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Die neuartigen, dem Verbindungstyp LM -H- Nb(CO)(nS—CSHS)Z zugehorigen homo- und
heterodinuclearen Hydrid-verbriickten Organometall-Verbindungen 3a — ¢ der Metalle Vanadi-
um, Niob und Tantal wurden lichtinduziert aus dem Hydridoniob-Komplex (nS-CSHS)ZNbH3 ()
und den Halbsandwich-Komplexen (nS-CSHS)M(CO)4 (2a: M = V;2b: M = Nb; 2¢: M = Ta)
synthetisiert. Dem als Dunkelreaktion atlaufenden Aufbau der M - H — Nb-Systeme gehen zwei
voneinander unabhingige Photoreaktionen voraus: CO-Eliminierung aus 2a — ¢ sowie H,-Elimi-
nierung aus 1, wobei das freigesetzte Kohlenmonoxid auf das (n>-CsHs),NbH-Fragment tibertra-
gen wird; durch die nachfolgende Fixierung der so erzeugten Spezies (nS-CSHS)ZNb(CO)H an die
Photofragmente (nS—CSHS)M(CO)J kommt es zu deren Donor-Stabilisierung. Die Geometrie der
beiden Derivate 3a und b wurde durch Roéntgenstrukturanalysen ermittelt. Die Wasserstoff-
Briicken sind als 3z,2e-Funktionen aufzufassen, die eine starke Aufweitung der sonst um minde-
stens 40 pm kiirzeren Metall-Metall-Abstande auf durchschnittlich 371.3 pm (3a) bzw. 373.3 pm
(3b) verursachen.

Syntheses of Metal Carbonyls, XIV12
Novel Vanadium, Niobium, and Tantalum Complexes Having Hydrido Bridges

The novel homo- and heterodinuclear organometallic p-hydrido compounds 3a~c¢ of vana-
dium, niobium, and tantalum have been synthesized by light-induced reactions of the hydrido-
niobium complex (nS-CSHS)ZNbH3 (1) with the half-sandwich complexes (nS—CSHS)M(CO)‘, (2a:
M = V; 2b: M = Nb; 2¢: M = Ta). These compounds have the general composition
LM ~ H - Nb(CO)(n*-CsHs), . The formation of the M — H — Nb moieties is a dark-reaction pre-
ceded by two photoreactions that are independent from each other: elimination of CO from
2a—c and elimination of H, from 1, with the extruded carbon monoxide being transfered to the
(nS-CSHS)ZNbH fragment; subsequent fixation of the species (nS—CSHS)ZNb(CO)H thus generated
to the photofragments (nS-C5H5)M(CO)3 results in donor stabilization of these latter groups. The
structural architecture of the derivatives 3a und b was established by X-Ray diffraction. The
hydrogen bridges are to be considered as three-center two-electron functions that are responsible
for a serious lengthening of the otherwise by at least 40 pm shorter metal-to-metal distances
amounting to 371.3 pm in 3a and 373.3 pm in 3b (mean values).
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Die katalytische Hydrierung von Kohlenmonoxid ist insbesondere wegen der zuneh-
menden Nutzung der Kohle als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung industriell wichti-
ger Grundstoffe auch in der metallorganischen Chemie ein aktuelles Forschungsgebiet
geworden®. Weil die klassische Fischer-Tropsch-Synthese unter dem fiir heutige Be-
diirfnisse schwerwiegenden Nachteil eines breiten Produktspektrums leidet ¥, ist die
Selektivitdtsverbesserung durch neue Katalysatoren von vordringlicher Bedeutung fiir
die Umstellung der groBindustriellen Rohstoffbasis auf kohlestimmige Schliisselpro-
dukte. Dem Metallorganiker fallt hier die Aufgabe der Konstruktion geeigneter Mo-
dellsysteme zu, mit deren Hilfe mogliche Fundamentalschritte katalytischer Reaktionen
aufgehellt und stochiometrisch nachvollzogen werden konnen?. Das mechanistische
Verstiandnis eines Katalysezyklus sollte umgekehrt die Marschrichtung auf der Suche
nach selektiven Katalysatoren angeben.

