-
dessus dans 1'expression (2-16).

La présence de la référence quantitative permet de vérifier [M]t dans
la solution 1 ainsi que [La]t dans la solution 2. Lorsque le cas est
favorable (intensité de la référence comparable @ celles des espéces
MClS'La

solvant

et La dans le spectre de RMN.), l'absorption des protons du
fixés sur le 3C peut &tre prise comme référence quantitative

interne.

2.1.5

Facteurs expérimentaux influengant la précision des cons-

Nous avons vérifié dans quelle mesure les valeurs de Ka b dé
3

pendent
espéces
si deux

péce en

des facteurs expérimentaux que sont les concentrations des

en solution et le solvant. Pour cette &tude, nous avons choi~

=

constantes faciles & déterminer avec précision, chaque es-

gquilibre donnant lieu & un signal de RMN. intense.

Influence des concentrations sur KMeSCCN,MeCN

en fonction

Kye ,CON, MeCN

La Fig.(2-6) montre la variation de Me

3

de la concentration analytique de chlorure de niobium(V). Les rap-

ports des concentrations analytiques des trois constituants sont

gardés constants.
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KMeSCCN,MeCN
1,2 A
1,0 -
0,8 - :
[Nb]
I I
0,1 0,2
Figure 2-6 : LSV CCN,MeCN ™ fonction de [Nb]t, dans
o . . = .o
CHC1l,, & -60 “C. [Nb]t : [MecN], : [Me3CCN]t 1:2:2 .,

Lorsque [Nb]t augmente, la formation de NbCl..Me CCN est défavori-
sée par rapport 3 celle de NbClS.MeCN.

La Fig.(2-7) indique la variation de K en fonc-

Me ,CCN,MeCN
tion du rapport des concentrations analytiques dgs deux ligands. La
concentration analytique du chlorure de niobium(V) ainsi que la somme
des concentrations analytiques des ligands sont maintenues constan-
tes. La loi d'action de masse n'est pas exactement vérifiée; la va-

riation de KMeKCCN,MeCN est d'environ 30 % lorsque le rapport

[MeSCCN]t/[MeCN]t varie d'un facteur 16.



kMeSCCN,MeCN
1,4
1,3 7 +
1,2 -
1,1 %
1,0 .
+ [MeCCN]  / [MeCN]
¥ T H H T
1 2 3 4 5
3 . 3 y I \
Figure 2-7 : KM83CCN,M6CN en fonction de [MeSCCN]t/LMeCh]t
dans CHCl,, 2 -60 °C. [Nb], = 0,1-m et [Me CON], + [MeCN] ~
0,5-m.

Dans une troisi&me série d'essais nous faisons varier le rap-
port ([M63CCN]t + [MeCN]t)/[Nb]t , en maintenant la concentration du

chlorure de niobium(V), ainsi que la proportion des deux ligands

constantes
Tableau 2-1 : KMeSCCN,MeCN en fonction du rapport
)
([Me CCN] + [MeCN] )/[Nb]  , dans CHCl,, 2 -60 °C.

[Nb]t = 0,1-m et [MeSCCN}t/[MeCth = 1.

lﬂ rl 7
“te jcoN, MecN ([Me CON], + [MeCN] )/ [Nb]
1,12 + 0,06 1,76
1,11 + 0,04 4
1,11 + 0,04 7,96

En résumé, on constate que la constante étudiée varie en fonction
de [Nb]t ainsi que du rapport [MeSCCN]t/[MeCN]t. Ces variations sont



cependant inférieures & 30 % pour des conditions expérimentales

trés différentes.
Pour une étude systématique de la stabilité relative de divers
composés d'addition, il est donc judicieux de se placer dans des

conditions de concentrations semblables.

Influence du solvant

Des mesures effectuées pour KMeSCCN,MeCN (Cf tableau 8-6)
et pour KMeCN,MeZO (Cf tableau 8-11) dans CHCI3 et dans CHZCI2
montrent que les effets dus 4 ces solvants sont semblables. Dans le
cas le plus défavorable, la variation de la constante &tudiée n'

exéde pas 30 %

2.2 R€actions d'échange des composés d'addition.

2.2.1 Introduction.

Lorsque le composé d'addition MClS.L se trouve en solution,
est entouré de deux sphé@res de coordination. La
premiére, appelée sphére interne est constituée par les cing atomes
de chlore et la molécule de ligand L. La deuxiéme sphére, dite sphére
externe, représente une orientation des molécules de solvant autour
du composé MClS.L. 5i le solvant contient un excds de ligand L, ces
molécules participent également 3 la formation de 1a sphére externe.
Dans ce cas, une molécule L* peut substituer son homologue L de 1la
premi&re sph&re de coordination

MC15.L + L* < MCIS.L* + L (2-22)
Cette réaction d'échange peut &tre &tudiée par RMN., MCIS.L et L
donnant des signaux distincts. Notons cependant que cette technique
ne nous permet pas de distinguer entre les molécules L de la sphire

externe de coordination et les molécules de ligand libre en solution.



2.2.2 Détermination des temps de résidence par RMN.

Lorsque 1'on parle de réaction d'échange en RMN. on entend
généralement le fait qu'un noyau peut &tre transféré de fagon ré-
versible, et plus ou moins rapidement, entre différents environne-
ments magnétiques. L'équation (2-22) illustre le cas d'un é&change
entre deux sites. Le phénom&ne d'échange influence la forme des si-
gnaux de RMN. : lorsque 1'échange est lent, le spectre d'une solu-
tion ol 1'équilibre (2-22) prend place présente deux signaux 1égé-
rement élargis; si 1'échange devient plus rapide (par &lévation de
la température par exemple), les signaux s'élargissent, se rappro-
chent 1'un de 1'autre et coalescent en un signal trés élargi; enfin
ce signal se rétrécit lorsque 1'échange devient trés rapide. Le do-
maine des constantes de vitesse ainsi observables s'€tend entre
10"1 et 105 s'1 environ. Le calcul de la forme du signal de RMN. en
présence d'échange a été développé dans plusieurs ouvrages [59.3]
[65.3][69.8] sur la base des équations proposées par McCONNELL
[58.3]; il conduit & une expression générale compliquée. Cependant,
pour les cas simples que nous avons é&tudiés, il est possible d'uti-

liser des formules approximatives plus simples.

Définitions et notations

kA
X(A) pe X(B) (2-23)
kB
v,,V : déplacements chimiques en Hz de X dans les en-
A*'B :
vironnements A et B
4v° : différence de déplacement chimique v,-v, en
AB - A B
absence d'échange
PpsPg populations des sites A et B
T ,T temps de résidence en s de X dans les sites
A’ B
A et B
WA’WB largeurs nettes en Hz des signaux 2 mi-hauteur
Wz, WE : largeurs nettes en Hz des signaux & mi-hauteur,

en absence d'échange



N

Les largeurs des signaux 4 mi-hauteur ne sont pas uniquement influ-
encées par les réactions d'échange, elles dépendent également de
facteurs instrumentaux. La correction introduite consiste & déduire
des largeurs mesurées la largeur d'un signal de référence, en 1'occu-

rence celui du tétraméthylsilane.
W o= W - W (2-24)

Wmes représente la largeur mesurée sur le spectre; WTMS est généra-
lement compris entre 0,3 et 0,5 Hz.

I1 n'a pas toujours été possible de connaftre la largeur des signaux
en absence d'échange dans les conditions exactes ol les autres lar-
geurs é&taient mesurées; souvent une valeur moyenne a &té adoptée; la
faible erreur ainsi introduite est de toute facgon inférieure 3 la
reproductibilité des mesures.

Les relations suivantes se déduisent des définitions ci-dessus

T T
_ A _ B _

Py~ TA* TR ’ Py T4t TR (2-25).

Pyt = pBTA (2-26)
Approximations utilisées [69.9]
Dans le cas de 1'échange lent , lorsque t >> [Zn(vA—vB)}—l , le
spectre se présente sous la forme de deux signaux centrés en va et
en vp.

! o 1 o
“?X = w(WA - A) , o = n(WB - WB) (2-27)

Les temps de résidence calculés au moyen des expressions ci-dessus

sont entaché&s d'une erreur inférieure & 10 % si

1
(o]
— < 0,6 avyy (2-28)




Dans le cas de 1'&change intermédiaire, les signaux sont proches 1

un de l'autre et se déforment mutuellement. Si les populations des
deux sites sont égales, les temps de résidence sont aussi &gaux et

peuvent se calculer 3 partir de la séparation des deux maxima du
spectre
1 1

= e = ﬁ[%(ﬁv

A B

Is} .1
ap - Mvapdl® (2-29)

Cette approximation est valable seulement si

o .
0,45 < Bv,pTy < Z (2-30)
De plus, il n'est pas conseillé d'utiliser 1'expression (2-29) si

wi n'est pas égal a Wg ou si ces largeurs en absence d'échange ne
sont pas nettement inférieures 2 {ZnAvAB] [56.5]. Notons que

ROGERS et WOODBREY [62.3] ont développé une autre relation permettant

de traiter le cas de 1'échange intermédiaire.

La coalescence des signaux se produit lorsque les deux maxima du

spectre se confondent en un seul. Si Py = Py

1 1
= i = o -
- = = Z,ZZZAVAB (2-31)

D'une facon générale, le déplacement chimique du signal & coalescence

vaut

v o= pAVA + vaB (2-32)

Lorsque 1'échange est rapide, A et Ty sont beaucoup plus petits que

fzﬂ(vA-vB)]'l et peuvent se calculer au moyen de la largeur 4 mi-

hauteur W B du signal coalescé

A
2z o .2
1 4ap ,Ppn by, n)
- AYB AB (2-33)
T 7 = 7 -
A hAB pAWA thE

Une relation symétrique est obtenue pour 1/18. L'erreur sur les temps



de résidence introduite par la relation (2-32)

si
1 o]
- s 27 A\}AB
T
2.2.3 Détermination des mécanismes d'échange

est inférieure 3 10%

(2-34)

par RMN. [68.6].

Mécanisme dissociatif

Ce mécanisme est représenté par les équilibres
k
>

MCl..L b
k

C'est la premiére étape qui

T, et 1, sont les durées de

(2-35)

détermine la vitesse de la réaction. Si

vie moyenne de L dans le composé d'addi-

o L
tion et dans le solvant respectivement
alL] 1
- = — = k_lfmc:ls] (2-36)
[L]dt L
dMc1,..L] .
- A ky (2-37)
[Mc1,.L]dt ¢
kg [MClS] (L]
B (2-38)
k_y [MClS.L]
1 1 {Mc15.Lj
= k et —_ = kg (2-39)
1 e
e T 1 L]

Dans le cas ol

la réaction suit un mécanisme dissociatif, et si nous

sommes dans la situation de 1'échange lent, 1'élargissement du signal

de L coordonné

concentration de MClS.L , Soit celle de L.

doit rester constant lorsque 1'on fait varier soit la




Mécanisme associatif

Ce mécanisme est représenté par les équilibres

MC1..L + L*

5 MC1l,..L.L* « MClS.L*

5

=R

-2

L (2-40)

L'étape déterminant la cinétique est 1l'attaque de L* sur MClS.L .

afL] 1
- = — = k,[MC1..L]
[L]dt L s
d[MClS.L] 1
el P
[Mc1..L]dt o

Dans la situation de 1'échange lent, 1'élargissement
coordonné doit &tre proportionnel & la concentration
1'élargissement de L libre doit &tre proportionnel a

tion en MCIS.L

2.2.4 Enthalpie et entropie d'activation.

Pour déterminer 1l'enthalpie d'activation AH*

d'activation AS*, nous avons utilisé la relation

k k

- B AS*  aH*
Ing = In=* 7R RT
kB = constante de Boltzmann
h = constante de Planck

i

constante des gaz parfaits

du
en

la

et

(2-41)

(2-42)

signal de L
L libre et

concentra-

1l'entropie

(2-43)

En toute rigueur, cette relation est démontrée pour des réactions bi-

moléculaires en phase gazeuse [60.2], mais elle est couramment utili-

sée sans correction pour caractériser des réactions bimoléculaires

en phase liquide diluége.
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3 PARTTIE EXPERIMENTALE

3.1 Manipulation des produits en atmosph&re séche.

Les chlorures de niobium(V) et de tantale(V), ainsi que leurs
composés d'addition, &tant sensibles & 1'humidité, toutes leurs

manipulations ont été faites dans des boftes & gants,.

Une premigre bofte & gants, en chlorure de polyvinyle et
plexiglas, présente un volume de 200 litres (Fig. 3-1). Un doigt 2
froid branché sur un cryostat permet de condenser 1'humidité a -35°¢C.
A cette température la pression de vapeur d'eau au dessus de la
glace est de 0,2 Torr, ce qui correspond 3 300 ppm d'eau dans 1'at-
mosphére de la bofte (environ 1,5 % d'humidité relative a 20 OC).
Pratiquement, il est possible d'atteindre 3 & 4 % d'humidité rela-
tive (environ 2000 ppm d'eau) 10 & 12 heures apré&s 1l'enclanchement
du cryostat. La mesure de 1'humidité se fait au moyen d'un hygromé-
tre & cheveux 4 échelle dilatée entre 0 et 20 % (hygrométre FISCHER
type 111) et €talonné au moyen des solutions d'acide sulfurique du

tableau (3-1).

Tableau 3-1 : Solutions de HZSO4 pour étalonner les hygrométres

3 cheveux.

Densité $ poids d'acide % d'humidité relative au
dessus de la solution (20 OC}

1,70 77,7 3,2
1,60 69,1 8,5
1,50 60,2 18,8
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L'hygromé&tre et un bécher contenant la solution &talon sont placés
dans un petit dessicateur; il faut attendre 5 3 6 heures pour que

1'équilibre soit atteint.

N

Une seconde bofte 4 gants utilisée est en fibre de verre
renforcée de polyester. Elle présente un volume de 320 litres et
est €quipée d'un grand sas purgeable (LAB-CON-CO, Kansas City,USA).
Elle est relide & un systéme de purification continue de 1'atmos-
phére par passage au travers d'une colonne spéciale qui retient
aussi bien 1'eau que 1l'oxygéne (systdme KEWAUNEE SCIENTIFIC EQUIP~
MENT CORPORATION, Adrian, Michigan, USA). Si, en fonctionnement
continu, 1'introduction d'impuretés est inférieure i 5 ppm, la con-
centration totale d'eau et d'oxygéne sortant de la colonne est in-
férieure & 1 ppm, selon les spécifications du constructeur. Ces
conditions ne sont en fait pas réalisées avec le montage utilisé;
1'humidité relative est estimée au moyen de TiCl4 qui ne fume plus
si 1'atmosph&re contient moins de 110 ppm d'eau (0,5 % d'humidité

relative).

3.2 Préparation et purification des produits.

3.2.1 Chlorures de niobium(V) et de tantale(V). [60.1]

Les produits FLUKA (>99,9 %) sont sublimés deux fois dans un
appareil spécial décrit dans la référence [70.1], sous 0,1 Torr et
4 130 °C (chauffage rapide jusqu'a 100 °C puis stabilisation lente
vers 130 OC). 15 g de produit sont ainsi sublimés en 2 a4 3 heures
avec un rendement d'environ 90 ¢ par sublimation. Les chlorures

sont conservés dans des tubes pyrex scellés sous vide.




3.2.2 Nitriles.

Préparation de quelques halogéno-acétonitriles [70.2]

Fluoracétonitrile

40 g (0,52 moles) de fluorac&tamide (FLUKA, purum) sont mélangés
intimement avec 50 g (0,35 mole) de pentoxyde de phosphore. Le mé-
lange est chauffé sous pression réduite (environ 100 Torr) & 80 °c

et le fluoracétonitrile distillé. Rendement : 39 %

Bromacétonitrile

150 g (2 moles) de chloracétonitrile (FLUKA, purum) sont ajoutds &
250 ml de méthanol absolu contenant 300 g (2,5 moles) de bromure de
potassium. Le mélange est chauffé a reflux et sous agitation pen-
dant 30 heures. Le méthanol est €liminé par distillation et le bro-
mure de potassium par filtration. Le bromacétonitrile est séparé du
chloracétonitrile par 5 distillations successives sous pression

normale. Rendement : 23 % .

Iodacétonitrile

) 3

250 m1 de méthanol contenant 215 g (1,3 moles) d iocdure de potassium
(préalablement broyé et séchéd 3 1'étuve). Le mélange est chauffé a
reflux pendant 4 heures, puis le méthanol est distillé sous vide.
200 ml d'eau sont ajoutés pour solubiliser 1'iodure de potassium et
la phase organique est décantée, séchée sur CaCl2 pendant 1 jour et
distillée sous vide. L'iodac8tonitrile passe & 27 °c sous 0,3 Torr.
11 n'est pas possible d'obtenir un produit exempt d'iode. Rende-

ment : 25 % .

Purification des nitriles

Les nitriles liquides sont séchés par une ou deux distillations sur
P,0g, selon les indications pour l'acétonitrile [66.1]. Les qualités
des produits utilisés ainsi que les conditions de distillation sont

réunies dans le tableau (3-2).



Tableau 3-2 : Purification des nitriles.

Composé Provenance Eb.(OC) REE. Conditions
P (Torr) Eb.(°C)

MeCN FLUKA,puriss 81,6 [69.1] 710 80
Me ;CCN FLUKA,purum 105-106 [69.1] 710 102
FCH, CN Synthétisé 83-87  [70.2] 710 83
C1CH,CN FLUKA,purum 123 [70.2] 35 42
C1,CHCN Ketk 112 [70.2] 710 112
Cl;CCN FLUKA,purum 85 [70.2] 710 86
BrCH,CN Synthétisé 150 [70.2] 57 58
ICH,CN Synthétisé 186 [70.2] 0,3 27
CH,=CHCN  FLUKA,puriss  77,5-79,0[69.1] 710 78
CgHCN FLUKA ,purum 190,7  [69.1] 710 189

Le p-chlorobenzonitrile (FLUKA,purum) est recristallisé& dans 1'étha-
nol absolu, puis séché 12-15 heures sous 0,1 Torr, F.(corr.) 93,5~
94 °c (Litt. 93-94 °C [69.1]). Rendement : 75 § .

Les dinitriles malonique et succinique (FLUKA,purum) ont été utilisés

directement,

3.2.3 Ethers,

L'éther diméthylique (FLUKA,puriss) est s&ché par passage dans un
tube contenant du silicagel.

L'éther diéthylique (FLUKA,purum) est purifié selon VOGEL [56.1] .
L'éther diisopropylique (FLUKA,puriss), le dioxanne (FLUKA,purun) et
le t&trahydrofuranne (FLUKA,purum) sont refluds et distillés sur
LiAlH, (FLUKA,purum), selon PERRIN [66.1] .

L'oxirane (FLUKA,purum) a été utilisé directement.
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3.2.4 Sulfures.

Le sulfure diméthylique (SCHUCHARDT) est séché sur CaSO
til1é sous 150 Torr 2 0 °C [66.1] .
Le sulfure de diéthyle (FLUKA,purum) est lavé avec NaOH 5 %, sé&ché

1 puis dis~

sur CaS0, et distillé sur sodium, Eb. 89 °C [66.1]
Le sulfure diisopropylique (FLUKA,purum) est traité de la m&me ma-
nigre, Eb. 118 °c.

Le tétrahydrothioph&ne (FLUKA,pract.) est reflué 2 heures sur KOH

puis distillé sur colonne Vigreux, Eb. 141 °c.

2 5

Le 1,4-dithianne (ALDRICH) est sublimé sous 5.107° Torr a 40 °

c. I1
se forme des cristaux monocliniques transparents, F.(corr.) 112 °c

[1863].

3.2.5 Composés phosphorylés.

L'oxychlorure de phosphore (FLUKA,pract.) est distillé sous vide,
reflué sur KClO4 pendant 5 heures et distillé deux fois sur colonne
Vigreux et sous pression normale, Eb. 102 °¢c [59.1].

L'oxybromure de phosphore (SCHUCHARDT) est distillé sous vide et sous
azote, F.(corr.) 54-55 °C.

Le triméthylphosphate (FLUKA,pract.) et 1'hexaméthylphosphortriamide
(FLUKA,pract.) sont distillés deux fois sous vide.

3.2.6 8Solvants.

Le tétrachlorure de carbone est agité pendant plusieurs heures avec

KOH aqueux saturdé, lavé & 1'eau, agité avec de 1l'acide sulfurique
q s » 88

concentré, lavé 4 1'eau, passé sur de la cellite imprégnée de 2,4~

dinitrophénylhydrazine et d'acide phosphorique & 85 %, puis distillé

sur PZOS et sur colonne Widmer, Eb.(corr.) 76,5 °c (Litt. 76,8

[66.1]).

Le chlorure de méthyl&ne est traité de fagon similaire, & part le
traitement avec KOH qui est supprimé, Eb.(corr.) 40,0 °C (Litt. 40,0
[66.1]). Du chlorure de méthyldne pour UV (FLUKA) a également Eté



- 41 -

utilisé directement aprés séchage sur tamis moléculaire en perles
de 4 & (MERCK).

Le chloroforme est agité avec plusieurs portions d'acide sulfurique
concentré, lavé 4 1'eau, séché sur CaCl, et distillé. Il est ensuite
passé, 4 1'abri de la lumi&re, sur une ;olonne d'alumine neutre
(FLUKA, type 507 C) puis distillé trés lentement sur une colonne i
reflux, Eb.(corr.) 61,0 °c (Litt. 61,2 [66.1]). Du chloroforme pour
spectroscopie IR (FLUKA,puriss) est également utilisé.

Le 1,2-dichlorocéthane (FLUKA,purum) est distillé sur PZOS et sur
une colonne Vigreux, Eb.(corr.) 83,0 °C (Litt. 83,5 [69.1]).
L'éthanol absolu de FLUKA (puriss) est utilisé directement.

3.2.7 Autres produits.

Les isocyanates de méthyle (FLUKA,purum) et d'éthyle (FLUKA,pract.)
ainsi que 1'isothiocyanate de méthyle (FLUKA,purum) sont reflués

i heure sur PZOS puis distill8s sur colonne Vigreux, Eb. 58 °c pour
MeNCO (Litt. 59,6 [69.1}), 59 ¢ pour EtNCO (Litt. 60,0 [69.1}) et

116-117 °C pour MeNCS (Litt. 119 [69.17).

Le trichlorure de bore (SCHUCHARDT, 99,9 %) est utilisé sans autre

purification.

3.2.8 Contr8le de puretéd et conservation des produits.

La pureté des produits est vérifiée par RMN. La plupart des
substances organiques sont conservées sur tamis moléculaire & 5 ou
o
-20 “C.

3.3 Préparation et analyse des composés d'addition.

3.3.1 Méthodes d'analvse.

Le chlorure se détermine potentiométriquement avec AgN03 0,1-M
(Blectrode indicatrice d'argent, €lectrode de référence Hg/HgZSO4,
titriscope E 366 METROHM). 0,25 mmole environ de composé dfaddition




est exactement pesée dans un erlenmeyer de 30 ml1 muni d'un bouchon
3 vis, puis dissoute dans 2 a4 3 ml d'acétonitrile; 4 8 5 ml d'une
solution i 10 % poids d'acétate de potassium dans 1'éthanol absolu
sont ajoutés ainsi que 10 & 12 ml d'ammoniaque & 25 %. L'hydrolyse
est poursuivie pendant 1 heure 3 80 OC, puis la solution est refroi-
die, acidifiée par HZSO4 1+4 jusqu'au virage du rouge de méthyle et
titrée.

Un essai 4 blanc a montré que dans ces conditions la quantité de
p-chlorobenzonitrile hydrolysé est inférieure 4 0,5 %. Par contre
pour les halogénoacétonitriles, 1'hydrolyse n'est pas négligeable.
Aussi ces ligands sont-ils éliminés par deux ou trois traitements

avec de 1'acétonitrile suivis d'une évaporation pratiquement & sec.

L'analyse du niobium est faite par absorption atomique sur un
appareil PERKIN ELMER 303 selon la méthode mise au point par ROLLIER
[68.1}. Le domaine de travail utilisé s'étend entre 900 et 1200 ppm;
1es solutions sont préparées dans de 1'éthanol absolu. Le dépouille-

ment des résultats est effectué au moyen du programme ABSAT1[69.12] .

La quantité de ligand est déterminée par intégration des si-
gnaux de RMN. Des solutions de concentration comprise entre 0,05 et
0,25-m sont préparées dans 1'un des trois solvants suivants
acétonitrile (référence quantitative : 1SCH3)’ chlorure de méthyléne
CISCHZ) ou chloroforme contenant 10 % poids dtacétonitrile (2 %

poids de 1,2-dichloroéthane).

3.3.2 Préparations.

Les manipulations sont effectuées dans la bofte 4 gants sui-

vant les deux modes opératoires ci-dessous

Composés d'addition avec un ligand liquide

3 mmoles de MClS sont ajoutdes & 30 g de CHZCI2 contenant entre 3,5
et 6 mmoles de ligand. Le mélange est agité pendant } heure 4 envi-
ron 30 °C. Lorsque tout le chlorure est dissout, la solution est

évaporée 4 sec & 1l'@vaporateur rotatif (sous azote, sous 120-150

Torr et 4 environ 40°C). Le composé d'addition est ensuite séché
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5 4 10 heures sous 5.107 2 Torr. Rendement : 85-95 §

Composés d'addition avec un ligand solide ou peu volatil

~

3 mmoles de MC15 sont ajoutées a 30g de CHZCI2 contenant entre 3,3
et 4,5 mmoles de ligand. Le mélange est agité pendant environ { heu-
re a 30 °C. Une grande partie du solvant est ensuite évaporée sous
azote (environ 20 g), la solution est refrecidie 2 0 °c et filtrée.

Le composé d'addition est séché comme ci-dessus. Rendement: 60-80 %.

Tableau 3-3 : Analyse des composés d'addition NbClS.L
Ligand Nb Cl L

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
Me ;CCN 26,3 26,0 50,2 50,0 23,5 23,5
FCH,CN 28,2 28,0 53,8 52,4 17,9 18,2
C1CH,CN 26,9 27,2 51,3 51,1 21,8 20,9
BrCH,CN 23,8 24,0 45,4 42,6 30,7 31,9
ICH,CN 21,3 22,3 40,5 39,7 38,0 38,9
C6H5CN 24,9 24,7 47,5 42,8 27,6 28,6
p-CI1CH,CN 22,8 22,4 43,5 42,4 33,7 34,5
Pr;S 23,0 24,5 43,8 43,7 33,2 32,6
C4H852 23,8 23,5 45,4 43,5 30,8 31,3
C,Hg0S a) 28,8 28,9 55,0 49,1 16,2 15,3

a) Stoechiométrie : ZNbCIS.C HSOS (synthése effectude avec un
rapport [Nbc15]/[C4H8OS} =2:1).

Remarques

1) Les résultats trop faibles observés lors du dosage du chlorure
peuvent s'expliquer par une transformation partielle du chlorure
de niobium(V) en oxychlorures lors des manipulations. L'analyse
de NbClS seul donne 64,5 % C1 (calc. : 65,6 %).

2) Les teneurs en chlorure nettement trop faibles pour NbCls.C6HSCN
et ZNbCIS.C4H808 ne peuvent s'expliquer uniquement de cette ma-

ni&re; pour le dernier composé, de couleur ocre, il est possible




qu'une réduction en niobium(IV) se soit produite.

3) NbClS.Prés n'est pas stable et se décompose en deux a4 trois

jours.

4) Les composés des nitriles sont jaunes alors que ceux des sulfures

sont rouge brun.

Composés d'addition du chlorure de tantale(V)

MeSCCN donne un composé blanc (trouvé : C1 38,6 %, MeBCCN 18,4 %
calculé : Cl 40,2 %, Me,CCN 18,8 %).
Par manque de temps, la synthé&se des autres composés d'addition du

chlorure de tantale(V) n'a pas €té effectuée,

3.4 Préparation des solutions pour RMN.

5

Les solutions sont préparées dans la bofte & gants par quan-
tités de 5 4 20 g, dans des flacons munis d'un bouchon & vis et d'une
capsule en plastic qui en assure 1'étanché&ité. Le solvant est tout
d'abord ajouté, puis le ligand est pesé sous forme d'une solution
3 10 % poids contenant la quantité adéquate de référence (tétramé-
thylsilane); les chlorures sont ajoutés en dernier. La balance utili-

~

sée est de type P-162N (METTLER); dans les conditions dfutilisation,
elle permet des lectures a 3

mg. L'unité de concentration utilisée
est la molalité : moles de substance par 1000 g de solvant. Les
spectres sont enregistrés immédiatement apré&s la préparation des
solutions. Les échantillons servant 3 des mesures de cinétique sont

préalablement dégazés avec de l'azote & 99,99 % .

3.3 Prise des spectres de RMN,

Les mesures de RMN. du proton ont été effectuées sur des
spectromdtres VARIAN A-60A et A-60D équipés du systéme de tempéra-
ture variable V-6040. La température est mesurée au moyen des &chan-
tillons VARIAN 043346-05 et 06 ainsi que des courbes d'@talonnage
fournies par le constructeur. I1 y a lieu de distinguer entre la

valeur absolue de la température et la stabilité de celle-ci au



OC, mais sa stabilité

cours du temps. La température est connue I +2
est meilleure que =1 °c.
Les déplacements chimiques sont définis par rapport au tétraméthyl-
silane (TMS) utilisé comme référence interne

s(ppm) = (H - Hyy o) / Hyo 108 (3-1)

Les intégrations sont faites soit électroniquement, soit par plani-
métrage. Dans les deux cas, une moyenne de 3 4 6 déterminations est
établie.

Pour la mesure des largeurs de signaux, le champ de radiofréquence
est réglé a 0,04 mG pour éviter la saturation et la vitesse de pas-
sage est inférieure ou égale a 0,2 Hz/s [66.5]; chaque mesure est

s

faite 4 & 6 fois.

Les spectres de RMN. du phosphore-31 sont enregistrés a 40,5
MHz sur un appareil VARIAN HA-100 muni du systéme de température
variable V-6040; la calibration de la température se fait au moyen

du porte-échantillon pour la résonance du proton. Les déplacements
iy

s

chimiques sont définis par rapport & H3P04 62,5 % utilisé comme

référence externe

6
. 10 (3-2)
3P0,

Les déplacements ne sont pas corrigés pour les différences de

é(PPm) = (H - HH3P04) / HH

susceptibilité magnétique. Le signal de Hspo& 62,5 % est utilisé
pour le verrouillage du champ et les déplacements chimiques sont

mesurés au moyen d'un compteur de fréquence.

Nous remercions vivement l'Institut de Chimie organique de
t'Université de Lausanne {(Dirvecteur : Prof. H.Dahn), la So
d'Assistance pour Produits Nestléd S4 et la firme Varian AG qut

ont mis & notre disposition leurs spectrométires de RMI.

1) Cette concentration de HSPOA est préférée 4 celle hagbituelle-
i o

e de 85 % car elle permet des mesuree jusqu'd -85 °C




- 46 -

4 RESULTATS

4.1 Propriétés et stabilité relative des composés d'addition.

4.1.1 Stoechiomdtrie des composés d'addition avec les &thers et

les sulfures.

La stoechiométrie des composés MCls.xL est déterminée en so-
lution au moyen de la RMN. En général cette détermination est effec-
tuée dans la situation de 1'échange bloqué, par intégration de la
surface des signaux dus au ligand libre et au ligand coordonné.

R = Surface du signal dfi au ligand libre _

Surface du signal df au ligand fixé
(L] (4-1)

x.[MClS.xL]

x s'exprime au moyen de ce rapport et des concentrations analytiques

totales

L]
oo e -2y

1 +
[th R+1
La détermination de x peut également &tre faite dans la situation
de 1'échange rapide; le rapport des populations R est déterminé au
moyen des déplacements chimiques comme au paragraphe 2.1.4.1. Nous
avons vérifié la stoechiométrie de certains composés & température

glevée de cette manilre.

Nous avons étudi& les réactions de MClS (M=Nb,Ta) avec les

éthers et les sulfures suivants
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i : .
MeZO R EtZO ,PrZO , C2H4O (oxirane) , C4H80 (tétrahydrofu

ranne) , C4H802 (1,4-dioxanne) ,

i . . X
MeZS s Etzs . PrZS s C4H88 (tétrahydrothiophéne) , C4H882

(1,4-dithianne) , C4H805 (1,4-thioxanne).

MCl5 provoque 1'ouverture du cycle de 1'oxirane : le spectre de RMN.
d'une solution contenant MCl5 et un excés de CZH4O ne montre en
effet plus de signal correspondant & 1'oxirane (singulet 3 -2,78
ppm), mais présente par contre des signaux élargis et mal résolus,
il y a formation

Le cycle de C4H 0 est également ouvert par MCI1

8 5
de polymdres [62.1]. Cependant cette réaction est plus lente que la
réaction avec CZH4O si bien que la stoechiométrie et les déplace-
ments chimiques des composés d'addition de MCl_ avec C,H, O ont pu

5 48
étre mesurés.
Ltéther diisopropylique réagit avec MCl5 : il v a formation d'un
précipité floconneux blanc que nous n'avons pas identifié.
Les autres éthers et sulfures donnent des composés d'addition avec
MCl5 ; la plupart de ces composés sont décrits dans la littérature
[58.2][62.1]1[64.2][65.4] . Leur stoechiométrie en solution est repor=
tée dans les tableaux (4-1) et (4-2). Les résultats montrent sans
équivoque la formation de composés 1:1 . La stoechiomé&trie des
composés d'addition avec le 1,4~-dithianne n'a pas été déterminée

pour des raisons de solubilité.

Cas du 1,4-thioxanne

Le 1,4-thioxanne qui posséde deux sites de coordination peut
former trois sortes de composés d'addition : deux de stoechiométrie
1:1 ol la liaison se fait soit par 1'atome d'oxygéne, soit par 1!
atome de soufre et un de stoechiométrie 2:1. Nous avons essayé de
montrer la formation en solution de ces composés. Dans la suite de
cet exposé, les conventions suivantes seront utilisées pour la nota-

tion des déplacements chimiques



Tableau 4-1 : Stoechiométrie en solution des composés d'addition
de NbClS avec des éthers et des sulfures. Les mesures pour les é&thers

sont effectuées dans CHCl3 et celles pour les sulfures dans CH2C1 .

2
Ligand Stoechiométriel) Conditions expérimentales
L b o L mb}t [L]t (%)
MeZO 1 0,99 * 0,03 0,10 0,20-0,63 -60
Et,0 1 0,97 * 0,03 0,08 0,30-0,56 -60
C4H80 1 1,02 = 0,02 0,10 0,20-0,40 -60
€,HgO, 1: 1,04 % 0,03 0,10 0,15-0,25 =40
Me .S 1 0,98 * 0,02 0,05 0,10 -95
I4
1 1,02 + 0,02 +40
Et,S 1: 0,99 % 0,03 0,05 0,10-0,20 -75
1: 1,01 % 0,02 +40
Pr;s 1: 1,00 t 0,03 0,05 0,11-0,22 =75
CAHBS 1 0,99 * 0,03 0,05 0,10-0,20 -95
Tableau 4-2 : Stoechiométrie en solution des composés d'addition
de TaClS avec des &thers et des sulfures. Les mesures sont effectuées
dans CHClS.
Ligand Stoechiométriel) Conditions expérimentales
L Ta : L (Ta], L], T(°C)
Me 0 1 1,00 = 0,08 0,03 0,12 -40
EtZO 1 1,02 £ 0,11 0,04 0,12-0,20 -40
C4H80 1 0,98 = 0,02 0,07 0,10-0,20 =60
C4H802 1 1,00 = 0,04 0,05 0,15 -18
Me S 1: 1,02 + 0,02 0,03 0,12 -40
EtZS 1 1,01 = 0,04 0,03 0,12-0,20 -40
Pr%S 1: 0,97 = 0,04 0,05 0,10-0,30 -60
C4H85 1 0,97 £ 0,04 0,07 0,20-0,40 =60

1) Moyenne de 2 & 4 déterminations.
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48 = &(ligand coordonné) - &(ligand libre) (4-3)

a) Une solution contenant des quantités stoechiométriques de TaCl5

et de C4H808 dans le rapport 1:1 présente un spectre de RMN. dont

1l'aspect varie beaucoup avec la température. En plus des réactions

d'échange intramoléculaire, il y a une réaction d'échange du type

Cc H OS.TaClS - cen -+ C,H.,50.TaCl (4-4)
- « - =

48 478 5

A -60 °C, les réactions d'échange entre les conforméres du cycle

4 six membres sont bloquées et le spectre de RMN. montre une sé-
rie de signaux compris entre -2,8 et -5,4 ppm (Fig. 4-la). Si 1l'on
éléve la température jusqu'a -20 OC, le spectre se simplifie

(Fig. 4-1b); la réaction d'échange (4-4) &tant toujours bloquée,
on observe quatre multiplets distincts (deux spectres de type

AZBZ avec AS >> J Ltattribution de ces signaux se fait

A,B A,B)
par comparaison de leurs déplacements chimiques avec ceux obser-

vEés pour les composés TaCl..C H X, (X=0,8).

Tableau 4-3 : Différences de déplacements chimiques Aé(ppm) pour
des cozposes de TaCl5 avec C4H802’ C4H882 et C4HSOS, dans CHCIS,
3 1 1 r 1 5
a -20 °c.  [Ta] ~0,05-m, [C,H.0S] ~0,05-m, [C,H,X,] ~0,20-m.
Composé Aéa Aéﬁ
C4H889.TaC15 -1,05 £ 0,02 ~-0,37 ¢ 0,01
C4H802.TaC15 -1,08 + 0,02 -0,29 = 0,02
C,Hg08 . TaCl, -0,64 + 0,01 -0,12 = 0,02
C4H8SZ.TaC15 -0,60 = 0,03 -0,17 + 0,03
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Figure 4-1 : Spectre d'un mélange stoechiomé&trique 1:1 de
TaCl5 et de C4H808, en fonction de la température. [Ta]t ~
0,05-m.
o

A -20 "C, le spectre de la Fig.(4-1b) montre que le rapport des
concentrations des formes coordonnées par le soufre et par 1'oxy-
géne vaut :

[C H,0S.TaCl 1
A8 =y 2,2 + 0,2

[C,HgS0.TaCl ]

Lorsque la température est élevée jusqu'a +40 OC, le spectre ne
présente plus que deux multiplets (Fig. 4-1c¢) : la réaction d'é-

change (4-4) est devenue assez rapide pour que les environnements



magnétiques des protons a, respectivement b, des deux espéces

soient équivalents. Le rapport [C4H80§.TaC15}/[Cdﬁssg.TaCIS] se

calcule & 1'aide des déplacements chimiques 60b5 et ngs de ces

obs a
a

multiplets. ¢ se trouve entre 68(0), le déplacement chimique

des protons g de C4HSSQ.TaC15, et sa(S), le déplacement chimique
des protons a de C4H80§.T3C15. De ménme, ngs se trouve entre

5a(0) et 68(8). L'application des formules de 1'échange rapide
(2-12) et (2-13) donne

[c,H08.Tac1] %5 - 5 (0) 4s°S - 4s (0)
“T4gT = 5 _ a 8 - a 8 (4-5)
obs obs
[C4H889.Tac153 8,(8) - 5, 86 _(8) - 88
ou, si l'on considére les protons b
[CHg0S . TaCl] 6 (0) - g% a5 (0) - 252°° (
= = 4-6)
r obs _ obs
[C4HgS0.TaCcl ] s §,(8) ey 86,(8)
Comme 6Zb$ et Ssbs sont mesurés a +40 °C alors que les autres

déplacements chimiques le sont & -20 OC, nous utilisons de préfé-
rence les 46 correspondants (définition 4-3) ; ceux-ci en effet
varient tré&s peu avec la température, ce qui n'est pas toujours

le cas pour les déplacements chimiques.

Tableau 4-4 : Différences de déplacements chimiques A& (ppm)
pour les composés d'addition de TaClS avec C4HSOS, dans CHC13.
[Tac15.c4H805] ~ 0,05-m.

Composé A8 £ 0,02 (ppm) T(OC)
C4H80§.T3C15 AGQ(S) = -0,64 ASB(S) = -0,12 -20
C4H889.TaC15 ASQ(O) = -1,05 ASB(O) = -0,37 -20
(comtontoner ST 0w ose o




L'introduction des valeurs du tableau (4-4) dans les équations
(4-5) et (4-6) fournit des rapports [C4H80§.TaC15]/LC4H889.TaC15]
égaux & 2,0 £ 1,3 et 2,6 x 0,6 respectivement. Ainsi, a

-40 °¢

-

478

r - 1 - s
Lcdﬂgsg.TaClsJ

[C,Hg0S . TaCl]

Le rapport des deux formes & +40 ®c est donc le méme qu'a -20 OC,

aux erreurs expérimentales prés.

Lorsqu'on met un excés de TaCl5 en présence de CAH 0S, i1 se forme

le composé ZTaCIS.C4H805 dont la solubilité dans CHCl3 est en-

viron 0,05-m. La formation de ce composé est prouvée par son

spectre de RMN. Estimons les différences de déplacements chimiques

Aéa et Aéb a3 1'aide des grandeurs correspondantes pour le composé

C,Hg0S .TaCly

les différences de déplacements chimiques sont additives

et pour le composé C,H . S0.TaCl,. ; nous supposons que
478> 5 P

- -7
A&a ééa(S) + AfS(O) (4-7)
ad, = a8 (0) + 86 (S) (4-8)
Tableau 4-5 : Différences de déplacements chimiques 26(ppm} pour
e 5 o
2TaC15.C4H805 0,05-m dans CHL13, a -20 “C.
Aéa Adb
Calculé -1,01 £ 0,02 -1,17 + 0,04
Observé -0,90 + 0,03 ~1,10 = 0,04

Les faibles écarts entre les valeurs calculées et observées sont
dus au fait que les différences de déplacements chimiques ne sont

pas simplement additives comme nous 1'avons supposé ci-dessus.
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¢) Le spectre de RMN. d'une solution contenant des quantités stoe-

chiométriques dans le rapport 1:1 de N’bClS et de C4H89§ présente

a -20 °C 1e nméme aspect que le spectre correspondant pour TaCl

5

e

a2 +40 °C . Les différences de déplacements chimiques observées

Aéa et 44, sont semblables & celles pour NbClS.C4H882.

Tableau 4-6 : Différences de déplacements chimiques 45 (ppm)
h N

gour NbClS.C4H808, NbClS.C4H852 et NbClS.C4H802 dans CHCls.

(NbC1.C,Ho08]~ 0,05-m.

Composé Différences de déplacements chimiques T(OC)

it

NbC1,.C,H 08 46, = =0,56 & 0,02 agy = =0,22 £ 0,02 -20

48
NbCIS'C4HSSZ Aéa = -0,51 + 0,02 Aée = -0,19 & 0,04 -60
NbClS.C4H802 ﬁéa = -0,93 £ 0,01 Aég = ~-0,25 = 0,01 -40

Le tableau (4-6) montre que dans NbClS.C4H808 la coordination se

fait essentiellement par l'atome de soufre : le calcul du rapport

[C4H80§.NbC1S]/[C4H859.NbC15} au moyen des expressions (4-5) et
(4-6) indique que le pourcentage de C,H SO.NbCl, est respective-
4 8_ e

ment nul ou inférieur 4 5%. D'une maniére générale pour Nb(C1 les

S’
réactions d'échange soit entre ligand libre et ligand coordonné,

soit de type (4-4), sont plus rapides que pour TaCl I1 est néces-

G
saire de descendre a4 des températures plus basses pour bloquer
ces réactions; & ces températures les réactions d'échange intra-

moléculaire entre les conforméres du cycle de C 0S sont égale~-

H
ment ralenties; le spectre de RMN. se complique4e§ ne permet pas
1'observation d'éventuels signaux dus i C4HSSQ.NbC15.

FEENAN et FOWLES [65.4] concluent aussi 4 la seule existence de
1'espéce C4H80§.NbC1S en constatant d'une part que A&a est plus
grand que L8, et que d'autre part 1'élongation asymétrique (-0-C
a 1100 cm‘1 n'est pas modifiée par la coordination. {Les composés

analogues de TaClS n'ont pas €té étudiés par ces auteurs).
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d) Les solutions contenant NbClS et CQHSOS dans un rapport stoechio-

métrique 2:1 ne sont pas limpides. Le spectre de RMN. du liquide
surnageant présente deux multiplets de type AZBZ (AéA,B >> JA,B)'
Nous reportons dans le tableau ci-dessous les différences de dé-
placements chimiques Aéa et Aéb observées ainsi que celles calcu-

iées de la méme mani&re que sous b).