Wohl gibt es in der neueren Synthesegas-Chemie Hoffnungen auf die Erreichbarkeit des er-
wilnschten Selektivitdtsziels mit Hilfe 16slicher Katalysatoren3:5:6), doch sind die beschriebenen
Reaktionen wegen der extremen Reaktionsbedingungen weit von der industriellen Anwendbarkeit
entfernt. Das Hauptproblem bei der katalytischen Hydrierung von Kohlenmonoxid besteht im-
mer noch in der Unkenntnis der einleitenden Reaktionsschritte, in denen die erste Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bindung gekniipft wird. Selektiv wird sich die CO-Reduktion nur dann gestalten las-
sen, wenn diese Schliisselreaktion einheitlich verlduft. Die katalytische Reduktion einer kom-
plexierten CO-Gruppe ist nur von nucleophilen Hydrido-Funktionen zu erwarten, die aus Griin-
den der Praxis gleichzeitig wasserbestdndig sein miissen. Auf stdchiometrische Modellsysteme an-
gewendet bedeutet dies eine starke Einengung des Spielraums, da unter den ausgeprégt hydridi-
schen Metallkomplexen nur wenige resistent gegen Wasser sind.

Mit metallorganischen Titan- und Zirkonium-Komplexen ist in jliingster Zeit die selektive Re-
duktion von Kohlenmonoxid zu Methan und Alkoholen gelungen?7-%. Mit dem Hydridoniob-
Komplex (nS-CSHS)ZNb(CO)H 148t sich in Wasserstoff-Atmosphire (1 bar, 140°C) die Reduk-
tion zu Ethan erreichen!®; andererseits reduziert dieser Komplex ebenso wie das Trihydrido-
Derivat (n>-CsH,),NbHj (1) ungesattigte Substrate wie z. B. Aceton?.

Um dem Mechanismus solcher Reaktionen niher zu kommen, haben wir in Zusam-
menarbeit mit Labinger et al. das Verhalten des gegen Wasser und Alkohole resistenten
Niob-Komplexes 1 gegeniiber Metallcarbonyl-Verbindungen mit unterschiedlich elek-
trophilen CO-Gruppen systematisch untersucht und berichten, ankniipfend an eine
vorlaufige Mitteilung'?, in dieser sowie nachfolgenden Publikationen'>!® iiber die
Ergebnisse.

Priparative Ergebnisse
Neuartige Carbonylniob-Komplexe mit Wasserstoff-Briicken

Der Trihydridoniob-Komplex 1 reagiert mit den Halbsandwich-Carbonylkomplexen
des Vanadins (2a), Niobs (2b) sowie Tantals (2¢) unter thermisch schonenden, photo-
chemischen Reaktionsbedingungen in Tetrahydrofuran als Reaktionsmedium gemal
der idealisierten Gleichung (1) unter H,-Entwicklung und Bildung der zweikernigen
Komplexverbindungen 3a —¢, die nach Ausweis der 'H-NMR-Spektren sowie zweier
Kristallstrukturanalysen metallverbriickende Wasserstoff-Liganden besitzen. Um die
Zersetzung der thermolabilen Produkte einzuschranken, wird deren Photosynthese
vorteilhaft bei Temperaturen im Bereich — 10 bis —30°C durchgefiihrt. Die Aufarbei-
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tung der Reaktionsgemische erfolgt durch Sdulenchromatographie und nachfolgende
Umkristallisation der Rohprodukte. Hierbei ist auf rigorosen Luftausschluf3 zu achten,
da die Verbindungen 3a—c extrem oxidationsempfindlich und selbst in kristalliner
Form nur kurzzeitig an Luft handhabbar sind.
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Der Heterozweikernkomplex 3a ist auch durch Umsetzung des sehr reaktiven
Vanadium-Komplexes (n*-CsHs),V,(CO)s!*~ ' mit dem Trihydridoniob-Derivat 1 in
thermischer Reaktion zuginglich, doch sind hier die Reinigung schwierig und die Aus-
beuten niedrig. Abgesehen davon, daf} sich das Tantal-Derivat 3¢ selbst bei sorgfiltig-
ster Chromatographie teilweise auf der Sdule und im Eluat zersetzt, besitzt es dhnliche
Eigenschaften wie die beiden homologen Vanadium- und Niob-Komplexe 3a bzw. b.
Aus polaren Losungsmitteln kristallisieren die Verbindungen als dunkelgriine (3a) bzw.
schwarze metallglinzende Kristalle (3b,¢), die selbst unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluf} bei Raumtemperatur nur wenige Tage bestdndig sind.