Tableau 4-7 : Différences de déplacements chimiques 4¢(ppm) pour
une solution contenant NbCl5 et C4HSOS dans un rapport stoechio-
métrique compris entre 1 et 2. [NbCJ.S]t ~ 0,05-m, dans CHCIl,,

a -20 °c.

A(Sa Aéb

4
+

Observé -0,79 = 0,02 -0, 86 0,02
Calculé -0,76 + 0,03 -1,12 = 0,05

4

Ces résultats montrent que le compos& d'addition 2NbC15.C4HBOS

se forme, mais pas de manidre quantitative. Les signaux de RMN.
observés représentent donc les coalescences des signaux dus &

NbClS_CdHEOS et a 2NbC15.C4HSOS. Le pourcentage de composé d'ad-
dition 2:1 formé est calculé a 1l'aide des 26y des tableaux (4-6)
et (4-7); il est égal 3 71 ¢+ 7 %. Le Aaa observé devrait alors
stre égal a -0,70 x 0,09 ppm, valeur en accord avec celle trou-

vée.

Remarque

Une étude analogue pour les Composés 2MC15.C4H802 et 2MC15.C4H882 a

d0 &tre interrompue pour des raisons de solubilité.



4.1.2 Déplacements chimiques des composés d'addition avec les

éthers et les sulfures.

Pour des raisons de solubilité, les déplacements chimiques
des composés d'addition ont souvent &té mesurés en présence d'un
excés de ligand et dans la situation de 1'échange bloqué. Les valeurs
reportées dans les tableaux (4-8) et (4-9) sont des moyennes de 3 i
15 déterminations. Les écarts indiqués représentent la reproductibi-
1ité des mesures dans des conditions expérimentales légérement dif-
férentes. I1 est utile de rappeler ici les définitions et les nota-

tions adoptées

48 = ${ligand coordonné) - s(ligand libre) (4-3)

4 /

-C-C~-X ... M1
B o

-
-~

5

Le cas é&chéant, les déplacements chimiques sont mesurés au centre

des multiplets.

L'interprétation des résultats n'est pas réalisable de manid-
re quantitative : les déplacements chimiques sont influencés par
trop d'effets différents qu'il n'est pas possible d'évaluer correc-
tement. Parmi ces effets, i1 y a lieu de distinguer [66.4] 1'effet
de la densité électronique autour du noyau, l'anisotropie des sys-
témes &lectroniques voisins ainsi que certains effets intermolécu-
laires.

L'effet de la densité électronique est directement relié aux effets

inductifs et aux moments dipolaires de liaison. Ainsi, dans la molé-
cule ci-contre, la présence de 1'atome
électronégatif X crée un déplacement des

- X nuages électroniques vers cet atome. La den-

sité électronique sur 1l'atome d'hydrogéne

T Q-

est réduite, l'effet d'écran &galement et
(X = 0,5 par exemple) le signal de RMN. est déplacé vers une va-
leur plus basse du champ. Lorsque X se

coordonne sur MClg, cet effet est augmenté.
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Les effets dus & 1'anisotropie des systémes &lectroniques voisins

sont plus complexes & cerner. Lorsque la molécule d'éther ou de
sulfure est coordonnée, les protons o sont plongés dans le champ
glectrique de MClS; ce champ est dfi & la polarité des liaisons M-Cl
et aux paires d'électrons libres sur les atomes de chlore. Pour dé-
terminer son effet sur le déplacement chimique des protons o , il
faudrait connaltre d'une part la force de ce champ et d'autre part
la position des protons o & 1'intérieur de celui-ci.

Dans notre cas,; les effets intermoléculaires dus au solvant sont

certainement faibles ou du moins semblables pour tous les composés
étudiés. Notons cependant que le chloroforme crée facilement des

interactions [64.3].

L'examen des tableaux (4-8) et (4-9) montre qu'il existe une
différence systématique entre les 48 pour TaCl5 et ceux pour NbClS.
Cette différence est de 0,15 ppm environ pour les composés dladdi-
tion des &thers et de 0,09 ppm environ pour les composés des sul-

fures.

i
Les constantes de couplage de Et2X (X=0,S) et Pr2 S coordon-
nés ont également &té mesurées. Elles sont légérement inférieures

a celles des- ligands non coordonnés

Tableau 4-10 : Constantes de couplage JH-H (Hz) pour L et pour
MClS.L (M = Nb,Ta)
Ligand L JH_H(L) JH H(MClS.L)
Et,0 7,2 ¢ 0,2 7,1 + 0,2
Et,S 7,2 £ 0,2 7,1 70,2
Przls 7,0 £ 0,2 6,8 + 0,2




4.1.3 Stabilité relative des composés d'addition avec les éthers

et les sulfures.

Les constantes de stabilité relative des composés d'addition
de MCIS (M=Nb,Ta) avec quelques &éthers et sulfures ont été détermi-
nées en solution par RMN. , dans la situation de 1'échange bloqué.
Les méthodes utilisées sont décrites dans le paragraphe 2.1.4.2. Les
constantes des &quilibres compétitifs de type (2-7) ainsi que les
conditions expérimentales exactes sont reportées dans les tableaux

en annexe

MCl..L, + L - MC1..L, + L (2-7)

Chaque fois que cela &tait possible, nous avons vérifié la cohérence
de nos résultats en déterminant, en plus de Ka,b , les constantes

de stabilité relative Ka,c et Kc,b dont le produit doit &tre égal
a Ka,b‘ De ce fait les tableaux (4-11) et (4-13) ci-dessous con-
tiennent €galement des mesures relatives 4 des composés d'addition
avec des nitriles. L'ensemble des résultats obtenus permet de posi-
tionner les différents ligands les uns par rapport aux autres en mi-
nimisant les écarts; les résultats d'un tel calcul apparaissent dans
les Fig. (4-2) et (4-3) et seront utilisés par la suite dans les com-

paraisons et discussions.

Résultats pour les composés d'addition du chlorure de nicbium({V)

Ces résultats sont reportés dans le tableau (4-11) et dans
la Fig. (4-2). D'une fagon générale, la stabilité relative d'une sé-
rie de composés d'addition dépend de facteurs stériques et de fac-
teurs électroniques propres aux différents donneurs. Parmi les pre-
miers, il convient de citer 1'angle de liaison C-X-C et 1'encombre-
ment des groupes fix&s sur l'atome donneur. Les facteurs électroni-
ques qui influencent la formation de la liaison X-M sont plus diffi-
ciles & définir : il s'agit de tenir compte de la polarisabilité de

l1'atome X, des types d'orbitales & disposition ainsi que de la charge
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Tableau 4-11 : Constantes de stabilité relative pour les composés

d'addition de NbClS avec des éthers et des sulfures, dans CHCIS, a

It

-60 °c ; (Nb] ~0,1-m, [L,], + (L], entre 0,4 et 0,8-m.

L 4
K'a,b = Ka,c . Kc,b et K”:,b egttla valeur de Ka,b adoptée pour
positionner La par rapport & Lb en tenant compte de différentes
constantes. .

La Ly Ka,b Le K'a,b Log K”a,b
C4H85 MeSCCN 64 * 10 1,80
Me,S Me LCCN 21 = 2 1,32
EtZS Mezo 7,2 = 1,1 0,88
C,HgS) Me ;CCN 1,4 = 0,2 0,16
C4HSOS MesCCN 1,2 * 0,2 0,08
Me (CCN MeCN 1,1 * 0,1 0,04

Me,0 2,5 0,2 Me N 2,8 ¢ 0,3 0,42
MeCN 3,4 + 0,7
C4Hg0; 5,1 = 0,3 {3mzo 2,8+ 0,3 050
MeCN Me 0 2,5 £ 0,2 0,38
C,Hg0, 3,1 * 0,3 Me ,0 2,8 + 0,3 0,46
CIC(H,CN 5,5 * 0,621 Me ,0 6,3 2 1,0 0,76
MeZG C4H802 1,1 + 0,1 . 0,08
CICH,CN 2,5 * 0,2% 0,38
CICEH,CN  ICH,CN 14,3 £ 1,48 1,16
ICH,CN Et,0 5,4 1,2 0,64
BrCH,CN 5,6 £ 0,6 Et,0 7,6 + 2,5 0,75
ClCHZCN 9,5 * 0,9 EtzO 16,7 = 7,0 1,18
EtZO BrCHZCN 1,4 * 0,1 0,11
CICHZCN 3,1 * 6,6 BrCHZCN 3,8 + 0,7 0,54

a) [Nb] -~ 0,04-m, (L], + (L], entre 0,2 et 0,4-m b) a -40°¢C

¢ alt thple
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Figure 4-2

alog ka,b = 1,0
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NbCl5 avec quelques &thers et sulfures.

Et,0

&

Illlllllllilllllllllllll

Ly

Stabilité relative des composés d'addition de

négative localisée sur X. Le moment dipolaire du donneur et son po-

tentiel d'ionisation donnent une idée de 1'importance de ces facteurs.

Tableau 4-12
e

t angle C-X-C pour quelques &thers et sulfures.

Moment dipolaire (), potentiel d'ionisation

Composé L (D) I(eV) Angle C-X-C (%)
Me 0 1,30 [69.1] 10,0 [70.12] 1112) (52,2
Et,0 1,157 [69.1] 9,53 [70.12] -

C4HgO0 1,63 [69.1] 9,5 [e62.2] 110 [55.1]
Me S 1,50 [69.1] 8,77 [70.12] 104%)  [63.3]
Et,S 1,547 [69.1] 8,56 [70.12] 105 [52.1]
C4HgS 1,87 [55.1] 8,4 [70.12] 105-110 [55.1]

a) Angle entre les axes de symétrie des groupes méthyles.
b} La signification de ces valeurs est ambigud car plusieurs

conformations sont possibles.

(1)




Si 1'on considére les moments dipolaires et les potentiels d'ioni-
sation, la séquence de stabilité prévue pour les composés des sul-
fures est : C4H85 > EtZS > MeZS . En fait, NbClS.EtZS est moins
stable que NbCls.MeZS 3 cause de 1'encombrement stérique des groupes
éthyles par rapport aux groupes méthyles. Quant au 1,4~dithianne,

dont 1'encombrement stérique est comparable & celui du tétrahydro-
thioph&ne, il est nettement défavorisé par rapport a ce dernier;

cela tient au fait que 1'effet inducteur de chaque atome de soufre
est réduit par la présence de 1l'autre atome.

Des essais d'orientation montrent que NbClS.C4H80 est beaucoup plus
stable que NbCls.MeZO. Les résultats de ces essais ne peuvent cepen-
dant pas &tre pris en considération car le tétrahydrofuranne polymé-
rise au contact de NbClS; 1'équilibre compétitif (2-7) est alors for-
cément déplacé en faveur de NbClS.C4H80. La grande valeur de la cons-
tante KMe 0,Et,0 (environ 150) s'explique partiellement par un effet
stérique ifiportint et par le fait que du point de vue électronique
EtZO est plus défavorisé par rapport 2 MeZO que EtZS ne 1l'est par

rapport & MeZS.

La plus grande stabilité des composés d'addition avec les
sulfures correspond en partie aux résultats qualitatifs de COPLEY et
coll. [64.2]. Ces auteurs montrent que si 1'on condense Et,S et PrgS
sur les composés NbClS.EtZO et NbCls.PrgO solides, il se forme quan-
titativement NbClS.EtZS et NbClS.Pran; par contre dans les mémes
conditions, MeZS ne réagit pas avec NbClS.MeZO pour former NbClS.MeZS

pas plus que MeZO ne réagit avec NbClS.MeZS.

Résultats pour les composés d'addition du chlorure de tantale(V)

Ces résultats sont reportéds dans le tableau (4-13) et

dans la Fig. (4-3). La séquence de stabilité obtenue pour les compo-

s

sés des sulfures correspond environ & celle pour les composés simi~
laires de NbCls, mais 1'échelle est un peu plus resserrée. Il en va
de méme pour les composés des éthers, avec cependant une valeur de

K

Me beaucoup plus petite que celle correspondante pour NbClS.

,0,Et,0
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Tableau 4-13 : Constantes de stabilité relative pour les composés
dtaddition de TaCl5 avec des &thers et des sulfures, dans CHC13, a
_ O~ . Iral  n _ 3 r _ ' =
40 %c ; [Tal, ™~ 0,03-m, [Lajt + LLb]t A 0,12-m. K ab Ka’C.KC’b
et K”a b est la valeur de Ka b adoptée pour positionner La par
2 >
rapport & Lb en tenant compte de différentes constantes.
Al "
La Ly Kaob Le Kaop Los KMy
C HgS Me , CCN 4,3 + 0,4%) 0,63
Me,S Me ,CCN 1,9 + 0,2 0,26
MeCN 2,3 £ 0,2 Me ,CCN 2,7 + 0,5 0,40
Et25 5,3 * 0,5 0,72
MeSCCN 6,1 + 1,2
Me,0 5,5 * 0,8 MeCN 4,6 £ 0,9 0,72
Et,S 5,3 ¢+ 1,1
MeCN 90 = 26
Et, 0 93 + 18 1,98
“ MezO 99 =+ 24
MeSCCN MeCN 1,4 = 0,1 0,15
Me ,0 ,2 2 0,3 MeCN 2,8 £ 0,5 0,47
a) [MeCN 2,9 + 0,5
C,H.0 2,9 + 0,3 0,51
47872 Me ,0 3,5 + 0,6
PN
C,HgSO0 5,1 + 1,0% 0,70
C,HgS, 7,1 + 0,98 MeCN 6,9 + 1,2 0,85
MeCN Me ,0 2,0 = 0,2 0,32
C,Hg0, 2,1 ¢ 0,2 Me,0 2,2t 0,4 0,36
C,HgS, 4,9 + 0,53 0,70
EtZO 39 + 8 MeZO 36 £ 8 1,57
Et,S Me,0 1,0 ¢ 0,1 0,00
Me,0 C,Hg0, 1,1 = 0,12 0,04
Et,0 18 + 2 1,25
a) [Ta], ~ 0,08-m, [L ] + [L], ~ 0,5-m, & -60 °C
b) Comme a), mais & -40 °C
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L - B
i C,HgS —_— ]
- Me, S i
" MeZO :
u Et,S ——— .
- 2 CaHg0y -
: C4H808 .
: C4H882 A
- slog K = 1,0 -
- a,b —— Et,0 1
n 2 -
L ]
Figure 4-3 : Stabilité relative des composés d'addition de TaClg

avec quelques éthers et sulfures.

De plus, nous remarquerons que C4H802 donne un composé d'addition
N
plus stable que C4H802.

Cas du 1,4-thioxanne

Le positionnement de ce composé ne peut pas &tre comparé di-
rectement 4 celui de CAHBOZ et de Cngsz. Pour comparer ces trois
ligands, il est nécessaire de calculer dans chaque cas la basicité de
chacun des deux atomes donneurs. Ce calcul se fait en tenant compte
des deux équilibres compétitifs suivants

MCIS.L + C4H805 < CAHBSQ'MC1S + L (4-9)
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, c z H_0S . -

MCIg.L + C,HgOS cirigow i1, ¢ L (4-10)
C4F8<O MC1c] . (L]

K . (4-11)
€, H.S0,L L — ;
4HgS0 LMCIS.LJ.LC4H808;

) _ [eggos.verg] . (L] 1)
C4l1g0Ss, L [MC1,.L] . [C,HgOS]

La combinaison de (4-9) et de (4-10) conduit aux équilibres

T M -
MC1g.L + C,H0S 2 MCl;.C,HOS + L (4-13)
i ¥ z B -
C,HgS0.MCI. = C,H0S.MC1g (4-14)
(MC1. C, Hg08] . [L]
K. . = (4-15)
Cyligos, L Mc15 L. [ osj
X
[Cc H_0S.MC1 C,H,0S,L
L J o)
Cahsos Cyig0 ~ 1c4ﬂgso MC15= T X - (4-16)
tt48 54 C H_SO,L
487>
me [ ] = ; y 1
Comme [MC1..C, H OS] C4H880 .MC1 J + [c HgO0S. 1c15 (4-17)
la constante KC H.0S,L vaut
478
K = K + K. (4-18)
C,Hg0S,L C,HgSO,L C,Hg0S,L

Ainsi, la basicité relative d'un des atomes X de C4H8X2 peut &gale-

ment se calculer & partir de 1'équation (4-18)

K = K ) =} K (4-19)
C HXX, L C,HgXX,L CyHgX,, L

Pour calculer la basicité relative des atomes d'oxygéne et de soufre
dans C,H,0S, 11 suffit de combiner les équations (4-16) et (4-18).

48
Pour TaClS, C H,08,C,H S0 vaut 2,2 et 5,1; donc

aHg aHg Me CCN C,H, 05

48
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K = 7,4
Me ;CCN, € ,H 08 g
K = 16,3
MeSCCN,C4HSSQ ’
Pour NbClS.C4H8OS, KC4HSOS,Me3CCN = KC4H80§,Me3CCN car la coordi~-

nation se fait uniquement par 1'atome de soufre.

NbCls_ TaClS‘
- Ligand Atome Ligand Atome ]
P S8 00 -
_ 0s -== 08 .
- 08 .
i TTT 88 ss -t ® i
- - O§
L oo ss -
5 00 = --= 05 N
ame- 00 I ALog Ka,b = 0,1
Figure 4-4 : Stabilité relative globale des composés MClS.CAHSXY

(X,Y = 0 ou S et M = Nb,Ta) ainsi que stabilité relative définie par
rapport & chaque atome donneur X ou Y.

Mémes conditions expérimentales que pour les Fig. (4-2) et (4-3). La
position relative des échelles pour NbCl5 et pour TaCl, n'est pas

respectée.
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La figure ci-dessus montre que dans C4HSOS l'atome de soufre est

plus basique que dans C4H852 alors que 1'atome d'oxygéne est moins
basique que dans CAHBOZ' Un simple raisonnement sur les effets in-
ducteurs conduit 3 un résultat diamétralement opposé. Il semble que
l'explication doit &tre cherchée dans les différences de stéréochi-
mie qui existent entre les ligands de ces trois composés [69.7]

[71.2].

Comparaison entre les chlorures de niobium(V) et de tantale(V)

Les Fig. (4-2) et (4-3) montrent qu'il existe une assez
grande différence dans le comportement de NbCl5 et de TaC1S vis-a-
vis des é&thers et des sulfures. Aussi avons-nous cherché i position-

ner les échelles de stabilité des composés de NbCI. et de TaCl5 les

5
unes par rapport aux autres. Ce positionnement requiert la mesure
de la constante d'un équilibre compétitif faisant intervenir un

donneur L et les deux chlorures considérés

1 > 1 -
3 TaZCI10 + NbClS.L z TaClS.L + 3 Nb2C11O (4-20)
1
[TaC1..L].[Nb,C1,.,]°
Kpa,np (1) = 210 (4-21)
fr32C110] .[NbClS.LJ
S1 K est mesuré par rapport 4 deux ligands L et L', il est
Ta,Nb

ossible de vérifier la consistance des mesures a4 1'aide des K
L,L!

pour NbCl5 et pour TaCl5

KTa,Nb(L) - KL,L'(TaCIS} (4-22)
Kpa b (L") Ky, o (NbCIg)
Les déterminations des KTa Np Sont rendues difficiles par la faible
..

solubilité des diméres M,C1 et des composés d'addition MCl..L

10
(Notons que la solubilité de ces derniers augmente beaucoup lorsque
l1'on ajoute un exc&s de ligand). De plus, les ligands L et L' doivent
&tre tels que les signaux de RMN. de MClS.L par exemple soient suf-

fisamment intenses et sépar8s. Pour ces raisons, notre choix s'est
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porté sur MeZO et MeZS.
Une premidre série d'essais, dans la situation de 1'8change bloqué,
n'a pas donné de résultats tré&s satisfaisants. Pour obtenir des si-

gnaux de RMN. distincts pour NbClS.MeZS et TaClS.MeZS, il est néces-
OC; la solution, en

saire d'abaisser la température jusqu'a -100
tat de sursaturation, précipite assez rapidement et seules les va-

leurs approximatives suivantes peuvent étre retenues

0,4 < (Me,8) < 1,7

I'\Ta,Nb

KTa Vb(MeZO) par contre peut étre déterminé a -10 ®c, mais 14 encore
.

les conditions ne sont pas idé&ales (solubilités faibles, échange non

compl&tement bloqué) et seule la valeur approximative suivante est &

retenir

Kpa np(Me,00 v 15

Une deuxi®me série d'essais dans la situation de 1'échange rapide
n'a pas donné de résultat significatif pour KTa’Nb(MeZS), une sur-
saturation suffisante en M2C110 n'ayant pas été obtenue. Par contre
KTa’Nb(MeZO) a pu 8tre déterminé de la maniére suivante. Le rapport
@b615.MezO]/{TaClS.MeZO]pour la solution dans laquelle 1'équilibre
compétitif (4-20) prend place est mesuré au moyen des déplacements
chimiques alors que la concentration analytique gMeZOjt se df;ermine
CHCIE.

Les concentrations analytiques totales en MCl5 sont obtenues en

par intégration du signal de RMN. par rapport au signal de

ajoutant un excés de ligand 3 une partie aliquote de la solution pré-

cédente; les surfaces des signaux de NbClS.Me7O et TaCl_..Me,0 sont

5
intégrées, 4 basse température, par rapport au signal de 1‘%CHCIB.
N o
- . )V P
Tableau 4-14 KTa’Nb(JeZO) dans CHCIB, i + 30 C.
[ frg Nk
e 0], Taly Nb L Kpa,np (M€,0)

0,0118 0,0219 0,0227 25 (entre 8 et 42)




La valeur du tableau (4-14) confirme celle obtenue lors des premiers

essais. De plus

KMe7S,MeZO(NbCIS)

K (TaC1l.)
Me M h
1928,1820 5
ce qui conduit 3 une valeur de 2,5 environ pour KTa Nb(MeZS)
Ed
(entre 0,8 et 4,2), valeur qui n'est pas en contradiction avec les

résultats indicatifs des premiers essais.

En résumé, NbCl5 et TaCl5 forment avec les sulfures des com-
posés plus stables qu'avec les &thers. NbCl5 cependant présente un
comportement plus mou que TaClS . les composés de NbCl5 avec les
sulfures ont environ la méme stabilité que les composés correspon-
dants de TaClS, mais TaClS.MeZO est environ 25 fois plus stable que
NbClS.MeZO.

4.1.4 Effets enthalpiques et entropiques.

La constante de stabilité Ka , €5t le rapport des deux cons-
3

=

tantes de formation Ka et Kb; elle est donc relide a la différence
d'enthalpie de formation &(Aﬁf] et 4 la différence d'entropie de
formation a(asf) des deux composés d'addition MClS'La et MClS.Lb

-RT 1n Ka,b = A(AHf) - TA(ASf) (4-23)

La détermination de Ka,b en fonction de la température permet de
calculer A(AHf) et A(Asf). Sans procéder 4 une &tude aussi sSystéma-
tique, nous avons &valué L(AHf) en déterminant Ka,b 2 deux tempéra-
tures différentes; si nous admettons, selon les hypothéses générale~
ment faites dans la littérature, que les AHf et ASf sont constants

dans lt'intervalle de température TI’TZ (Tl > Tz), A(AHf) vaut




T..T K. (T)
1 2.1n a,b 1
Ty-T, Ky p(To)

4(sH) = R. (4-24)

Tableau 4-15 : Détermination de A(AHf) pour les paires de
ligands MeSCCN,MeCN, MeCN,MeZO et EtZS,Mezo.

Constante T(°0) Ka b A(AHf)(KCal/mole)
»
a)
KMeSCCN,MeCN -27 1,55 % 0’123)
-60 1,17 + 0,07 0,9 + 0,5
- b)
XMecn, Me ,0 21 2,46 * 0’32b)
-90 2,28 + 0,05 0,1+ 0,2
KEtZS,MezO +40 4,6 + 0,3
-60 8,2 + 0,5 -0,8 £ 0,4

a) Moyenne de quatre déterminations (Cf tableau 8-6).
b) Cf tableau (8-11).

Pour les paires de ligands &tudiées, les constantes Ka,b sont peti-
tes; comme les différences d'enthalpie de formation sont faibles,
1es différences d'entropie de formation le seront également. Ainsi,
1a méthode que nous utilisons pour déterminer les constantes de
stabilité relative ne nous permet pas d'obtenir des renseignements

précis sur les effets enthalpiques et entropiques.



4.1.5 Stoechiométrie et déplacements chimiques des composés

d'addition avec les nitriles.

Nous avons étudié les composés de MC1_. avec les nitriles

5
suivants
MeCN, Me3CCN, PCHZCN, ClCHZCN, CIZCHCN, ClSCCN, BrCHZCN,
ICHZCN, CZHSCN (acrylonitrile), C6HSCN’ p~C1C6H4CN,

CHZ(CN)Z et (CHZ)Z(CN)Z

Le comportement de TaCl5 a seulement &t& étudié vis-a-vis de MeCN,
MeZCCN et ClCHZCN.

Les dinitriles malonique et succinique réagissent avec NbCl5 en for-
mant un précipité floconneux [69.5]. L'étude de ces réactions n'a

pas &té poursuivie. )

Les autres nitriles forment des composés d'addition avec NbClS. Alors
que MCl..MeCN (M=Nb,Ta) [64.4][65.5][68.5][70.3][70.4], NbC1..Me,CCN
[68.5],NbC1.C1,CCN[70.13] et NbC1..C,HCN [70.5][70.14] sont déja
décrits et &tudiés par différents auteurs, les autres composés sont
préparés pour la premidre fois dans le cadre de ce travail. (Cf
paragraphe 3.3.2).

La formation des composés d'addition NbClS.CIZCHCN et NbClS.ClsCCN a
seulement pu &tre mise en évidence au moyen de la spectroscopie UV :
les spectres de transfert de charge sont identiques pour NbClS.L avec
L = MeCN, CICH,CN, C1,CHCN et C1,CCN [70.2]. Le spectre de RMN.
d'une solution contenant NbClS et CIZCHCN ne présente pas de signal

correspondant au composé. d'addition, celui-ci étant trop labile.

Les déplacements chimiques et les stoechiométries des com-

posés d'addition sont reportés dans les tableaux (4-16) et (4-17).

La petite différence de déplacement chimique observée pour
MClS.MeSCCN provient du plus grand éloignement des protons qui sont

fixés en g par rapport au groupe nitrile.

Pour les halogénoacétonitriles, ainsi que pour le p-chloro-

benzonitrile, la coordination peut s'effectuer soit par 1'atome




Tableau 4-16 : Déplacements chimiques & (ppm), différences de dé-
placements chimiques a6(ppm) et stoechiomé&trie pour les composés de
NbClS avec les nitriles.

C.

[Nb], » 0,10-m, [L] ~ 0,1 & 0,8-m, dans CHCl;, entre -40 et -60 °
L g AS Nb : L

MeCN -2,68 £ 0,01 -0,56 + 0,01 1 : 0,98 + 0,02

Me ,CCN -1,62 = 0,01 -0,20 + 0,02 1: 1,01 ¢ 0,01
FCH,CN -5,60 + 0,02%) 0,44 + 0,02 1: 0,98 £ 0,03
C1CH,CN -4,66 + 0,01 -0,43 + 0,01 1: 0,99 ¢+ 0,03
BrCH,CN -4,32 £ 0,01 -0,40 = 0,01 1: 1,01 ¢ 0,02
ICH,CN -4,02 = 0,01 -0,40 + 0,01 1: 1,02 ¢ 0,03
C6H;CN (-7,85) ©PJ - -

C1CH, CN (-7,83) ©°) - -

a) Constante de couplage 19F—H = 46,1 + 0,1 Hz.
b) Centre du multiplet; [NbCl..L] ~0,05-m, dans CH,Cl,, a +40 °c.

Tableau 4-17 : Déplacements chimiques &(ppm), différences de dé-
placements chimiques 46 (ppm) et stoechiométrie pour les composés
d'addition de TaClS avec quelques nitriles.

[Ta], ~ 0,1-m, (L], entre 0,2 et 0,8-m, dans CHCl,, entre -40 et

t
-60 °c.

L & Aé Ta : L
MeCN -2,69 £ 0,01 -0,57 + 0,02 1 1,00 ¢ 0,01
MeSCCN -1,63 = 0,01 -0,22 = 0,02 1 0,97 = 0,02
ClCHzCN -4,65 = 0,02 -0,44 = 0,02 1 : 1,03 = 0,03




d'azote du groupe nitrile, soit par 1'atome d'halogdne. Les diffé-
rences de déplacements chimiques observées, aussi bien pour les
composés de NbCIS que pour ceux de TaClS, sont toutes semblables

et légérement inférieures au A8 trouvé pour MCIS.MeCN. Si la coor-
dination se faisait par l'atome d'halogéne, de plus grandes diffé-
rences devraient apparaftre entre les 4§ pour NbClS.PCH2CN et pour
NbCls.ICHZCN par exemple. Les facteurs électroniques et les facteurs
stériques interviennent en effet beaucoup plus que dans le cas

d'une liaison par 1l'atome d'azote.




4.1.6 Stabilité relative des composés d'addition avec les nitriles.

t 3 -
A 1ltexception de KMeSCCN,MeCN (tableau 4-13), seules les

constantes de stabilité relative pour les composés d'addition de
NbCl5 ont &té déterminédes et sont reportées dans le tableau (4-18)
et dans la Fig. (4-5).

Tableau 4-18 : Constantes de stabilité relative pour les composés
d'addition de NbClS avec les nitriles, dans CHC13, a -60 °c.
[Nb], ~ 0,1-m et (Lle (L ], entre 0,4 et 0,8-m.

K'a,b = Ka,c' Kc,b et K"a,b est la valeur de Ka,b adoptée pour
positionner La par rapport & L, en tenant compte de différentes
constantes.
La Lb Ka,b LC K'a,b Log K”a,b
MeSCCN MeCN 1,1 = 0,1 0,04
Me 0 2,5+ 0,2  MeCN 2,8+ 0,5 0,42
C,H N 5,1 + 0,5  MeCN 5,7 1,1 0,72
MeCN CH N 2,2+ 0,2 0,34
Me ,0 2,5 £ 0,2 CGHCN 2,2t 0,4 0,38
CH N 5,2 + 0,5 0,68
CLC(H,CN 5,5 = 0,62 Me,0 6,3 = 1,0 0,76
CEHgON  Me,0 1,0 = 0,1 0,04
Me ,0 CLCH,ON 2,5 = 0,2%) 0,38
CICQH,ON TCH,ON 14,3 = 1,4%) 1,16
BrCH,CN 84,5 8,5%)  ICH,CN 82 + 17 1,91
ICH,CN  BrCH,ON 5,6 = 0,6 0,75
CICH,CN 9,5 % 0,9  BrCHON 15,1 * 3,5 1,18
BrCH,ON  CICH,CN 2,7 + 0,3 0,43
FCH,ON 10,0 = 1,1 CLOHON 9,7 * 1,9 0,99
C1CH,CN  FCH,CN 3,6 £ 0,3 0,56

a) [Nb], ~ 0,04-m, [La]t + [Lb]t entre 0,2 et 0,4-m.
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Figure 4-5 : Stabilité relative des composés d'addition de NbClS

avec quelques nitriles.

Pour cette série de composés, les facteurs stériques sont
minimes, le groupement C-C-N &tant assez allongé. La stabilité
relative des composés est donc dominée par les facteurs électroni-
ques. Ainsi, NbClS.MeBCCN est légérement plus stable que NbCls.MeCN;
de plus, les stabilités relatives des composés d'addition des halo-
génoacétonitriles XCH,CN (X=F,C1,Br,I) se corrélent avec les

2
€lectronégativités des atomes d'halogéne



[
Log Kycu_con, FeH,cn
2 2
2 ]
ICHZC,\
1 — BrCHzCN
C1CH,CN
0 - FCHZCN
X(Pauling)
I | ! I -
1 2 3 4
- Figure 4-6 : Corrélation entre 1'électronégativité de Pauling

des atomes d'halogéne et les logarithmes des constantes de stabili-

té de NbClS.XCHZCN par rapport & NbClS.FCHZCN.
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4.1.7 Composés d'addition de NbCIS avec des ligands phosphorylés.

Les composés d'addition de MCIS (M=Nb,Ta) avec des donneurs
phosphorylés tels que 0PC13, OP(C6HS)3 et OP(NM62)3 sont connus
depuis longtemps et leurs propriétés ont souvent &té &tudiées [59.1]
[61.2][63.4][65.6][66.2]{66.3]{70.6]. Aussi avons-nous jugé intéres-
sant d'examiner quantitativement la stabilité relative de tels com-

posés en solution. Notre choix s'est porté sur les quatre ligands

OFPC1 OPBr OP(OMG)S et OP{NMe

3’ 3’ 2)3

Trim€thylphosphate (TMPA) et hexaméthylphosphortriamide (HMPA)

Les spectres de RMN. de solutions contenant NbClS et TMPA
ou HMPA en proportions variables sont compliqués; ils présentent
plusieurs doublets possédant des constantes de couplage 31P—O—C-H
légérement différentes (entre 10 et 12 Hz). Une des formes est géné-
ralement prédominante alors que les autres interviennent dans des
rapports variables.

Dans des solutions contenant TMPA par exemple, 1'espéce prédominante
diminue lorsque 1'exc&s de TMPA augmente; elle augmente lorsqu'on
€léve la température [69.5]. Enfin remarquons que si le rapport
[TMPA}/[NbClS] est inférieur & Z, une seule forme complexée apparaft
(m€me 3 basse température), 4 condition que le spectre de RMN. soit
enregistré immédiatement aprés la préparation de la solution.

Les différentes esp&ces observées ne proviennent pas d'un blocage
de la rotation des groupes -OMe ou ~NMeZ sinon seules trois formes
dans le rapport 1:1:1 ou deux formes dans le rapport 1:2 seraient
observées. De plus, l'apparition de ces formes ne dépendrait pas du
temps €coulé entre la préparation de 1'échantillon et la prise du

spectre. Deux autres explications peuvent &tre avancées

a) En présence d'un excés de TMPA ou de HMPA, il y a transfert d'un

atome d'oxygéne sur le métal

NbClg + 3 OPR, Z NbOC1;.20PR; + R.PCI,



Une telle réaction a &été observée par COPLEY et coll. [65.6]
pour R=C6H5. Par contre BROWN et coll. [66.3] indiquent qu'en
présence d'un exc@s de HMPA le transfert d'oxygéne sur NbClS ne

se produit pas.
b) I1 y a formation d'esp&ces ioniques

2 NbC1 .0PR; % NbCléNbClZ + 2 0PR; * [NbC1

+ -
5 2 .20PR3] NbC1

4

Des essais conductimétriques semblent cependant indiquer qu'il

ne se forme pas d'espdces ioniques [69.5].

Les quelques mesures effectuées ne permettent pas de résoudre ce

probldme qui nécessite une étude systématique.

Résultats obtenus pour OPCl3 et OPBr3 par résonance du phosphore-31

OPCl3 présente deux particularités : d'une part son déplacement
chimique varie beaucoup suivant qu'on le mesure en solution (dans
le chloroforme ou dans le chlorure de méthylé&ne) ou seul; d'autre
part, la largeur du signal est grande et augmente avec la tempéra-
ture. A température ambiante, différents auteurs donnent comme dé-
placement chimique de OPCl3 seul et par rapport & H3P04 a 85 %
-1,9 ppm [56.3], -4 = 1 ppm [56.4] et -2,2 ppm [59.2]. Nos r&sultats

sont reportés dans le tableau (4-19).

Les déplacements chimiques pour OPBr3 se trouvent dans le ta-
bleau (4-20); ils concordent bien avec les valeurs de 102,9 ppm
[56.3] et 103,4 ppm [59.2] indiquées dans la littérature (par
rapport & H3P04 a 85 3%). Les largeurs de ligne & mi-hauteur sont
beaucoup moins grandes que celles pour OPCIS. Cependant, un essail
effectué avec OPBr3 non fraichement distillé a donné des valeurs de

W environ 3 4 5 fois plus grandes.



Tableau 4-19 : Déplacements chimiques &(ppm) et largeurs de ligne
a4 mi-hauteur W (Hz) pour OPC]3 seul et en solution dans CHCIB.

T(°C) § + 0,1 W+ o2

+2 OPCl3 seul 0PC13 0,8-m OPCl3 seul OPCl3 0,8-m
10 -2,5 - 20 -

25 - -4,1 - 28,5

30 -2,1 -4,0%) 29,5 38,52)
35 - -3,9 - 33

45 - -3,8 - 37

50 - -3,6 - -

55 - -3,7 - 37

62 -1,8 -3,5 42 -

a) Dans CHZCI2

Tableau 4-20 : Déplacements chimiques &(ppm) et largeurs de ligne

a4 mi-hauteur W(Hz) pour OPBr3 0,8-m dans C82C12.

T(°C) s+ 0,2 W o0,4
+2
-30 100,1 3,7
+25 101,4 4,0
45 102,93 -
50 102,5 5,5
62 103,33 -

a) Dans CHCl3

La stoechiométrie de NbCIS.OPCI3 a été déterminée dans CH2C12’ dans

la situation de 1'échange rapide




Tableau 4-21 : Détermination de la stoechiométrie de NbClS.OPCI3
dans CH,C1,, & +30 °C.
PR obs .
§(OPC13) o(NbClS.OPCIS) & Nb OPCl3
{ppm) (ppm) (ppm)
4,0 £ 0,17 31,5 ¢ 0,17 13,5 ¢ 0,19 1 : 1,04 £ 0,03

a) 0,8-m b) 0,2-m  ¢c) [ijt = 0,8-m et [OPCI = 2,4-m

7
3t
A 1'8tat solide, NbClS.OPCI3 se présente sous la forme de cristaux

jaunes orthorhombiques. La coordination s'effectue par 1l'atome d'oxy~

8 2 r 1
géne et la structure du composé est connue 163.4]

Angles (O)

Nb(1) - 0{6) - P(7) 148,8

C1(2) - Nb(1) - C1(&) 91,9

€1(2) - Nb(1) - 0(6) 84,6

C1(3) - Nb(1) - C1(4) 97,2

C1(3) - Nb{(1) - 0(6) 86,3
NbC1,.0PCly C1(5) - Nb(1} - 0(6) 83,7

0(6) - P(7) - C1(8) 111,8

Distances (R)

Nb(1) - €C1(2) 2,35 Nb(1) - 0(6) 2,16
Nb(1) - C1(3) 2,28 P(7)y - 0(6) 1,45
Nb(1) - C1(4) 2,25 P(7) - C1(8) 1,95
Nb{(1) - C1(5) 2,30 P(7) - C1(9) 1,94

Les déplacements chimiques des composés dtaddition NbClS.OPX3 (X =
C1,Br) ainsi que les largeurs de ligne 4 mi-hauteur sont reportés

dans le tableau de la page suivante



Tableau 4-22 : Déplacements chimiques &(ppm), différences de dé-
placements chimiques Aé(ppm) et largeurs des signaux 3 mi-hauteur
W (Hz) pour NbClS.OPCI3 et NbClS.OPBrS, dans CHC1 (0,1 ou 0,2-m).

3
T(°C) § % 0,2 46+ 0,3 Wt o2
£2
NbC1..0PCly
25 -25,8 -21,7 2
35 -25,5 -21,6 23,5
45 ~25,4 -21,5 25
50 ~25,1 -21,5 27
55 -25,1 -21,4 -
62 -24,9 -21,4 -
NbC1..0PBr,
=50 61,2 -28,9%) 5
+25 71,3 -30,1 -
+50 72,4 -30,1 -
a) Dans CH2C12

Stabilité relative des composé&s phosphorylés

La stabilité de NbClS.HMPA par rapport & NbClS.TMPA est su-
périeure & un facteur 10 : une solution contenant NbClS,TMPA et
HMPA dans des rapports 1:2:2 ne montre en effet aucun signal df &
NbClS.TMPA [69.5]. Des essais d'orientation montrent que la cons-

tante est comprise entre 10 et 100.

K o
TMPA, C4H,gS

5 . ' A P s
Quant 4 la constante hOPBrB,OPCIE’ elle n'a pas pu &tre déterminée
par une mesure directe. En effet, le spectre du phosphore-31 d'une
solution contenant 0PCl., OPBr3 et NbClS présente des signaux

inattendus. I1 se produit probablement déjd en solution les réac-




tions d'échange

2z OPCl3 + OPBr3 z 3 OPClzBr (4-25)

2 OPBr, + OPC1 Z 3 QOPC1Br (4-26)

3 3 2

+

Le systéme OPClS/OPBr3 montre en effet de telles réactions ;

GROENWEGHE et PAYNE [59.2] indiquent qu'd 130 OC, les constantes de

ces équilibres valent

17,8 et 21,2

Kegozsy = Keaozey =

De plus, des @&changes similaires peuvent se passer entre OPBr3 et

NbC1l, pour conduire & des halogénures mixtes tels que par exemple

5

OPBr, + NbC1, < OPBr,C1 + NbC14Br (4-27)

1 2 - -
KOPBrS,OPCIZ n'est pas mesurable pour les raisons décrites

ci-dessus, nous avons essayé de déterminer cette constante de ma-

Comme

niere indirecte en mesurant, au moyen de la résonance du proton,

XL,0pBr, ©° *1,0pc1,

sidérablement au cours du temps, cette variation se faisant en fa-

(L=nitrile ou éther). Or KL,OPBr3 varie con-

veur de OPBrS. De plus, l'adjonction de OPBr3 34 une solution de
NbClS.Me2
dont la forme varie de facon réversible avec la température

0 transforme le signal de MeZO coordonné en un multiplet

1
Des essais d'orientation par rapport & 1'acédtonitrile indiquent ce-
pendant que NbClS.OPBr3 est plus stable que NbClS.OPC13. 0PC13 a
tout de méme pu &tre positionné quantitativement par rapport aux
autres donneurs; les résultats obtenus sont reportés dans le tableau

(4-23) et dans la Fig. (4-7).

1) Un essai & blanc montre qu'aucune réaction ne se produit i Me,0

eet ajouté a4 une solution de OPBr,,
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Tableau 4-23 : C(Constantes de stabilité relative déterminées pour
le positionnement de NbC1..OPClg, dans CHCl,, a -60 °C. D
(Nb], entre 0,05 et 0,10-m, [ ], + [1,], entre 0,4 et 0,9-m.

K'a b = Ka C.KC b et K"a p €st la valeur adoptée.
bd 3 3 3
1 1"
La Lb Ka,b LC K a,b LogK a,b
EtZO BrCHZCN 1,4 + 0, 0,11
ClCHZCN 3,1 £ 0,6 0,54
£
0PC1 5,5 + 0,6 {BTCHZCN 59 % 1, 0,74
3 C1CH,CN 7,7 % 2,2
BrCHZCN ClCHZCN 2,7 £ 0,3 0,43
OPCl3 4,2 = 0,4 ClCH2CN 6,8 * 1,4 0,62
C1CH,CN O0PC14 2,5 + 0,3 0,20
EtzO
- BYCHZCN —
_I ALOgKa,b= 0,2 |
ClCHZCN —
- 0PCl,
Figure 4-7 : Stabilité relative du composé d'addition NbClS.OPCIS.

GUT et SCHWARZENBACH [59.1] utilisent 1'éther diéthylique
comme solvant pour préparer le composé d'addition de NbCl5 avec

0PCl; ; ils remarquent qu'aprés évaporation de 1'éther, c'est bien

1) Les constantes indiquées dans ce tableau sont les moyennes de plu—
steurs déterminations. Celles-ci, ainsi que lee conditions expé-

rimentales exactes gont reportées dans les tableaux en annexe.




NbClS.OPCI3 qui se forme. Bien que EtZO soit dans ce cas un meilleur
donneur que OPCls, cela s'explique par le déplacement de 1'équilibre
compétitif en faveur de NbClS.OPC13 lorsque EtZO est évaporé.

I1 est maintenant facile d'estimer, 3 l'aide des Fig. (4-2) et (4-7),
1a stabilité relative de TMPA par rapport a OPC13. L'ensemble des
résultats obtenus avec les ligands phosphorylés permettent de donner

semi-quantitativement les séquences de stabilité

HMPA > TMPA >>> OPCl3 et OPBr3 > OPCl3

6 7

>10 107-10

Les groupes -NMe2 &dtant moins électrophiles que les groupes -OMe,

il est normal que NbClS.HMPA soit plus stable que NbClS.TMPA, alors
que 1'énorme différence de stabilité entre ce dernier composé et
NbClS.OPCl3 étonne. Les groupes O=P de ces deux molécules ont en
effet des structures électroniques semblables ainsi qu'en témoignent

les quelques données suivantes

0=PC1 O=P(0Me)3

3
Ordre de liaison = [69.5] 1,19 1,08
Constante de force (md/R) [69.5] 9,9 9,6
Electronégativité de groupe [69.5] 3,0 2,9
Moment dipolaire de groupe (D) [69.10] 0,1 0,2
Charge sur l'atome d'oxygéne [69.5] -0,53 -0,56

GUTMANN [68.7] définit pour chaque donneur D une grandeur égale 2
1'opposé de 1'énergie de formation du composé Sbc15.D ; selon cet

auteur, ces grandeurs, appelées nombres donneurs DN , sont repré-

sentatives des propriétés des différents donneurs

>

+ 5bCl SbClS. ) (4-28)

Disotution) 5(Solution) Disolution

(KCal/mole) (4-29)

DNSbCls éHSbCls.D

Les nombres donneurs pour HMPA, TMPA, OPCI3 sont respectivement &gaux

3 38,8 23,0 et 11,7 . Nous retrouvons une grande différence entre



TMPA et OPCIS. Cette différence correspond, 3 ZSOC, 4 une constante

. 8 .
1 A
KTMPA,OPCIS d'environ 10°. Notons que par ailleurs le nombre donneur

de Et,0 (19,2) ne correspond pas du tout & la place de ce ligand dans
notre &chelle de stabilité.
Les données & disposition ne nous permettent pas d'interpréter la

grande valeur de K 1'hypothése de la formation de liai-

TMPA,OPC1,*

sons hydrogéne entre -OCH, et Nbg;s ne suffit pas 4 expliquer 1la

3
différence de stabilité de plusieurs ordres de grandeur entre le

composé de TMPA et celui de OPCls.

4.1.8 Composé€s d'addition avec des isocyanates et isothiocyanates.

La structure de la molécule MeNCO a été déterminde par
EYSTER et coll. [40.1]

1,19 1,18 Les distances, en R, sont connues
a
/»} "///, a * 0,03. Compte tenu de cette géo-
F? 125 & 5© métrie, trois formules de résonance

sont possibles et les auteurs ci-
dessus leur attribuent les poids

suivants

=
it

C - O:
La géométrie de la molécule MeNCS est connue avec moins de précision.

BEARD et DAILEY [49.1] proposent les valeurs suivantes

22 1,56

C

1,
N S
és:/<:—”zgg o




- 86 -

Nous nous sommes proposés d'examiner si de telles molécules (MeNCO,
EtNCO et MeNCS) forment également des composés d'addition avec
MClS (M = Nb,Ta) et, le cas &chéant, de déterminer la stabilité de

ces composés par rapport d ceux que Nous avons déja étudiés.

Isocyanates de méthyle et d'éthyle

Les chlorures de niobium(V) et de tantale(V) présentent,
en présence d'un excé&s de RNCO, une solubilité d'environ 0,02-m dans
CHCIS. Les spectres de RMN. 3 basse tempdrature de telles solutions
montrent deux groupes de signaux pour RNCO coordonné

TaClg ~ 002-m
MeNCO - 0,09-m MeNCO
Spectre a 60 MHz, libre
dans CH,Ci,, & -98°%C '
P m—
/2
?
’3CH2012 ¥
MeNCO ¢
/\coordonné \
M side -
band
Hz
Illl[ll'll]llll ’Ill]'l‘lll‘l!Il‘l!ill'l!l!xil
-240 -220 -200 -180 - 160
Figure (4-8) : Spectre d'une solution contenant TaCl5 et un exceés

d'isocyanate de méthyle.



Tableau 4-24

Déplacements chimiques & (ppm) et différences de dé-

placements chimiques as (ppm) pour les protons a des deux formes

coordonnées de MClS.RNCO. iM]t v 0,02-m, [RNCO]t entre 0,02 et 0,20-m
dans CH,C1,, & -98 °C.
2
Composé 5a1 + 0,01 a2 * 0,01 ol + 0,01 Aéaz + 0,01

NbC1 .MeNCO  -3,64 -3,55 -0,54 -0,46

NbC1 .EtNCO  -3,92 -3,80 -0,52 -0,36
TaClS.MeNCO ~3,77 -3,62 -0,68 -0,53

TaCl,.EtNCO  -3,95 a) -0,53 a)

a) Détermination trop imprécise (interférence avec le signal de
13
CH2612).

Dans le cas de MeNCO, nous avons également mesuré le rapport des

deux formes complexées ainsi que la stoechiométrie globale

Tableau 4-25
complexées et stoechiométrie globale pour MC1

Rapport r = [forme 1]/[forme 2] des deux formes

S.MeNCO, dans les

mémes conditions que pour le tableau (4-24).

Composé r = [forme 1]/ [forme 2] Stoechiométrie a)

M : MeNCO
NbClS.MeNCO 1,05 + 0,05 1 : 1,00 = 0,05
TaClS.MeNCO 0,92 + 0,03 1 : 1,02 = 0,06

a) En tenant compte des deux formes complexées.

L'étude des spectres de RMN. en fonction de la température montre

qu'une réaction d'échange prend place entre les deux formes coor-
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données dont la coalescence se produit aux environs de -80 °¢c pour
NbClS.MeCNO. A cette température, 1'échange entre ligand libre et
coordonné prend de 1'importance et a -60 ®c environ, un seul signal

élargi est observé. Ces phénoménes sont parfaitement réversibles.

Isothiocyanate de méthyle

Un seul signal de RMN. est observé pour MeNCS coordonné. Les

résultats obtenus sont reportés dans le tableau suivant

Tableau 4-26 : Déplacements chimiques &(ppm), différences de dé-

placements chimiques a¢(ppm) et stoechiométrie de MClS.MeNCS, dans

CH,C1l,, & -98 Oc. [M]. ~ 0,02-m et [MeNCS], ~ 0,10-m.
t t
Composé 8 A8 M : MeNCS
NbC1, .MeNCS -3,84 £ 0,01 -0,44 = 0,01 -
TaCl .MeNCS -3,91 = 0,01 -0,52 + 0,02 1 : 1,00 = 0,02

Les réactions d'échange entre ligand libre et ligand coordonné sont
trés rapides. Pour NbClSﬁMeNCS, 1'échange commence & &tre visible &
.90 °C et 1a coalescence des signaux se produit aux environs de

-70 °c.

Normalement, 1'introduction d'un 1igand soufré produit des colora-
tions respectivement rouge et jaune avec NbCl5 et TaClS. Dans ce
cas cependant, les solutions obtenues avec NbClS sont jaunes et de-
viennent brunes en vieillissant; les solutions obtenues avec TaClS

sont pratiquement incolores.

Stabilité relative de MC1l..MeNCX (M=Nb,Ta et X=0,5)

La stabilité de NbClS.FCHZCN par rapport 4 celle de
NbClS.MeNCO a pu &tre 8valuée comme €tant supérieure & un facteur

10. Les difficultés expérimentales rencontrées & cause de la faible



solubilité des composés ne nous ont pas permis d'obtenir une valeur

plus précise. Par contre, les constantes KMeNCO,MeNCS ont été dé-
terminées pour NbCl5 et pour TaClS.
Tableau 4-27 : Constantes de stabilité relative pour les composés
MC1;.MeNCX (M=Nb,Ta et X=0,S), dans CH,Cl,, a -98 °c. 1)
Constante pour KMeNCO,MeNCS
NbClS 1,1 + 0,1
TaClS 9,3 1,4

Conclusions

La stoechiométrie de MCIS.MeNCO étant 1:1, les deux formes
de complexe observées proviennent soit d'une isomérisation du ligand
soit de deux modes de coordination différents. Le premier cas sem-
ble peu probable; la seule possibilité est la formation de MeOCN,
mais ce composé&, au contraire de MeNCO, n'est pas stable; par
ailleurs, la coalescence des deux signaux observée i -80°% implique,
dans le cadre de cette hypothé&se, une vitesse d'isomérisation trop
grande. Les données structurales sur MeCNO montrent qu'une coordi-
nation par l'atome d'azote est possible. Pour MCIS.MeNCS, une telle
coordination est défavorisée, 1'angle C-N-C étant plus grand. De
plus, le rapport entre KMeNCO,MeNCS pour NbCl5 et pour TaCl5 montre
que vis-d-vis de TaClS MeNCS est nettement défavorisé. A défaut de
plus amples informations, nous nous garderons de tirer des conclu-

sions définitives.

s le

fes
e

1} Les conditions expérimentales exzactes aont reportées dan

tableaux en annexe.
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4.2 Etude des réactions d'échange pour quelques composés

dtaddition du chlorure de niocbium(V).

Les réactions d'échange de type (2-22) ont été &tudiées pour
les composés d'addition de NbCl5 avec MeCN, MesCCN, FCHZCN, ClCHZCN,
BrCHZCN, ICH2CN, MeZO et OPClS. Nous nous sommes proposés de déter-
miner d'une part le mécanisme de ces réactions (associatif ou disso-

ciatif) et d'autre part les enthalpies et entropies d'activation.

4.2.1 Mécanisme des réactions d'échange.

Nous déterminons 1l'ordre de la réaction par rapport aux con-
centrationsen composé d'addition et en ligand libre. Les temps de
résidence sont mesurés dans la situation de 1'échange lent. Le
rapport R = [L]L/[L]C est connu par intégration des signaux du

ligand libre et du ligand coordonné, en absence d'échange.

Acétonitrile
Tableau 4-28 : Constantes de vitesse (s_l) pour NbClS.MeCN en fonc-
tion de la concentration en NbClS.MeCN, dans CHC]S, a-17 1 °c.
[MecN], = 0,2-m, wg = 0,22 = 0,03 Hz, wg = 0,18 * 0,07 Hz.
= 1] 1 /

R LL_[L/LLJC I/TC l/TL. R

0,97 % 0,03 0, 5,1 = 0,5

1,04 + 0,02 3,4 0,2 6,8 + 0,4

1,47 + 0,05 3,2 + 0,3 5,8 £ 0,5

1,76 + 0,04 3,2 £ 0,3 6,3 £ 0,7

2,28 % 0,04 3,3 £ 0,2 6,5 £ 0,

3,84 £ 0,08 3,3 £ 0,3 7,5 £ 0,

6,1 0,2 3,4 0,3 13,8 = 1,

9,5 = 0,3 3,6 0,3 20,8 £ 1,4

17,2 % 0,7 2,6 £ 0,3 -

Moyenne 3,4 0,2




Tableau 4-29 : C(Constantes de vitesse (5—1) pour NbClS.MeCN en
fonction de la concentration en MeCN, dans CHC1,, & -17 = 1 °c.
[NbC1..MeCN], = 0,1-m, w2 = 0,22 + 0,03 Hz, WO = 0,18 + 0,07 Hz.

C L

R = {LjL/[L}C 1/, /7, .R
0,53 £ 0,03 3,2 £ 0,3 5,7 £ 0,5
0,97 + 0,02 3,3 + 0,3 5,1 + 0,5
1,04 + 0,02 3,4 £ 0,2 6,9 + 0,4
2,27 + 0,03 3,2 + 0,3 9,7 £ 1
3,00 £ 0,06 3,2 £ 0,3 10,7 + 1,0
5,36 = 0,08 2,8 = 0,2 14,3 = 1,4
6,28 + 0,12 3,1 + 0,3 11,9 + 1,8
6,42 + 0,08 2,8 + 0, 10,9 + 1
6,8 + 0,2 2,4 = 0,3 5,4 + 2,
9,6 = 0,3 2,5+ 0,3 6,9 ¢ 2,
Moyenne 3,0 £ 0,3

Ainsi 1/rC est indépendant des concentrations en NbClS.MeCN et en
MeCN; la réaction d'échange est de premier ordre par rapport &
NbClS.MeCN et d'ordre zéro par rapport & Me(CN.

l/rL. R cependant est différent de l/rC et varie beaucoup avec

les concentrations, phénoméne qui a déja été observé [68.5]. Du
point de vue de la RMN. cela signifie que MeCN échange entre plus de
deux sites. Il est possible que le signal du ligand libre est affecté
par une réaction d'échange avec la deuxiéme sphére de coordination.
L'existence de celle-ci est prouvée par le fait que la solubilité

du composé d'addition augmente beaucoup lorsqu'on ajoute un peu de

ligand libre au solvant.



C.

Pivalonitrile
Tableau 4-30 : Constantes de vitesse {s“l) pour NbCls.MeSCCN en
fonction de la concentration en MeBCCN, dans CHC1,, & -14,5 = 1 ©
[NbCl¢.MesCON] | = 0,1-m, wg = 0,16 = 0,04 Hz, wg = 0,15 = 0,03 Hz.
R = {L}L/[L}C 1/ /7. R
0,45 * 0,01 2,6 £ 0,2 3,2 £ 0,
0,79 £ 0,03 2,5 0,3 3,0 £ 0,
1,85 * 0,04 2,8 0,3 3,2 £ 0,5
3,54 * 0,05 2,9 £ 0,3 2,2 0,7
5,32 £ 0,08 2,5+ 0,3 -
6,65 * 0,09 2,7 £ 0,3 -
8,20 * 0,14 2,6 £ 0,3 -
Moyenne 2,7 + 0,2 2,9 = 0,4
Tableau 4-31 : Constantes de vitesse (s*l) pour NbClS.MeSCCN en

fonction de la concentration en NbClS.MSSCCN, dans CHCIS, a ~14,5

1 . €MeBCCN}t = 0,2-m, wg = 0,16 + 0,04 Hz,Wi = 0,15 + 0,03 Hz.

R = [1],/(1], 1, /¢, . R

0,79 * 0,03 2,5+ 0,3 3,0 £ 0,3

1,9 + 0,05 2,5+ 0,2 2,6 + 0,4

3,4 % 0,1 3,6+ 0,2 3,1 £ 0,6

9,4 * 0,2 2,5+ 0,3 -

20 1 2,8+ 0,2 -

Moyenne 2,6 £ 0,2 2,9 = 0,3

Les constantes de vitesse ne dépendent pas des concentrations en

NbClS.MeSCCN et en MESCCN. La réaction est de premier ordre en
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NbClS.MeSCCN et d'ordre zéro en MeBCCN. La concordance entre les

valeurs mesurées sur les signaux des ligands libre et coordonné est

bonne.
Fluoracétonitrile
Tableau 4-32 : Constantes de vitesse (S~1) pour NbClS.FCHZCN en
fonction de la concentration en FCHZCN, dans CHC1,, a -54 =z 1 ¢,
[NbClS.FCHZCN}t = 0,1-m, wg = 0,15 * 0,03 Hz, wg = 0,10 £ 0,03 Hz.
= 1
R = [l /L], 1/, 1/t . R
1,11 * 0,04 5,7 £ 0,3 5,6 + 0,7
2,94 £ 0,06 4,7 £ 0,3 6,0 £ 0,7
4,60 * 0,17 5,2 % 0,4 6,6 £ 1,3
6,9 £ 0,5 4,7 £ 0,3 -
14,1 * 0,7 4,1 £ 0,5 -
19,7 * 0,7 3,9 £ 0,4 -
Tableau 4-33 : C(Constantes de vitesse (s-l) pour NbClS.FCHZCN en

fonction de la concentration en NbClS.FCH7CN, dans CHCIS, a -52
+ 1 °c. [FCH,CN], = 0,25-m, wg = 0,15 = 0,03 Hz, W2 = 0,10 t 0,03 Hz.

Yy L
R = [LjL/[L]C 1/TC l/rL. R
0,91 = 0,03 6,7 £ 0,4 6,5 * 0,5
2,7 £ 0,1 6,4 = 0,4 5,1 £ 0,7
10,0 £ 0,8 6,1 £ 0,3 -
11,6 = 1,1 6,6 = 0,6 7,3 + 0,9
Moyenne 6,5 * 0,3 6,2 £ 0,7

Aux erreurs expérimentales prés, l/rL. R est &gal & 1/« on ne

c’
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peut cependant pas exclure une petite différence entre ces deux
grandeurs (Cf tableau 4-32).
I1 est par contre établi que 1les l/rc décroissent d'un facteur 0,3

lorsque {L}L/[L]C varie d'un facteur 20.

-1
1/TC (s ™)
°7%
5 \%
N ...__~._____;4» _{_
3
2
" R = [L],/[L]
L"vc
1 T T T T T T ¥ ] i T i
10 20
Figure 4-9 l/rC pour NbClS.FCHZCN en fonction de la concentra-
tion en FCHZCN, dans CHCIS, a -54 = 1 °c. [NbClS.FCHZCN]t = 0,1-m.
Chloracétonitrile
Tableau 4-34 : Constantes de vitesse pour NbC1..CI1CH,CN (5_1} en

fonction de la concentration en NbClS.CICHZCN, dans CHCIS, a -40,5
+ 1 °c. [CICH,CN], = 0,2-m, wg = 0,27 + 0,05 Hz, W® = 0,10 « 0,02 Hz.

4

L
R = [L},/[L], 1/ /7, . R
0,30 + 0,01 8,2 = 0,2 9,5 = 0,7
0,91 ¢ 0,03 8,5 + 0,3 10,9 = 0,9
3,14 + 0,08 8,2 = 0,3 6,6 + 1,9
7,5 £ 0,3 7,3 = 0,4 8,7 + 2,7

14,5 = 0,6 8,1 = 0, -
Moyenne 8,1 + 0,3 8,9 + 1,3
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Tableau 4-35
fonction de la concentration en CICHZCN, dans CHC13, a ~42,5 =
(Nbe1g.CICH,CNT, = 0,1-m, we = 0,27 + 0,05 Hz, WO =

Constantes de vitesse (5_1) pour NbClS.61CHZCN en

0,10+ 0,02 Hz.

C L
R = [L]L/LL]C 1/, /7. R
1,00 % 0,01 7,9 £ 0, L1 %0,
1,96 + 0,05 8,0 0, L7 0,
2,11 = 0,02 7,4 =0, -
4,14 * 0,08 5,8 0, 5,6 £ 0,
6,3 0,2 5,2 0, 5,5 = 1,
8,7 0,2 4,5 =0, -
12,4 = 0,2 4,3 £ 0,2 -
A nouveau I/TC = l/TL. R, mais ces expressions diminuent d'un fac-

teur Z lorsque la concentration en ligand libre croft d'un facteur

2, Cette dépendance de l/TC par rapport

figure suivante

l/TC {(s”

a R est illustrée dans la

Figure 4-10

tration en ClCHZCN, dans CHC1

1/rC pour NbClS.CICHZCN en fonction de la concen-

50 4 42,5 °¢. [NbC1,.CICH,CN], = 0,1-m.
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Bromacétonitrile
Tableau 4-36 : Constantes de vitesse (5—1) pour NbClS.BrCHZCN en
fonction de la concentration en NbClS.BrCHZCN, dans CHC]S, a -43,5
1 %. [BrCHZCth = 0,25-m, Wg = wi = 0,10 + 0,03 Hz.
R = [L]y /[L], 1/ 1/t . R
1,53 + 0,04 4,0 =+ 0, -
4,7 = 0,2 3,9 = 0,4 -
§,6 = 0,2 4,2 £ 0,3 -
18,4 = 0,4 4,0 £ 0,2 -
29,5 = 1,9 3,9 =0, -
Moyenne 4,0 £ 0,2
Tableau 4-37 : (Constantes de vitesse (5—1) pour NbClS.BrCHZCN en

fonction de la concentration en ErCHZCN, dans CHC13, a -47 = 1 °cC.

[NbC1,.BrCH,CN], = 0,1-m, W2 = W[ = 0,10 = 0,03 Hz.

2 C
= 1
R = [L],/[L] 1/, 1/x,. R

1,99 + 0,03 3,1 = 0,2 3,5 + 0,6

3,91 = 0,07 2,5 + 0,2 ,2 £ 0,

7,0 = 0,1 2,5 = 0, -

9,3 =+ 0,2 2,8 = -
11,4 + 0,4 2,5 + 0,2 -
13,1 = 0,2 2,5 £ 0,2 -

Moyenne 2,7 = 0,3

La réaction d'échange est de premier ordre par rapport & NbC1
BrCHZCN et d'ordre zéro par rapport & BrCHZCN. Contrairement
qui se passe pour FCHZCN et CICHZCN, les constantes de vitesse ne

s-
a ce

sont pas influencées par 1'exc&s de ligand libre.



lodacétonitrile

Les mesures effectuées avec ce composé sont rendues difficiles par
la faible solubilité de NbClS.ICHZCN dans le chloroforme; il est
donc nécessaire de travailler avec de grands excés de ICHZCN. Seul
le signal du ligand coordonné a été pris en considération. Les
tableaux (4-38) et (4-39) montrent que les constantes de vitesse
sont indépendantes des concentrations en composé d'addition et en

ligand 1libre.

Tableau 4-38 : (Constantes de vitesse (5-1) pour NbClS.ICHZCN en
fonction de la concentration en NbClS.ICHZCN, dans CHCIS, a -33,4

o ; 0 o
£+ 1 °C. [ICHZCI\]t = 0,4-m, Wo = W = 0,10 + 0,02 Hz.
= r
11,8 + 0,5 4,9 + 0,3
22,5 = 0, , »
31,3 + 0, ,3 £ 0,3
Moyenne 5,1 £ 0,2
Tableau 4-~39 : Constantes de vitesse (s‘l) pour NbClS.ICHZCN en
fonction de la concentration en ICHZCN, dans CHCIS, a -33,4 = 1 °c.
I +7 O o
LNbCls.ICHZCNgt = 0,07-nm, WC = WL = 0,10 + 0,02 Hz.
R = [LJL/[L]C 1/
11,9 = 0,3 3,5 £ 0,2
14,4 = 0,3 4,0 = 0,2
17,5 = 0,4 3,7 £ 0,
17,8 £ 0,5 3,2 £ 0,2
18,5 + 0,5 3,7 £ 0,2
Moyenne 3,6 £ 0,4
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Ether diméthylique

Tableau 4~40 : Constantes de vitesse (5_1) pour NbClS.MeEO en
fonction de la concentration en Me,0, dans CHClS, a -22,5+ 2 °¢c.
. _ O _ O _
[NbClS.MeZOJt = 0,1-m, “c =W = 0,10 + 0,03 Hz.
= 1
R = [L],/[1; VAR 1/t . R
0,58 = 0,01 4,2 + 0,3 ,3 + 0,2
2,13 = 0,03 4,2 + 0,2 2+ 0,2
3,95 & 0,06 4,5 £ 0,2 5,6 £+ 0,
7,88 = 0,07 4,2 £ 0,2 -
9,76 = 0,06 3,9 = 0,2 -
15,9 = 0,4 4,7 + 0,3 -
Moyenne 4,3 £+ 0,3
Tableau 4-41 : Constantes de vitesse (s-l) pour NbClS.MeZO en
fonction de la concentration en NbClS.MeZO, dans CHCIS, qa -22,5+ 2
o 0 o
C. [Me,0], = 0,4-m, Wo = W = 0,10 + 0,03 Hz.
R = [1],/[L] VAR 1/t . R
1,07 + 0,02 4,5 £ 0, 5,1 £ 0,3
2,65 + 0,04 5,0 + 0, -
6,23 = 0,08 5,2 £ 0, -
12,2 = 0,2 4,3 = 0,4 -
18,2 = 0,6 5,1 + 0,3 -
19,6 + 0,4 4,7 £ 0, -
Moyenne 4,8 + 0,3

Le systéme NbClS,MeZO semble présenter le méme phénoméne que NbCls,
MeCN : les vitesses d'échange calculées & partir du signal du ligand

libre sont plus grandes que les 1/TC. Des ennuis avec le systéme de
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régulation de la température nous ont emp&chés d'examiner systémati-
quenment le signal du ligand libre. Les résultats obtenus montrent
cependant que les 1/1C sont indépendants des concentrations en
NbCIS.MeZO et en Mezo.

Résumé des résultats

Le tableau (4-42) montre que les constantes de vitesse sont indépen-
dantes de la concentration en composé d'addition. Dans le cas de

MeCN (et éventuellement de MeZO) il est possible que 1'échange entre
le ligand libre et la deuxiéme sphére de coordination soit suffisam-

ment lent pour provoquer un €largissement du signal du ligand libre.

Tableau 4-42 : Dépendance des constantes de vitesse de NbClS.L par
rapport 4 R = [L}L/[ch ; i = indépendant de R, d = dépendant de R.
Le tableau indique aussi les limites des concentrations totales en

% poids des solutions mesurées.

Ligand [th fixe, [L]C variable [L]t variable, [L]C fixe
% poids l/rC $ poids l/TC

MeCN 1,1 - 3,5 i) 3,3 - 7,1 i?)

Me ;CCN 2,0 - 5,6 i 3,9 -10,3 i

FCHZCN 2,0 - 5,0 i 3,9 ~-14,9 d

ClCHZCN 1,8 - 5,7 i 4,2 -12,8 d

BrCH,ON 3,2 - 5,7 i 5,1 -19,6 i

ICH,CN 6,9 - 7,4 i 16,9 -24,6 i

Me ,0 3,5 - 7,0 i 3,4 -10,5 i

a) l/TL. R # l/TC

Les constantes de vitesse sont en général aussi indépendantes de la
concentration en ligand libre. Les variations observées dans le cas
de FCHZCN et CICH,CN s'expliquent par la grande modification du sol-

vant provoquée par 1l'excés de ligand ajouté. Dans une certaine mesu~-



re un effet semblable est observé pour MeCN (Cf tableau 4-29). L'
absence d'un tel effet pour BrCHZCN étonne cependant.
En conclusion, nous sommes & méme d'affirmer que le mécanisme de la
réaction d'échange (2-22) suit un mgde d'activation dissociatif

L

-

*
NbCl,.L pe NbCl, + L < NbCl..L o+ L (2-35)

Ce mode d'activation est celui qui est généralement observé pour les

réactions de substitution des complexes octaédriques [65.7] .

4.2.2 Enthalpies et entropies d'activation,.

Les enthalpies et entropies d'activation des réactions d'é-
change se déterminent en mesurant les constantes de vitesse & plu-
sieurs températures et en appliquant la relation (2-43). Comme en
RMN. la . valeur de la température n'est pas connue avec une grande
précision, les mesures sont si possible faites sur un grand inter-
valle de température (60 & 8C °c généralement). Les approximations
de 1'échange lent, de 1'échange intermédiaire et de 1'échange rapide
sont utilisées.

Les constantes de vitesse reportdes dans les tableaux suivants sont
souvent la moyenne de 1/Ic et de 1/TL' R, du moins pour les ligands
pour lesquels ces deux expressions sont égales. Dans la situation de
1'échange lent, la condition de validité de la formule (2-27) limite
assez rapidement les mesures effectuées sur le signal du ligand coor-
donné; les constantes de vitesse sont alors mesurées sur le signal du
ligand libre.

Les AH* et AS* sont calculés par le programme RELICI [69.11] qui
fournit un graphique des résultats. Les incertitudes sur AH® etdS*
sont estimées au moyen de la loi de Student, 1'inverse de la tempé-~
rature étant considéré comme variable indépendante. Pour estimer la
corrélation entre 1/T et 1n(k/T), la régression linéaire est égale-~
ment faite en inversant les rbles des variables dépendante et indé-
pendante. Le produit des pentes des droites obtenues, appelé coeffi-

cient d'alignement C, vaut 1,00 si tous les points expérimentaux

sont sur la droite.
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Ac&tonitrile

Tableau 4-43 : Constantes de vitesse (5_1) pour NbClS.MeCN en
fonction de la température.

[Nb], = 0,1-m dans CHCI; ; wg = 0,22 + 0,03 Hz, wg = 0,18 + 0,07 Hz,
sv° = 32,5 + 0,5 Hz.

T(°K) k [L]L/[L]C Formule
utilisée
242,2 0,4 £ 0,2 1,11 + 0,05
244,7 0,6 + 0,2 3,65 ¢ 0,10
247,7 1,5+ 0,2 3,76 + 0,08
256,2 3,2 + 0,28 -
259,2 5,7 + 0,2 1,23 + 0,05 (2-27)
262,0 8,5 + 0,3 1,23 + 0,05
262,8 11,9 + 0,3 3,76 + 0,08
266,2 13,6 + 0,7 1,11 + 0,05
286,8 135 = 6 1,11 + 0,05
289,9 207 + 8 1,23 + 0,05
292,9 335 + 13 3,65 + 0,10
295,9 400 = 18 1,11 + 0,05
(2-33)
299,7 533 & 12 1,23 + 0,05
306,7 901 = 30 1,23 + 0,08
313,7 1760 + 140 1,23 + 0,05
329,2 8400 + 2400 3,65 + 0,10

a) Moyenne des tableaux (4-28) et (4-29)

Enthalpie d'activation : AH* = 17,0 + 0,6 KCal/mole
Entropie d'tactivation : AS* = 11 £ 2 Cl/mole

Coefficient d'alignement : C = 0,996
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Pivalonitrile

Tableau 4-44 : Constantes de vitesse (5—1) pour NbClS.M63CCN en

fonction de la température.

[ijt = 0,1-m, R = {LjL/LL]C = 1,00 + 0,03 ; W2 = 0,16 + 0,04 Hz,

o]
C

wi = 0,10 + 0,03 Hz, av® = 11,7 + 0,3 Hz.
T(OK) k Formule
utilisée
242,7 0,3 ¢ 0,
253,2 1,2 ¢ 0,
257,9 2,9 £ 0,3 (2-27)
263,2 4,2 =+ 0,4
263,7 5,4 + 0,3
267,09 11,3 + 0,4
272,7 16,2 + 0,6 (2-29)
275,1 19,5 = 0,8
276,7 26,0 + 0,8 (2-31)
283,6 56,5+ 1,8
286,9 89 + 3
292,7 132 = 7 (2-33)
297,9 238 + 13
304,9 460 = 50
310,7 1050 + 250
Enthalpie d'activation . AH* = 17,1 % 0,5 KCal/mole
Entropie d'activation . aAS* = 10 ¢+ 2 Cl/mole

Coefficient d'alignement : C = 0,997
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Fluoracétonitrile

Tableau 4-45 : (Constantes de vitesse (5_1) pour NbCl..FCH,CN en

fonction de la température.

(Nb], = 0,1-m dans CHCI; ; wg = 0,15 ¢+ 0,03 Hz, wi = 0,10 ¢ 0,03 Hz,
av® = 26,5 ¢ 0,3 Hz,

T(°K) k Ll /[l Formule
utilisée

215,5 2,6 £ 0,7 3,54 + 0,16

217,4 4,4 + 0,4 1,16 + 0,05

219,7 6,4 + 0,3 3,38 + 0,06

222,7 9,7 £ 0,5 3,38 + 0,06 (2-27)

224,5 10,5 + 0,4 3,54 + 0,16

228,4 29 + 1 3,54 & 0,16

231,9 42 + 1 3,38 + 0,06

235,7 62 + 2 3,54 + 0,16

243,6 228 + 10 3,54 £ 0,16

247,7 447 + 21 3,54 + 0,16

249,7 443 + 19 3,38 ¢ 0,06

252,7 663 & 25 3,54 + 0,16

255,9 950 + 60 3,54 + 0,16 (2-33)

258,9 1650 = 140 3,54 + 0,16

262,3 2460 + 230 3,54 + 0,16

266, 4 4000 = 700 3,38 + 0,06

268,2 6000 + 1800 3,38 : 0,06

Enthalpie d'activation : AH* = 15,8 z 0,4 KCal/mole

Entropie d'activation : 4AS* = 17 £ 2 (Cl/mole

Coefficient d'alignement : C = 0,997
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Chloracétonitrile
Tableau 4-46 : C(Constantes de vitesse (s—l) pour NbClS.CICHZCN en
fonction de la température.
[Nb], = 0,1-m ; wg = wi = 0,10 « 0,03 Hz, av® = 24,6 + 0,6 Hz.
(%K) k (L], /[l Formule
utilisée
216,2 0,7 £ 0,2 6,9 £ 0,2
218,2 1,1 £ 0,2 7,5 + 0,5
222,2 1,1 £ 0,2 7,2 & 0,2
228,2 4,5 £ 0,2 7,5 + 0,5
a) (2-27)
232,7 §,1 = 0,3 -
233,7 10,1 + 0,9 6,9 = 0,2
237,7 18 = 2 7,5 * 0,5
244,7 41 + 4 7,5 t 0,5
254,7 279 + 7 7,2 * 0,2
259,9 465 = 22 7,5 = 0,5
262,9 820 + 50 7,2 0,2
s s > (2_33)
265,7 1040 + 60 7,5 + 0,5
271,2 2180 + 270 7,5 + 0,5
273,5 2860 = 570 7,2 + 0,2

a) Moyenne du tableau (4-35)

#

Enthalpie d'activation 1 AH¥ 17,0 + 0,8 KCal/mole
Entropie d'activation : AS* = 19 2 3 Cl/mole

Coefficient dtalignement : C = 0,995
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Bromacétonitrile
Tableau 4-47 : C(onstantes de vitesse {s—lj pour NbClS.BrCHZCN en
fonction de la température.
o], = 0,1-m ; wg = wi = 0,10 = 0,03 Hz, av° = 24,2 + 0,3 Hz.
o ¢ 1
T(K) k LL]L/LLJC Foymglg
) utilisée
216,2 0,8 + 0,1 1,30 = 0,04
223,7 1,9 £ 0,2 1,30 = 0,04
228,2 4,0 £ 0,3 4,29 = 0,10
231,2 5,0 £ 0,3 1,68 = 0,05 (2-27)
233,7 9,9 + 0,7 1,30 £ 0,04
238,7 19,2 * 0,8 1,30 = 0,04
241,2 35,5 = 1,2 1,68 % 0,05
251,8 130 = 7 1,30 = 0,04
254,7 194 * 25 1,68 = 0,05
257,7 251 = ¢ 1,30 = 0,04
261,5 397 = 35 1,68 * 0,05
262,2 430 = 20 1,30 = 0,04 (2-33)
266, 7 680 * 30 1,30 = 0,04
272,5 1180 = 80 1,30 £ 0,04
278,2 2430 = 290 1,30 + 0,04
283,7 8300 + 2700 1,68 £ 0,05
Enthalpie d'activation : AH* = 15,9 % 0,7 KCal/mole
Entropie d'activation : 488% = 14 = 3 Cl/mole

Coefficient d'alignement : C = 0,994
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Oxychlorure de phosphore

Les mesures sont faites par résonance du phosphore-31. La faible
sensibilité de ce noyau par rapport au proton (6,6 %) coblige & tra-
vailler avec des solutions assez concentrées; celles-ci précipitent

5 basse température et ainsi les constantes de vitesse ont été déter-
minées seulement dans la situation de 1'échange rapide (formule
2-33), c'est-d-dire sur un domaine de température restreint. De plus
les valeurs de la température sont plus imprécises que celles mesu-
rées en résonance du proton si bien que les enthalpie et entropie

d'activation sont affectées d'une grande incertitude.

Tableau 4-48 : Constantes de vitesse (s—l) pour NbClS.OPCI3 en
fonction de la température.
[Nb]t = 0,4-m, R = [L]L/[L]C = 2,0 £ 0,1 ; WS et WE , voir les
tableaux (4-19) et (4-22), &v°, voir tableau (4-22).

T(°K) k. 100%  Formule

utilisée

298,2 0,81 +0,06

299,2 1,08 + 0,09

303,2 1,80 0,20

309,0 2,80 +0,40

(2-33)

317,7 3,90 0,50

323,2 10,2 1,2

329,2 22 =3

334,7 22 4

Enthalpie d'activation . AH* = 17 + 3 KCal/mole

Entropie d'activation : A8* = 18 + 10 Cl/mole

Coefficient dtalignement : C = 0,968



Résumé des résultats

Tableau 4-49 : Enthalpies d'activation aH* (KCal/mole) et entro-
pies d'activation aAS* (Cl/mole) pour les réactions d'échange de
NbClS.L . {ijt = 0,1-m , dans CHClS. AT = domaine de température
sur lequel les mesures ont été faites (OC).
Ligand AH* AS* AT Coefficient 4!
alignement
MeCN 17,0 £ 0,6 11 + 2 87 0,996
Me (CCN 17,1 + 0,5 10 * 2 68 0,997
FCHZCN 15,8 = 0,4 17 = 2 53 0,997
ClCHZCN 17,0 = 0,8 19 £ 3 57 0,995
BrCHZCN 15,9 = 0,7 14 £ 3 68 0,994
OPCl3 7 %3 18 = 10 37 0,968

Les enthalpies d'activation observées sont environ égales; elles
concordent avec les résultats précédemment obtenus pour MeCN et pour
MeSCCN [68.5] et sont comparables & la valeur de 17,3 + 0,4 KCal/mole
qu'obtiennent GRIESS et PFALZGRAF pour Nb(OMe)S.HMPA [70.7].

Quant aux entropies d'activation, nettement positives , elles indi-

quent bien que le mode d'activation de la réaction est dissociatif.

4.2.3 Comparaison avec d'autres ligands et avec TaClS.

Les vitesses de réaction d'échange pour la série des nitriles
se corrélent environ avec la stabilité relative de ces composés. Ce-
pendant, les composés d'addition des sulfures, nettement plus stables
que ceux des nitriles, échangent beaucoup plus rapidement; il faut
descendre 4 ~100 °C environ pour bloquer les échanges.

Quant aux composés d'addition de TaClS, ils échangent plus lentement
que ceux de NbClS. Dans chaque cas, les échanges peuvent &tre blo-
qués 4 une température environ 20 °¢ plus haute que pour les composés

du chlorure de niobium(V).
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Figure 4-11 Détermination des enthalpies et des entro-

pies d'activation pour les réactions d'échange de NbClS.L .
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5 DISCUSSTION

5.1 Stabilité relative des composés d'addition.

La m&thode de détermination des constantes de stabilité re-
lative par RMN. que nous avons développée nous a permis de classer
selon leur stabilité une trentaine de composés d'addition des chlo-
rures de niobium(V) et de tantale(V). La Fig. (5-1) résume les ré-

sultats obtenus avec des séries d'éthers, de nitriles et de sulfures.

- .
i NbCls- L TaCls- L ]
- CHyS N
] CoHg S 41 “
Me, S ]
Me,S J
y Me0—_y EloS~ 7
EtyS C,H0, C,H0S 1
- Me,LCN L HBS?\_ C,HsSz
. 3 €, Hg0S n
MECN B !
3 GHsCN | £, 0 ]
[ CHp=CHOM. | ]
F Cl-CH LN -
"~ ICHCA - N
_________________________ B logKgp
3 =10
[ BrCHCN +
T CICHLCN -+
L N‘ .. -
o FCHC y ]
Figure 5-1 : Stabilité relative des composés d'addition de NbCl.

et de TaClg, dans CHCl,, 2 -60°¢. “IIt entre 0,03 et 0,10-m.
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Dans cette figure, les différents composés d'addition sont placés de
bas en haut selon leur stabilité croissante. Le domaine de stabilité
ainsi couvert de manilre quantitative est de 2.102 pour les compo-
sés de TaClg et de 3.10S pour ceux de Nbc15. Des essais qualitatifs
montrent que l'anion ;\'bCl6 est beaucoup plus stable que NbClS.TMPA
[68.1], lui-méme 10 & 100 fois plus stable que NbClS.Cdﬁgs. Rappelons
d'autre part que NbClS.MeNCS est gu minimum 10 fois moins stable que
NbClS.FCHZCN. Ainsi, entre NbCl6 et NbClS.MeNCS, il existe une dif-
férence de stabilité supérieure 3 un facteur 107 ou 108 et tous 1les
composés étudiés se forment quantitativement. A ce propos, VOITOVICH
et BARABANOVA [61.2] signalent que les composés MC1..0PCl; sont par-
tiellement dissociés dans le nitrobenzéne; ils déterminent les

Kdiss par cryoscopie, & 5,8 ®¢. SATCHELL

et SATCHELL [69.3]reprenant ces données calculent alors les constan-

constantes de dissociation

tes de formation de ces composés, égales & 63 pour NbClS.OPCI3 et &
152 pour TaClS.OPC13. A notre avis, les constantes mesurées par
VOITOVICH et BARABANOVA ne représentent pas des constantes de disso-
ciation, mais, & un facteur prés, des constantes de stabilité relati-
ve 1 entre MClS.CéHSNO2 et MClS.OPC13. En effet, MClS.OPCI3 n'est
pas dissocié dans le benzéne, méme a des dilutions considérables [61.2].
De plus, les déterminations de masses moléculaires indiquent que dans
le nitrobenzéne NbCl5 et TaCl5 sont sous forme de monoméres {61.2}
alors que normalement dans un solvant inerte ces chlorures restent
sous forme de diméres M,Cl,, . KEPERT et NYHOLM [65.5]constatent
également que NbCl5 est sous forme de monomdre dans le nitrométhane
lorsque sa concentration est inférieure & 0,1-m. Enfin, le spectre

de RMN, d'une solution contenant NbClS et MeNC, 0,05-m dans CHCI,
confirme la présence d'une interaction entre le groupe -NOZ et NbClS:
le signal de MeNO, apparait & champ plus bas que celui de MeNO2
0,05-m seul dans CHCl3 (48 ~ -0,2 ppm).

1) MCL . OPCL, + CoH N0, 1 MOl .C H N0, + OFCLy
fopct ] [Met .C6H5ﬁ62] .

5
. = = K,. /J[CHNO,]
g W - E] 67572
557 s 5 [mer .opc e E.00,] dies
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D'une fagon générale, la stabilité relative d'une série de
composés dépend & la fois de facteurs stériques et de facteurs élec-

troniques. Dans la série des nitriles, les facteurs stériques sont

minimes. Pour tous les ligands &tudiés en effet, la coordination se
fait par 1'atome d'azote. Ceci est prouvé par la similitude des dif-
férences de déplacements chimiques dus 3 la coordination le long de
la série des composés des halogénoacétonitriles et par les spectres
de transfert de charge qui sont identiques pour tous les composés
NbClS.XCHZCN (X=H,F,C1,Br,I) [70.2]. Par ailleurs les spectres IR et
surtout RAMAN montrent que dans les composés d'addition MCIS.CNCI la
coordination s'effectue par 1'atome d'azote [68.8][70.4] : ces spec~
tres mettent en évidence un déplacement de la vibration de valence
Ve d'environ 45 a 50 cnf1 vers les grands nombres d'onde. Cet

effet hypsochrome refléte une augmentation énergétique de la triple
liaison Cz=N et est général pour les composés d'addition des nitriles
avec les halogénures métalliques. I1 indique que la liaison métal-
azote se fait par 1'intermédiaire de la paire libre de 1'azote et

que l'angle M-N-C est voisin de 180° (hybridation sp de 1'azote)
[65.8}. Le nuage €lectronique de 1l'azote qui participe 3 la triple
liaison est repoussé par le champ électrique de MXn si bien que la
liaison Cs=N se trouve renforcée. La structure cristalline du composé
BF ; .MeCN [65.8] indique un raccourcissement de la liaison CEN dans
MeCN coordonné (1,13 £ au lieu de 1,26 R pour MeCN seul).

I1 est dés lors facile de comprendre pourquoi la stabilité des com-
posés d'addition des nitriles €tudiés ne dépend pas d'effets stéri-
ques : les substituants volumineux sont &loignés du centre MCl5 puis-
que le systéme M...N-C-C est linéaire; la distance entre 1'atome mé-~
tallique et 1'atome de carbone extréme est de l'ordre de 4,5 R. Ainsi
le pivalonitrile forme un composé d'addition légdrement plus stable
que l'acétonitrile car 1'effet inducteur du groupe t-butyleest plus
fort que celui du groupe méthyle ; de méme, les effets inducteurs
expliquent la séquence de stabilité des composés des halogénoacéto-

nitriles.
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Les ligands possédant un groupe O=P sont moins favorables du point
de vue stérique que les nitriles. BRANDEN et LINDQVIST [63.4} indi-
quent qu'a 1'état solide 1'angle Nb-O-P est de 148,80. On peut

ainsi s'attendre 4 des répulsions entre les atomes de chlore de

NbClS et ceux de OPCIS, sans toutefols que celles-ci solent en me-
sure d'expliquer la trés faible stabilité de NbClS.OPC13 vis-a-vis

de NbCl..TMPA ou de NbC1 .HMPA. WAGNER [63.5] propose pour la liai-
son 0=P des molécules OPX3 un mod&le ol deux liaisons pr-dr de
coordination en retour de 1'oxygéne sur le phosphore se superposent

4 la liaison accepteur-donneur 0-P de type o. Lorsque 1'é8lectronéga-
tivité des groupes X fixés sur l'atome de phosphore augmente, cette
coordination en retour s'intensifie et le mement dipolaire de liaison
0=P diminue. MAURET et FAYET [69.10] ont vérifié ce mod&le en mesu-
rant les moments dipolaires de plusieurs molécules OPX3 (X=R,0R,SR

et C1). Leurs déterminations montrent cependant que OPCl3 et OP(OM&}3
ont environ le méme moment dipolaire de liaison si bien que 1'expli-
cation de la plus grande stabilité des composés de TMPA et de HMPA ne
doit pas 8tre cherchée dans cette direction. A défaut d'autres indi-
cations telles que la structure cristalline de NbClS.TMPA et de
NbClS.HMPA ou que des déterminations de masses moléculaires en solu-
tion, nous laisserons ce probléme en suspens. Notons simplement que
1a nature de 1a liaison M-0-P est certainement plus compliquée que
celle de 1a liaison M-N-C : elle est non linéaire et de plus les
spectres IR montrent que 1'ordre de liaison 0=P decroft lorsque la
molécule est coordonnée. Pour NbC1S.TMPA, cette décrcissance se
chiffre par un déplacement bathochrome de 277 c:m—1 [66.3} . Ainsi

la coordination perturbe fortement les liaisons pr-dT.

Les quelques essais effectués avec les isocyanates et un iso-

thiocyanate ne nous permettent pas de conclure de manié&re définitive
sur ces composés. Les composés d'addition formés sont les moins sta-
bles que nous avons étudiés, probablement parce que les doublets
1ibres des atomes d'azote et d'oxygéne ou de soufre sont fortement
délocalisés le long des liaisons N-C-X. L'angle de liaison C-N-C
(125° pour MeNCO [40.17] et 142° pour MeNCS [49.1]) implique qu'une
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coordination par 1'azote n'est pas exclue. De fait, deux signaux de
RMN, distincts sont observés pour MeNCO et EtNCO coordonnés sur

M
JCIS.
pour attribuer correctement ces deux signaux, notamment avec un

Des expériences supplémentaires sont toutefois nécessaires

isocyanate portant un substituant qui géne la coordination par

i'azote.

Dans les séries des éthers et des sulfures ce sont les

effets stériques qui déterminent essentiellement la stabilité rela-
tive des composés d'addition : les prévisions de stabilité basées
sur des propriétés des ligands telles que le potentiel d'ionisation
ou le moment dipolaire ne sont pas du tout vérifiées. Ce fait est
observé aussi bien pour les molécules aliphatiques que pour les mo-
lécules cycliques. Parmi ces dernilres par exemple, 1'atome d'oxy-
géne du 1,4-thioxanne est moins basique que celui du 1,4-dioxanne
alors que l'atome de soufre est plus basique que celui du 1,4-di-
thianne. Remarquons que le composé NbC15.04H808 est coordonné uni-
quement par l'atome de soufre alors que pour TaClS.C4H808 il y a

un équilibre entre les deux formes € H 08 . TaCl et C4H859‘T3C15'

La Fig. (5~1) nous permet de comparer les chlorures de nio-

bium(V) et de tantale(V) sur deux plans : celui de 1l'acidité de

Lewis et celui de la dureté ou de la mcllesse de leurs interactions
avec différents ligands. Vis-a-vis des nitriles et des é&thers, TaCl,
se comporte comme un acide de Lewis plus fort que NbClS. Une mesure
directe sur un équilibre compétitif entre ces deux chlorures montre
que le composé d'addition TaClS.MezG est environ 25 fois plus stable
que le composé correspondant de HbCl.. GUTMANN et MAIRINGER [57.1]
trouvent é€galement, par titrage potentiométrique de MCIS {M=Nb,Ta)
par SbCl,. dans OPC1

5 3
des sulfures, les deux chlorures ont environ la méme acidité, TaCl,

que TaClS est plus acide que NbClS. Vis-a-vis

semblant toutefois légérement plus acide que NbClS. Avec le chlorure
de nicbium(V), les composés des sulfures sont nettement plus stables
que ceux des é€thers alors qu'avec le chlorure de tantale(V) la sta-
bilité de ces deux séries de composés est assez proche. En d'autres

termes, NbC}S est moins acide et plus mou que TaCl. alors que ces
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deux chlorures présentent plutSt un caract&re mou. Celui-ci est sur-
prenant car en sclution aqueuse le niobium et le tantale se combinent
surtout 4 1'oxygéne et au fluor [71.3]. C'est pourquoi ces &léments
sont considérés comme faisant partie de la classe des métaux a [58.1]
surtout lorsque leur nombre d'oxydation est +5 [61.1] puisqu'alors
ils ont la configuration d'un gaz rare (cations d%). 11 faut donc
admettre que dans NbCl5 et dans TaClS les transferts de charge des a-
tomes de chlore sur le métal réduisent la charge z de celui-ci, ce

qui le rend plus mou.

Nous avons essayé de comparer nos conclusions sur 1'acidité
de Lewis de NbCl5 et de TaClS avec 1'échelle d'acidité proposée par
DETERS et coll. [68.4] . Cette échelle semi-quantitative est définie
par rapport d BCl; et est basée sur les différences de déplacements
chimiques des protons o existant entre le donneur coordonné et le
donneur libre. Les acidités sont exprimées en % de 1'acidité de

BCl3

Ada(MXn.L)
Acidité relative = —————— , 100 % (5-1)
ASG(BCIE.L)

Les auteurs prétendent que les aéa déterminés pour L = EtzO, CAHBO’
Butgo sont une mesure de 1'attraction électronique relative des
différents accepteurs et qu'ils ne sont pas affectés par les diffé-
rences d'anisotropie des systémes électroniques voisins. Selon eux,
les mBmes déterminations effectuées sur les protons g donnent les
mémes résultats. DETERS et coll. ont ainsi positionné toute une
série de tri et de tétrahalogénures métalliques. Dans la Fig. (5-2)
nous avons reporté une partie des résultats que DETERS a obtenus
avec le tétrahydrofuranne et 1'é&ther didthylique; nous y avons ajou-
té les déterminations que nous avons faites avec NbClS, TaCl; et
BCl3 vis-d-vis de EtZO et EtZS ainsi que les acidités relatives de
BX3 (X=F,Cl,Br) calculées & partir des déplacements chimiques mesu-
rés par FRATIELLO et coll. [68.9] pour BX;.C,HO et BX..Et,0 (cf
tableau 8-51 en annexe). I1 ressort de la Fig.(5-2) que si les ré-~

sultats sont cohérents pour le positionnement des halogénures métal-
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[ L, HgO £t,0 Et,S ]
A0y ACS/} Acﬁx Acslg Aéa( Aéf,g
150 |- . ~{ 150
» 5?8ﬁ3 ;fi“r lﬂ -
100 L TGC/5 T {/ ! 1100
- NbClg - §
- AlCly — —
i BF3 [ — \,:‘ ]
50 - B ~ 50
- Sn8r4 — -
] SMX, | -6 7
- % d’acidité - -Sf’—x—”_i-_éi_.mg ]
oL BCl3L - 9L 1,
Figure 5~2 : Echelle d'acidité relative basée sur les différences

¢

de déplacements chimiques. BCl3 = 100 % (référence).

liques & partir des 48 des composés des éthers, il n'en va pas de
méme si les calculs sont faits par 1'intermédiaire des &68 . Ainsi
ltacidité relative de BF3 calculée au moven des éés varie de 56 %
(EtZO) a 78 % (C4H80) ; si 1'on considére les Aéa pour ces mémes 1i-
gands, les différents résultats sont dans les limites des erreurs
expérimentales (61 4 66 %). En tenant compte des Aéa nous constatons
que vis-a-vis des éthers TaCl5 est plus acide gue NbCl5 et que son
acidité correspond environ 4 celle de BClS; par contre vis-d-vis du
sulfure de diéthyle, il apparait que NbClS et TaClS sont beaucoup
plus acides que BCl3 et surtout que TaClS est nettement plus acide
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que NbClS, ce qui ne correspond pas aux constantes de stabilité re-

lative que nous avons mesurées. L'utilisation des 2¢, pour la déter-

2
mination des acidités relatives de ces deux pentahalggénures conduit
4 des résultats tout & fait différents : les acidités sont fortement
réduites et surtout sont environ les mémes pour les deux composés.
Par conséquent, les différences de déplacements chimiques des com-
posés dtaddition MXn.L ne constituent pas des données cohérentes
pour établir 1'acidité relative des MXH. 11 se peut qu'il existe
dans des séries de composés similaires une corrélation entre les dif-
férences de déplacements chimiques et certaines propriétés acido-
basiques. SATCHELL et SATCHELL [69.2] montrent ainsi que les dépla-
cements chimiques des protons -NH des composés d'addition de quel-
ques MXn avec deux benzamides substituées se corrélent semi-quanti-
tativement avec les constantes de stabilité qu'ils ont déterminées.
Si 1'on veut faire de tels rapprochements, il faut effectivement
prendre la précaution de déterminer parallélement les constantes de
stabilité : dans la série des NbClS.XCHZCN par exemple (X=F,C1,Br,I}
les a8 varient de -0,44 ppm pour FCHZCN a -0,40 ppm pour ICHZC§
alors que NbClS.ICHZCN est 87 fois plus stable que NbClS.FCHZCN H

De plus, il apparait que le comportement d'un acide de Lewis est
complexe et qu'il est délicat de lui attribuer certaines propriétés
bien définies sur la base de son comportement vis-a-vis d'un donneur

ou dtune série de donneurs de méme nature.

5.2 Comportement cinétique des composés dtaddition de NbClS.

Les mesures cinétiques effectuBes par RMN. sur les composés
dtaddition des nitriles et de 1'éther diméthylique indiquent que la

réaction d'échange

b

MCl..L + L* MCIS.L* + L (2-22)

est de premier ordre en NbClS.L et d'ordre zéro en ligand libre. Les

valeurs des constantes de vitesse mesurées & partir du signal du



ligand coordonné et & partir du signal du ligand libre sont en bon
accord, sauf pour MeCN. Dans ce cas, 1’€largissement plus grand du
signal du ligand libre indique, du point de vue de la RMN., que
celui-ci participe & une autre réaction d'échange. Celle-ci fait
probablement iﬁtervenir la deuxiéme sphére de cocordination. Quant a
la légére diminution de la constante de vitesse en fonction de
l'excés de ligand pour FCHZCN et CICH, CN, elle peut s'expliquer par
la grande modification du solvant pro;oquée par cet excés de ligand.
La réaction (2-22) est de type dissociatif. Dans une premidre étape,
déterminante du point de vue cinétique, la liaison entre le ligand
coordonné et le métal est rompue. I1 se forme un intermédiaire de
coordination réduite : NbClS dont la stéréochimie n'est pas connue,
mais est certainement entre une pyramide 3 base carrée (Cdv} et une
bipyramide trigonale (Dsh). Le ligand quitte la premiére sphére de
coordination et entre dans la deuxiéme sphé&re. La deuxiéme étape de
la réaction implique la reformation du composé NbClS.L i partir de
l'espéce intermédiaire NbCIS et d'une molécule L de la deuxiéme
sphére de coordination.

Les enthalpies et entropies d'activation déterminées pour les nitri-
les et pour OPCI3 (par RMN. du phosphore-31) sont environ toutes
égales; AH* est compris entre 16 et 17 KCal/mole et A4S entre +10
et + 18 Cl/mele. La valeur tr&s nettement positive de AS* confirme
la présence d'un mécanisme dissociatif. Le profil de la réaction a

donc i'aspect suivant

1
H
NbC€1 L
coordonnée de réaction
Figure 5-3 : Profil de la réaction d'échange de type

disscciatif pour NbCI..L .
5
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Quant aux constantes de vitesse, elles varient passablement suivant

le ligand considéré

Tableau 5-1 : Constantes de vitesse (snl) calculées a -20 °c
pour NbClS.L et constantes de stabilité relatives kMeCN,L
Ligand k Log KMeCN,L

Me ,CCN 1,4 -0,04

MeCN 2,5 0

Me ,0 4,5 &) 0,38

BrCH,CN 148 2,67

ClCHZCN 200 3,10

OPC1, 4z ) 3,30

FCHZCN 788 3,66

a) A -22,5 °C  (Cf tableaux 4-40 et 4-41).

b) Fortement extrapolé.

Le tableau ci-dessus montre que pour les ligands considérés la cons-
tante de vitesse de la réaction d'échange augmente lorsque la stabi-
1ité du composé d'addition diminue. Ceci n'est cependant vral que

i 1'atome donneur est un atome d'oxygéne ou d'azote : avec les
composés des sulfures, les réactions d'échange sont plus rapides.
Les composés d'addition de TaClg échangent plus lentement que ceux

de NbC15.

5.3 Conclusion.

La résonance magnétique nucléaire constitue une technique
puissante pour 1'investigation des composés d'addition des halogé-
nures métalliques car elle permet d'en déterminer et le comportement
statique et le comportement cinétique. L'avantage de cette technique

par rapport & la spectroscopie UV-visible réside dans l'utilisation
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de solutions plus concentrées (10—1—m au lieu de 10_3 a 10-4-m), ce

qui diminue les difficultés provoquées par des traces d'eau dans les
solvants. L'utilisation de la résonance magnétique d'autres noyaux
que le proton s'avére trés utile bien que dans le cadre de ce tra-
vail, et pour des raisons d'appareillage, elle ait &té restreinte 3

quelques essais en résonance du phosphore-31.

L'étude systématique entreprise & basse température sur une
quarantaine de composés d'addition des chlorures de niobium(V) et
de tantale(V) a permis de dégager le comportement de ces chlorures
vis-a-vis de différentes bases de Lewis. La détermination des cons-
tantes de stabilité&, selon une méthode que nous avons développée,
montre que les deux chlorures &tudiés forment des composés d'addi-
tion plus stables avec les sulfures qu'avec les éthers. Le chlorure
de niocbium(V) est un acide de Lewis moins fort que le chlorure de
tantale(V), mais il présente un comportement plus mou que ce dernier.
I1 est délicat de prévoir la stabilité d'un composé d'addition en
ne considérant que les propriétés de la base d'une part et de 1l'aci-
de de Lewis d'autre part. Les échelles d'acidité telle que celle
utilisant les déplacements chimiques ou de basicité telle que celle

des nombres donneurs doivent &tre utilisées avec prudence.

Du point de vue cinétique, nous avons mis en évidence que la
réaction d'échange entre ligand libre et ligand coordonné a un mode
d'activation dissociatif, cette réaction étant de premier ordre en
composé d'addition et d'ordre zéro en ligand libre. Ce mode d'activa-
tion est généralement cobservé pour les ré€actions de substitution des
complexes octaédriques, mais aucune étude de ce genre n'avait été en-
treprise pour les composés d'addition des halogénures métalliques. Si
les enthalpies d'activation pour les composés du chlorure de niobium
(V) avec différents nitriles et avec 1'oxychlorure de phosphore sont
environ les mémes, les vitesses d'échange varient passablement d'un
ligand & 1'autre, les composés les moins stables é&changeant le plus
rapidement. D'une fagon générale cependant, il n'y a pas de corréla-

tion entre la stabilité d'un composé d'addition et la vitesse d'échan-

ge.
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6 RESUME

Les composés d'addition des chlorures de niobium(V) et de
tantale{V) avec plusieurs séries de donneurs ont été &tudiés en so-

lution diluée par résonance magnétique nucléaire.

Ces composés d'addition se forment gquantitativement et 1'é-
tude de leur stabilité a été entreprise sur des équilibres compéti-
tifs entre MCI5 et deux ligands La et Lb' La détermination des cons-
tantes de tels équilibres (constantes de stabilité€ relative) peut se
faire dans deux situations différentes du point de vue de la RMN,
celle ol la réaction d'échange entre ligand libre et ligand coordonné
est rapide (un seul signal pour MClS.L et L) et celle olt cette réac-
tion est bloquée (signaux différents pour MCIS.L et L). Les métho-
des que nous avons développées concernent surtout cette derniére si-
tuation. Si tous les signaux de RMN. sont observables, les constantes
de stabilité relative se déterminent par simple intégration de ceux-
ci et il n'est pas nécessaire de connaitre les concentrations analy-
tiques des réactants. Lorsque seuls les signaux de MCIo.L et de L,
sont observables, il est nécessaire de connaftre deux concentrations
analytiques pour calculer la constante de stabilité relative. Dans
ce cas, une &tude détaillée a &té falite pour dégager les conditiens

expérimentales optimales.

Plusieurs composés d'addition nouveaux de NbCl. avec des
nitriles (FCHZCN, CchZCN, CIZCHCN, ClSCCN, BrCHZCK, IEHZCN, MeBCCN,
CGHSCN et p—C1C684CN} ont &té étudiés et une partie d’entre eux ont
&§té synthétisés. Ce sont des facteurs électroniques qui déterminent
la stabilité relative de cette série de composés car la liaison

Nb~N-C est lindaire et allongée.

Dans les séries des éthers et des sulfures ce sont trés net-
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tement les facteurs stériques qui déterminent la stabilité des com-
posé€s. Dans le cas du 1,4-thioxanne, la coordination s'effectue uni-
quement par l'atome de soufre pour le composé de NbC}c alors que
pour le composé de ?aClS elle s'effectue aussi bien par 1'atome de
soufre que par l'atome d'oxygéne. Le rapport des deux formes diffé-
remment coordonnées permet de calculer que la basicité de 1'atome
d'oxygeéne est moins grande dans le 1,4-thioxanne que dans le 1,4-
dioxanne alors que la basicité de 1'atome de soufre est plus grande
que dans le 1,4-dithianne. Les composés ZM615-64H805 se forment

également,

Les composés d'addition de NbClS avec les ligands phospho-
rylés ont €té €tudiés soit par résonance du proton [pour OP(OMe)S
et OP{NMe, } ) soit par résonance du phosphore-31 (pour GPCl et

PBrS)

née que semi- quaqtitat¢vement. I1 existe une différence de stabilité

La bt&bllxte relative de ces composés n'a pu &tre aetermi~

de 1'ordre de 10° 2 107 entre NbC1¢.OP(OMe); et NbC1.OPCl,, ce

premier composé &tant le plus stable,

Les composés d'addition de Nb615 et TaClS avec deux isocva-
nates et un isothiccyanate sont les composés les moins stables que
nous avons étudiés. Pour les isocyanates, cette étude préliminaire
montre que la coordination pourrait s'effectuer aussi bien par 1!

atome d'azote que par ['atome d'oxygéne.

L'ensemble des résultats obtenus nous a permis d'établir
une Echelle quantitative de stabilité. Les deux pentachlorures
étudiés ont un comportement acide plutft mou, NbCEr &tant plus nou
mais moins acide que TaCl Une mesure directe par rapport 4 1'éther

diméthylique confirme la plus grande acidité de TaClS par rappoert &
NbCiS.

Les réactions d'échange entre ligands libre et coordonné des
composés dfaddition de NbClS avec la série des acétonitriles, 1'éther

diméthylique et 1'oxychlorure de phosphore ont &té &tudides quanti-

tativement par RMN. Le mode d'activation de ces réactions est disso-

ciatif. Les enthalpies d'activation, déterminées sur des intervalles
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de température de 50 a 90 OC, sont comprises entre 16 et 17 KCal/mole.
Les constantes de vitesse par contre sont assez différentes d'un 1i-
gand & 1'autre pour une température donnée. Dans une série de com~
posés similaires, elles peuvent &tre corrélées avec la stabilité des
composés, les composés les plus stables échangeant le plus lentement.
Une étude qualitative permet de dire que les composés d'addition des
sulfures échangent plus rapidement et que d'une fagon générale les
composés d'addition du chlorure de tantale (V) échangent plus lentement

que ceux du chlorure de niobium(V).

Cette étude montre que la résonance magnétique nucléaire
est une technique trés précieuse pour 1'étude des composés d'addition
des halogénures métalliques puisqu'elle fournit des renseignements
quantitatifs sur la structure de ces composés, sur leur stabilité

ainsi que sur leur comportement cinétique.

Le comportement des acides de Lewis vis-a-vis de différents
donneurs ne peut &tre dégagé sans ambiguité que par la détermination

des constantes de stabilité des composés d'addition formés.
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ANNEXE

Constantes de stabilité relative des composés d'addition

de NbClS
Tableau 8-1 KC4H88,M83CCN pour NbClS (méthode i1, inté-
grations sur MeSCCN). C4H88 = tétrahydrothiophéne.
[ Nb] d M ;
LNBJ [CHgSl  [MegCeN] | K¢, Hg5,Me CN
Dans CHC1,, a -60 °c
0,092 0,096 0,460 54 = 11
0,093 0,093 0,462 72 + 14
0,107 0,109 0,543 70 + 14
0,107 0,108 0,543 59 = 12

Moyenne 64 + 10

inté-

Tableau §-2 : KMeZS,MeSCCN pour NbClS (méthode i

grations sur Me,CCN),

3
! - . )
ELEM Me,Slp  Megcon], KMeZS,MeSCCN
Dans CHCl,, 2 -60 °C
0,100 0,100 0,500 19,6 + 3,9
0,100 0,195 0,277 21,0 £ 5,0
0,106 0,126 0,500 22,2 + 4,4

fa]

Moyenne 21 +




e

I~

o
i

Tableau 8-3 NbClS (méthode d).

E‘E«:?S,Me p Pour

2
TBEt,S] ¥ i K
BepSlhy  Me0y XEt,s,Me 0
Dans CHCl., 2 -60 °¢
G,050 0,105 0,100 8,5+ 0,8
0,100 0,150 0,250 6,0 + 0,3
0,100 0,300 0,100 7,2 = 1,0
Moyenne 7,2 + 1,1
Tableau 8-4 kC4H85 MeECCN pour NbClS (méthode 11, inté-
grations sur Me3CCN}‘ C4H8 ;= 1,4-dithianne.

Fartecl P r »
[Nb], [CHgS, 1, [MegCONT, Ke H.s. MeCCN
4g7 20

Dans CHCl,, & -60 ¢

0,090 0,093 0,449 1,25 + 0,15
0,105 0,106 0,303 1,50 + 0,15

Moyenne 1,4 £ 0,2

Tableau 8-5 : K NbC1l. (méthode i,, inté-

C4H 08, Me L CCN pour 1

8
grations sur MeSCCA), C4h808 = 1,4-thioxanne.

e, [C,Hg08] [MegCON K¢ H.0S,Me . CON
48 3
Dans CHCl, & -60 °¢
0,092 0,082 0,460 1,28 + 0,13
0,107 0,108 0,308 1,12 + 0,11
Moyenne 1,2 0,2
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Tableau 8-6 : KMe CCN, MeCN pour NbCl5 (méthode d)

3

Vo], [MegCON],  [MeCN], t % KMGSCCN,MeCN
Dans CHCI ,
0,025 0,050 0,050 - 27 1,67 + 0,09
0,100 0,200 0,200 - 27 1,32 + 0,08
0,100 0,400 0,100 - 27 1,65 + 0,09
0,100 0,400 0,400 - 27 1,57 + 0,03
0,030 0,030 0,090 - 40 1,14 + 0,09
0,025 0,050 0,050 - 60 1,24 + 0,06
0,050 0,100 0,100 -~ 60 1,18 + 0,04
0,100 0,200 0,200 - 60 1,11 = 0,04
0,100 0,400 0,400 - 60 1,11 = 0,04
0,100 0,100 0,400 - 60 0,99 + 0,03
0,100 0,375 0,150 - 60 1,29 + 0,09
0,100 0,400 0,100 - 60 1,23 + 0,04
0,111 0,100 0,100 - 60 1,12 + 0,06
0,200 0,400 0,400 - 60 1,02 = 0,04
0,250 0,200 0,200 - 60 0,89 + 0,02
Dans CHzglz
0,030 0,030 0,090 - 40 1,20 + 0,09
0,100 0,200 0,200 - 42 0,87 + 0,04

- 60 0,79 + 0,07
0,100 0,200 0,200 - 60 0,76 + 0,02
0,200 0,100 0,400 - 90 0,75 + 0,02

*y
° valeur reportée dans le tableau (4-11)
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Tableau 8-7 o pour NbClS (méthode d).

KMe CCN,Me

3 2
TNb] M N 0 3
INBJ ¢ [Me CCNI,  IMe 00, e ,CeN, Me 50
Dans CHCl., 3 -40 °c
0,022 0,043 0,065 2,03 £ 0,22
0,023 0,058 0,060 2,73 + 0,14
0,028 0,075 0,075 2,99 + 0,10
0,030 0,030 0,090 2,32 + 0,28
0,030 0,050 0,029 2,69 + 0,24
Moyenne 2,6 + 0,3
Dans CHCl,, & -60 °c
0,100 0,100 0,300 2,52 + 0,10
0,100 0,100 0,300 2,49 = 0,04
Moyenne 2,5 + 0,2
Tableau 8-8 : KMe3CCN,C4H802 pour NbClS {(méthode iy inté-

grations sur MeSCCN). C4HSO7 = 1,4-dioxanne.

: N ]
[ved [Mejcon],  [C4Hg050¢ Kie ,CON, C,Hg0,

Dans CHCI., & -60 °C

0,088 0,177 0,325 3,10 + 0,24
0,104 0,208 0,173 3,12 ¢ 0,21

Moyenne 3,1 £ 0,3




Tableau 8§-9 : KMescCN,CszcN pour !\'bCl5 (méthode i, inté-
grations sur MeSCCN). CZHBCN = acrylonitrile.
1 N1 C
ELIN (MesCON]  [CoHSCN] I\MeSCCN,CZHSCN
Dans CHC1,, 2 -60 °C
0,069 0,205 0,336 4,65 = 0,47
0,071 0,213 0,262 5,57 + 0,56
0,075 0,222 0,183 5,38 + 0,54
0,090 0,185 0,183 4,84 = 0,48
Moyenne 5,1 =+ 0,5
Tableau 8-10 : kMeCN,CﬁHSCN pour E\bClS (méthode is inté-
grations sur MeCN).
. r \ .
[Nb], [MeCN] [CeHsCN] ¢ KMeCN,CéHSCN
Dans CHCl;, & -60 °C
0,098 0,205 0,200 - 2,03 + 0,12
0,099 0,203 0,200 2,24 + 0,16

0,102 0,207 0,200 2,39 + 0,17

Moyenne 2,2 + 0,2
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Tableau 8-11 : KMeCN,MeZO pour NbCl5 (méthode d).
Nb | MeCN] 7 o
(Nbl [MeCN] %MeZO]t t °C KMeCN,MeZO
Dans CHCl,
0,021 0,057 0,068 - 40 2,24 + 0,20
0,022 0,047 0,033 - 40 2,44 = 0,36
0,024 0,069 0,059 - 40 2,38 0,12
0,030 0,060 0,060 - 40 2,08 + 0,20
*
0,100 0,200 0, 300 - 60 2,46 + 0,08 )
*

0,100 0,200 0,300 - 60 z2,54 =+ 0,08 )
Dans CH,C1,
0,100 0,200 0,300 - 21 2,46 + 0,32

- 42 2,53 + 0,14

- 60 2,28 + 0,10

- 90 2,28 + 0,05
*]

valeur moyenne adoptée dans le tableau (4-11)

Tableau 8-12 KMeCN,C y g pour Nbc15 {méthode iys inté-

478
grations sur MeCN). C,H.0O

B

1,4-dioxanne.

M@
, , - ;
(Nb], MecN],  [CHg0, ] “ecy, ¢ Hg0

872

Dans CHCly, 3 -60 °c

0,085 0,188 0,274
0,097 0,194 0,242
0,104 0,208 0,173

Moyenne

i+

o]
«
(3]

0,24
0,21
0,20
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inté-

Tableau 8§-13 : KMeCN,C2H3CN pour NbCl5 {(méthode i,

grations sur MeCN).

ST MecN ; N1
(NbJy (MeCNJ (G HZCNT KMeCN,CZHSCN
Dans CHC1,, 3 -60 °c
0,080 0,162 0,262 5,29 + 0,53
0,084 0,170 0,183 5,60 = 0,56
0,086 0,165 0,335 5,36 + 0,54
0,089 0,172 0,262 5,06 + 0,51
0,093 0,180 0,182 4,55 + 0,46
Moyenne 5,2 = 0,5

Tableau 8-14 : KMeCN,C1C6H4CN pour NbCls (méthode 11, inté-

grations sur MeCN), C1C6H4CN = p-chlorobenzonitrile.

ELIN [MeCN],  [CICH CN] Kvecy, C1CgH N

Dans CHCl., & -60 °c

0,031 0,041 0,185 5,26 % 0,53
0,033 0,044 0,133 5,85 + 0,59
0,043 0,062 0,309 5,66 + 0,57
0,047 0,067 0,259 5,55 + 0,56
0,051 0,073 0,212 5,41 + 0,54

Moyenne 5,55 = 0,6




i

Tableau 8-15 KC H_CN,Me 0 pour I‘ébCl5 (méthode il).
65 2

Nb ] [ N r 1

(Nbl, LCHOND L MeyOly Ke m_oN,Me 0

65 2

Dans CHCl,, @ -60 °c

0,102 0,200 0,191 1,06 = 0,08

0,105 0,200 0,207 1,01 + 0,12

Meyenne 1,0 = 0,1

Tableau 8-16 : K o. pour NbClS (méthode dJ.

Me ,0,C,H

2 47872
C4H802 = 1,4-dioxanne.
INb] [Me 0] [c HO,] K
t 277t 4°872°t Me. 0,C H_O
2 47872
Dans CHCl,, 2 -40 o¢c
0,100 0,200 0,100 1,23 + 0,06
0,100 0,200 0,150 1,11 = 0,05
0,104 0,190 0,173 0,93 + 0,09
Moyenne 1,1 = 0,1
Tableau 8-17 : KMeZO,C1C6H4CN pour NbC1S {méthode i inté-
grations sur MeZO). C1C6H4CN = p-chlorobenzonitrile.
8 1} 1 r N
LI [e 0], [C1CEH, NI Site 0, c1CH, O
Dans CHCl,, a -60 °c
0,040 0,056 0,159 2,45 + 0,25
0,042 0,059 0,126 2,50 £ 0,25
0,044 0,062 0,089 7,64 + 0,26
Moyenne 2,5 = 0,2
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Tableau 8-18 pour NbCl5 (méthode 1 in-

K . . ,
C1C6H4CN,ICHZCN 1

tégrations sur ICHZCN). C1C6H4CN = p-chlorobenzonitrile.

LLIN [C1cgH, O], [TCH,CN], fe1em, on, Tem,oN

Dans CHCl,, & -60 °c
0,034 0,079 0,159 14,5 ¢ 1,5
0,038 0,044 0,177 14,2 + 1,4

Moyenne 14,3 + 1,4

Tableau 8-19 : KC1C6H4CN,BrCH2CN pour NbClS (méthode iys in-

tégrations sur BrCHZCN). C1C6H4CN = p-chlorobenzonitrile.

Tyx r I T
(Nb], [C1C H,CN], [BrCH,CN] “c1cH, 0N, Brem,eN
Dans CHCl,, & -60 °c
0,044 0,044 0,318 84,5 + 8,5
-7 . N FS

Tableau 8-20 : KICHZCN,EtZO pour I\bCl5 (méthode d).

'k ] T Al r 1
[Nb], LICH CNJ (Bt,0] “rcm,on,Et,0

Dans CHCl,, a -60 °C

0,160 0,100 0,250 5,4 £ 1,2
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Tableau 8-21 NbClS (méthode d).

rem,on,pronjon POUT

1N I~ "
(Nb] ¢ [ICH,CN]  [BrCH,CNI,  Kpey CN, BrCH, CN

2

(o]

Dans CHCIS, a -60 C
0,087 0,065 0,268 5,15 + 0,30
0,100 0,150 0,400 6,25 & 0,30

0,100 0,200 0,500 5,34 + 0,30

4

Moyenne 5,6 ¢ 0;6

Tableau 8-22 N pour NbClS (méthode d)

K o
ICH,CN,C1CH,C

(Nb] [TCH,CNT,  [CICH,CNT ¢ “remyon, cicn,eN
Dans CHCl., & -60 °C °
0,084 0,079 0,563 9,70 « 1,20
0,087 0,060 0,585 9,60 + 1,30
0,100 0,100 1,000 9,35 + 0,95
0,100 0,100 1,000 9,45 £ 0,64

Moyenne 9,5 £ 1,0




(]
-3

Tableau 8-23 : KEtQO,BrCHZCN pour NbCl5 (méthodes d et 11,

dans ce dernier cas, intégrations sur BrCHZCN).

[ENT 1 r :

bl [Et,0],  [BreH ON] “Et,0,BrcH,CN

Dans CHCl,, 2 -60 °c

0,068 0,177 0,174 1,60 + 0,25

0,070 0,179 0,136 1,38 + 0,10

0,100 0,200 0,200 1,43 = 0,09

0,100 0,200 0,220 1,40 + 0,03
Moyenne 1,45 + 0,15

Tableau 8-24 KEtZO,CICHZCN pour NbCl5 (méthode d).
[ve] (Beyol,  [cacH,oN] “et,0,c10m, 0N
Dans CHCl., & -60 °c

0,100 0,150 0,300 3,1+ 0,6

Tableau §-25 : K 5 (méthode d).

BrCH,CN, C1CH,CN pour NbC1

] ¥ ';
[Nb] (Brei,eN], [clcH CeNT “Brem, e, c1cH,CN

Dans CHCl,, & -60 °c

0,100 0,100 0,250 2,52 ¢ 0,25
0,100 0,150 0,200 2,74 ¢ 0,28

0,100 0,200 0,500 2,88 + 0,29

Moyenne 2,7 + 0,3




Tableau 8-26

K

pt
[#3]
o

cn Pour NbCl5 (méthode d).

BrCH,CN, FCH,
(Nb] [BreryeN],  [FCH,ONT, Brem, o, FeH,CN
Dans CHCl,, a -60 °C
0,100 0,100 1,000 10,3 + 0,
0,100 0,100 1,000 11,5 = 1,6
Moyenne 10,9 + 1,1

Tableau 8-27

KCICHZCN,FCHZCN pour NbClg

{(méthode d).

[ijt LClCHZCN]t [FCH2CN]t KClCHZCN,FCHZCN

Dans CHCly, & -60 °C

0,100 0,100 0,400 3,60 + 0,20

0,100 0,100 0,400 3,56 £ 0,35

0,100 0,100 0,400 3,67 £ 0,31
Moyenne 3,6 + 0,3

Tableau 8-28 KEtZO,OPC13 pour NbClS (méthode i intégra-

tions sur EtZO).

T} 1 r b

(Nb], [Et,0l,  [OPCIgl¢ ¥t 0,0pc1,

Dans CHCl,, 4 -60 °c

0,045 0,185 0,278 5,07 + 0,51

0,053 0,085 0,200 6,16 + 0,62

0,053 0,095 0,400 4,97 + 0,50

0,054 0,207 0,212 5,30 £ 0,53

0,094 0,323 0,520 5,60 = 0,56

0,094 0,323 0,700 5,91 + 0,59
Moyenne 5,5 £ 0,6
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~26 . X N a i inté-
Tableau §-28 : RBrCHZCN,OPC13 pour \bClS {(méthode irs inté

grations sur BrCHZCN).

3 1

[Nb] [BrcH,cn],  [opcig], “Broi, v, opci,

Dans CHClg, & -60 °C

0,072 0,141 0,221 4,67 £ 0,47

0,082 0,150 0,157 4,45 + 0,45

0,082 0,150 0,157 3,54 + 0,35
Moyenne 4,2 =+ 0,4

Tableau 8-30 : KClCHZCN,OPC13 pour NbClS {méthode in inté-~

grations sur CICHZCN).

N e .
(¥b], [crcHyeN] [oPCI ], KClCHZCN,OPC13
Dans CHCl,, & -60 °C
0,064 0,188 0,258 2,75 + 0,28
0,075 0,258 0,157 2,52 + 0,25
0,099 0,202 0,200 2,35 + 0,24
0,099 0,202 0,300 2,34 + 0,23
Moyenne 2,5+ 0,3

Tableau 8-31 : KMeNCO,MeNCS pour NbCIS (méthode d).

[vo], [wenco],  [MeNcS] Kyenco, MeNcs

Dans CH,C1,, a -98 °C

0,018 0,017 0,045 1,15 = 0,09
0,022 0,021 0,051 1,07 = 0,10
0,024 0,022 0,047 1,22 = 0,12

Moyenne 1,15 £ 0,1




[
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o
1

Constantes de stabilité relative pour TaCl..

Tableau §-32 : KC4HSS,Me3CCN pour TaCl5 (méthode in inté-
grations sur MeSCCN). C4HSS = tétrahydrothiophéne.

[ r I g

(Ta] [C HgS],  [MegCON], K, 1S, Me scON

Dans CHCl;, 2 -60 e

0,088 0,134 0,320 4,10 = 0,33

0,100 0,200 0,200 4,39 = 0,16

0,100 0,200 0,300 4,54 = 0,23
Moyenne 4,3 + 0,4

Tableau 8-33 N pour TaCl5 (méthode d).

Kyte s, Me  CC

2

[Tal, (e S},  [MegCONT e s, Me coN

Dans CHC1,, & -40 °c

0,030 0,050 0,070 1,84 + 0,09

0,031 0,063 0,072 2,00 + 0,12
Moyenne 1,9 = 0,2

Tableau 8-34 : K y pour TaClS (méthode d).

MeZS,MeC
(Tal, [Me,S], [MeCN] KMezs,MecN
Dans CHCl,, 2 -40 °c
0,030 0,087 0,060 2,08 + 0,30
0,030 0,050 0,070 2,24 0,26
0,035 0,045 0,111 2,56 + 0,19

Moyenne 2,3 £ 0,2
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Tableau 8-35 : KMevS,EtZS pour TaClS (méthode d).

) r . 1

[Ta], (Me, Sy [Et ST, KMGZS,EtZS

Dans CHCl;, & -40 °C

0,022 0,028 0,080 5,84 & 1,14

0,025 0,037 0,105 5,50 0,50

0,030 0,059 0,079 4,59 + 0,90
Moyenne 5,3 £ 0,5

Tableau 8-36 KMeZS,MeZO pour TaClS (méthode d).

- ; -

[Ta], Me,SJy  [Meyoly e, s ,Me ,0

Dans CHC1,, a -40 °C

0,023 0,045 0,054 4,24 £ 0,42

0,026 0,029 0,074 5,73 £ 0,92

0,029 0,040 0,065 6,47 = 0,62
Moyenne 5,5+ 0,8

Tableau 8-37 : K g bour TaCl, (mé&thode d).

Me S,Et2

2 5

Mgl I S r 1 4
[Tal, LMeZu]t [Et th Ko S,Et.0

2 25 E,

Dans CHCl., & -40 °c

0,021 ¢,021 0,105 93 = 18
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Tableau 8-38 : K (méthode d).

Ve, CCN,Mecn PouT Tallg

3

[Tal, [MegCCNT,  [MeCN] Kite ,cON , MeCN

Dans CHCl,, & -40 °c

0,026 0,027 0,109 1,47 + 0,13

0,032 0,033 0,098 1,35 ¢ 0,14
Moyenne 1,4 = 0,1

Tableau 8-39 KMeSCCN,C4H802 pour TaCl5 (méthode 11, inté-
grations sur MescCN). C4H802 = 1,4-dioxanne.
r I r
(Ta], [MegcoN], [CHgO, ] Kye . con, ¢ H,0
3 47872

Dans CHC1,, & -60 °C
0,061 0,149 0,304 2,96 z 0,30
0,065 0,157 0,254 2,91 + 0,29
0,071 0,166 0,173 2,78 + 0,28

Moyenne 2,9 £ 0,3
Tableau 8-40 : KMeSCCN,MeZO pour TaCl5 (méthode d).

1 [ \ r 1

[Tal; [MesCCN],  [Me O], Kte jcon, Me ,0
Dans CHC1,, & -40 °C
0,029 0,059 0,045 3,11 = 0,34
0,032 0,023 0,091 3,32 & 0,20

Moyenne 3,2 = 0,3
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Tableau 8-41 : KMeSCCN,C4H808 pour TaClS (méthode ips inté-~
grations sur MeSCCN). C4HSOS = 1,4-thioxanne.
r r N r
[Tal, [MesCeN], [ HgOS] KMeSCCN,C4HSOS
Dans CHCl,, 2 -60 °C
0,072 0,184 0,291 6,04 £ 0,60
0,074 0,224 0,291 5,05 + 0,51
0,079 0,241 0,234 4,83 + 0,48
0,081 0,222 0,169 4,49 + 0,23
Moyenne 5,1 + 1,0

Tableau 8-42 : KMeSCCN,C4H882 pour TaClS (méthode iy inté-
grations sur MeSCCN). CAHSSZ = 1,4-dithianne.
[Ta], [MegCCN],  [CyHgS, T, Kye.con,c 1.8

3 47872
Dans CHCl,, 3 -60 °C
0,052 0,089 0,162 6,17 + 0,62
0,056 0,106 0,140 6,55 + 0,66
0,067 0,278 0,184 6,88 = 0,48
0,075 0,226 0,191 8,84 + 0,88

Moyenne 7,1 + 0,9
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Tableau 8-43 : KMeCN,C4H882 pour TaClS (méthode iys inté-
grations sur MeCN). C4HSSZ = 1,4-dithianne.
1 MeCN ] r 1
[Tal, MeCN ] G HgSy 1y Mecn, C, HgS,
Dans CHCl,, & -60 °c
0,053 0,127 0,162 5,04 ¥ 0,42
0,057 0,136 0,140 4,80 £ 0,48
Moyenne 4,9 £ 0,5
Tableau 8-44 : KMeCN,C4H802 pour TaClS (méthode ips inté-
grations sur MeCN). C4H802 = 1,4-dioxanne.
r r N1 1
(Taly [MecN]  [C,HgO, e, ¢, Hg0,
Dans CHCl,, & -60 °c
0,072 0,147 0,498 2,27 £ 0,23
0,077 0,157 0,411 2,03 £ 0,20
0,082 0,167 0,314 2,00 + 0,20
Moyenne 2,1 = 0,2

Tableau 8-45 : K o g Pour TaClS (méthode d).
)

MeCN,M

. r 1
[Ta] (MecN],  [Mey0ly Xveon, Me,0

Dans CHCl,, & -40 °c

0,030 0,033 0,107 1,85 0,39
0,030 0,065 0,055 1,99 = 0,26

i+

Moyenne 2,0 £ 0,2
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Tableau 8-49 : KMeZO,EtZO pour TaCl5 (méthode d).
fTal 1 1

(Ta), [Me 0], [Et 0], KMeZO,EtZO
Dans CHCl., & -40 °c

0,028 0,020 0,131 18,2 = 3,2

0,030 0,030 0,090 17,5 £ 2,3

Moyenne 18 =+ 2

Tableau 8-50 : KMeNCO,MeNCS pour TaClS (m&thode d).

1 7
(Ta], (MeNcO],  [MeNCS], Kyenco, Mencs
Dans CH.,Cl., a -98 °c
2222

0,021 0,204 0,611 10,5 + 0,9
0,022 ‘0,203 0,490 9,9 + 1,2
0,030 0,174 0,677 7,4 £ 0,7

Moyenne 9,3 + 1,4
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Tableau 8-46

Kyecn,Et 0 Pour Tallg

(méthode d).

r 7 3 T 1

(Tal [MecNT (Et,0]¢ KMeCN,EtZO
Dans CHC1;, & =40 °c

0,030 0,046 0,199 39 & 8

Tableau 8-47 : K

pour TaCl5 (méthode d).

EtZS,MeZO

1 e
[Ta] (Bt 8], [Me 0], KEtZS,MeZO
Dans CHCl,, 3 -40 °¢
0,020 0,084 0,031 1,04 £ 0,10

Tableau 8-48 : K

o, pour TaCl

MeZO’C4H8 2 5
intégrations sur MeZO). C4H802 = 1,4-dioxanne.
(Ta], [Me,0l,  [CgHg0,]¢ KMe 0,c H,0

2 47872
Dans CHCl,, & -40 °c
0,081 0,143 0,242 1,06 + 0,09
0,086 0,153 0,173 1,12 + 0,10
0,093 0,164 0,093 1,17 = 0,09
Moyenne 1,1+ 0,1

(méthodes d et il’
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Différences de déplacements chimiques utilisées pour cal-

culer 1'acidité relative des halogénures métalliques.

Tableau 8-51

pour les composés d'addition de quelques halogdnures métal-

liques (spectres & 60 MHz).

Différences de déplacements chimiques (Hz)

MX_ C4HO Et Et
A8 A\SB ADa A58 A@a .’.55?8
BF, 39,1 - 49,8%) - - -
40,570 21,5P) 53 9P) g5 4P - -
BC1, 64,08) - 79,0%) - - -
61,570 27,6")  82,2P) 27,5 - -
- - 74,590 24,29 29,59 16,8%)
BB, - - 89,320 30,4) - -
SnBr, 25,62 - - - - -
Nbe1, 57,09 - 67,097 13,50 37,090 13,6%)
TaCl, 65,0 - 74,790 14,390 43,590 12,5

a} Sans solvant,
b) Sans solvant,

c¢) Dans CHC1

3)

a + 28% [68.4]

MX ]/[L] = 0,2, entre -20 et -80 °C [68.9]
ra

-60 °C. [MX_ ] ~ 0,05-m 2 0,10-m et [L]

0,05-m a 0,40-m

N
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