Tab. 1. Kernresonanzspektren und Auszug aus den Infrarot-Spektren der Hydridoniob-
Komplexe 3a—c¢

IR-Daten (vCO; cm ™) "H-NMR (8, [Dg]Aceton; 26°C)2)
3a 1935 sst, 1920 sst, 1828 sst, 1808 sst 3a CsH; 5.34 [s, SH]
[KBr] CsH; 4.99 [s, SH]
2020 m, 1920 sst, 1838 sst, 1818 st CsH; 4.98 s, SH]
[Benzol] NbHV  ~21.6 [br, 1H]
2020 m, 1959 sst, 1923 sst, 1844 sst
[CH,Cl,]
3b 1935 sst, 1932 sst, 1822 sst, 1800 st 3b CsH; 5.46 s, SH]
{KBr] CsH; 5.34 [2 x5, 10H;
2024 m, 1939 sst, 1872 st, 1856 st Av 0.4 Hz)
[Benzol] NbHNb —19.8 [br, 1 H]
2025 s, 1955 sst, 1905 m, 1828 sst
{Aceton)
3¢ 1949 st (Sch), 1929 sst, 1807 sst 3¢ CsH; 5.61 [s, SH}
(Sch), 1791 sst [KBr] CsH; 5.42, 5.45 [2xs, 10H)

NbHTa —17.9 [br, 1H]

a) BC.NMR (33°C): 3a: 6(CsHy) = 85.9, 97.4 ([Dg)Aceton); 3b: 5(CsHs) = 85.6, 91.5, 94.2
(IDg] THF). Die CO-Resonanzen konnten in beiden Fillen nicht beobachtet werden.

Wihrend die Felddesorptions-Massenspektren reproduzierbare Molekiilpeaks auf-
weisen, sind beim elektronenstoBinduzierten Zerfall der Komplexe 3a— ¢ im Massen-
spektrometer nur einkernige Bruchstiicke auffindbar, deren Bildung die Spaltung der
Metall-Wasserstoff-Metall-Briicke voraussetzen. Die 'H-NMR-Spektren weisen im
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Temperaturbereich 0 bis —90°C drei Singulett-Signale fiir die jeweils dquivalenten
Protonensitze der Cyclopentadienyl-Ringe auf, wahrend die Hydrid-Briickenliganden
erwartungsgemal bei sehr hohem Feld in Resonanz treten (Tab. 1).

Zur Bildungsweise der Hydrido-Briicken

Die durch Rontgenstrukturanalyse bestitigte Konstitution der p-Hydrido-Komplexe 3a—c¢
muB insbesondere deswegen ungewohnlich erscheinen als die vom carbonylfreien Edukt 1 abgelei-
tete Organoniob-Komponente eine Carbonyl-Gruppe trigt. Vor oder wiahrend des Aufbaus der
Hydrid-Briicke ist es somit zu einem Carbonyl-Transfer von den Halbsandwich-Komplexen
2a - cauf den Hydrid-Komplex 1 gekommen. Auf diese Weise bleibt die Gesamtstéchiometrie er-
halten, wenn man die gaschromatographisch nachgewiesene H,-Eliminierung beriicksichtigt. Wie
die nicht iiber 50% hinauskommenden Produktausbeuten zeigen, bleibt die Ubertragung des
Kohlenmonoxid-Liganden unvollstindig?29.

Durch ergdnzende Untersuchungen mit anderen Metallcarbonyl-Verbindungen ge-
stiitzt '>'¥, folgt die hier beschriebene Synthese der ersten ausschlieBlich Metalle der
V. Nebengruppe enthaltenden p-Hydrido-Mehrkernkomplexe dem folgenden mehrstu-
figen Reaktionsmechanismus:

1. Die beiden Edukte 1 und 2a — ¢ werden in lichtinduzierten Primdrreaktionen in die
eigentlich reaktiven, zur nachfolgenden Metall-Metall-Verkniipfung bereiten Spezies
uibergefiihrt. Die Halbsandwich-Carbonylkomplexe 2a—c¢ verlieren zunéchst einen
Carbonyl-Liganden; im Falle der Niob- und Tantal-Verbindungen verlauft dieser
Photolyseschritt in Anwesenheit koordinationsfahiger Liganden (z.B. Tetrahy-
drofuran) rasch und quantitativ, und die nur so zuginglichen Solvenskomplexe (n’-
CsHo)M(CQ),(THF) (M = V, Nb, Ta) unterliegen der Sekundirsubstitution unter
Austausch des FEther-Liganden insbesondere gegen n-acide Liganden?". Die photoche-
mische CO-Eliminierung ist bei der Vanadium-Verbindung 2a weniger tibersichtlich
und fiihrt hauptsichlich zum Zweikernkomplex (n*-CsHs),Vo(CO)s'®, der aber seiner-
seits in koordinativ ungesattigte Fragmentmolekiile zerfallen kann'®'®, Fir Hydrido-
Komplexe der Bis(n’-cyclopentadienyl)metall-Serie (z.B. (n*-CsHs),WH,) ist anderer-
seits die lichtinduzierte Wasserstoff-Eliminierung bekannt??, die in Abwesenheit von
Fremdliganden den Weg zu zwei- und mehrkernigen Derivaten ebnet. Die Synthese des
»dimeren Niobocens*, [(n’-CsHs)(u,n':n*-CsH,)NbH];, ist hierfiir ein Musterbei-
spiel?¥. Priparativ wertvoller ist die H,-Abspaltung, wenn sie in Gegenwart potentiel-
ler Liganden ablduft. Auf den hier vorliegenden Fall angewendet bedeutet dies, daf
Kohlenmonoxid die aus 1 photochemisch erzeugte Komplexspezies (n>-CsH;),NbH
koordinativ absittigen und dabei die fiir sich existierende Carbonylniob-Verbindung
(n*-CsHs),Nb(CO)H ergeben kann. Tatsichlich ist dies ein gangbarer Weg fiir die Syn-
these der genannten Verbindung, deren Darstellung nach der thermischen Variante erst
unter vergleichsweise drastischen Bedingungen gelingt (Benzol, RiickfluB, 1—2 atm
CO)7; gleiches gilt fiir die entsprechenden Hydridotantal-Komplexe und deren ring-
substituierte Derivate?>29,

2. Der eigentliche Aufbau der Hydrid-Briicken (Gl. 1) ist eine Dunkelreaktion. Setzt
man die aus ihren Vorldufern 1 und 2a—c¢ getrennt voneinander photochemisch zu-
ginglichen Komplexe (n*-CsH;),;Nb(COYH bzw. (n*-CsHs)M(CO)(THF) (M = V, Nb,
Ta) miteinander unter sonst gleichen Bedingungen um, so entstehen ebenfalls die Kom-
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plexe 3a—c. Interessanterweise sind aber die nach diesem Verfahren erzielbaren Pro-
duktausbeuten nicht grofler als bei der oben beschriebenen photochemischen Reak-
tionsfilhrung?®, so daf die gemeinsame Photolyse der Edukte praparativ am bequem-
sten ist.

Der geschilderte Reaktionsverlauf ist mit der Beobachtung im Einklang, wonach eine
Reaktion ausbleibt, wenn die Metallkomplexe 1 und 2a — ¢ keine Photoaktivierung er-
fahren. Auch der Carbonylhydridoniob-Komplex (n*-CsHs);Nb(CO)H reagiert mit den
Halbsandwich-Komplexen 2a — ¢ nur bei Belichtung, nicht aber im Dunkeln. Die glei-
chen Beobachtungen haben wir mit dem Mangan-Komplex (’-CsHs)Mn(CO), ge-
macht !?.

Damit ist der Nachweis gefiihrt, dal die p-Hydrido-Zweikernkomplexe (Gl. 1) im Zuge eines
lichtinitiierten Mehrstufenprozesses entstehen, Wihrend hier und in einem verwandten Fall beide
Edukte der Photoaktivierung zugefiihrt werden miissen, gibt es Beispiele, bei denen zu 3a—c
analoge Produkte auch bei thermischer Reaktionsfithrung entstehen: So ist die Eisen-Niob-
Verbindung (n’-C5H5)2(CO)Nb —~ H - Fe(CO), das Produkt der Umsetzung von 1 mit Pentacar-
bonyleisen unter Ausschlufl von Licht 29, Nucleophile Carbonyl-Liganden hat man als unabweis-
bare Voraussetzung fir das Gelingen solcher CO-Transfer-Reaktionen genannt?-19-2% und dafiir
den kiirzlich referierten Mechanismus vorgeschlagen?. Wihrend dieser Fall seltener vorkommt,
setzt sich die zuerst in unserer Arbeitsgruppe aufgegriffene photochemische Variante fiir die ge-
zielte Synthese von Komplexverbindungen des Typs 3 immer mehr durch, weil sie am einfachsten
und ausbeutestdrksten ist 211, Eine detaillierte Diskussion der Reaktionsmechanismen findet sich
in der abschlieflenden Veroffentlichung dieser Serie!.

Molekiilgrukturen

Im Interesse einer zweifelsfreien Konstitutionszuordnung war eine Kristallstruktur-
bestimmung des hier vorliegenden Verbindungstyps ebenso notwendig wie fiir einen
Strukturvergleich mit den in der Folgezeit synthetisierten Hydrid-verbriickten Niob-
und Tantal-Komplexen!!~13:26-28 Wegen seines Neuheitscharakters wurde zuerst der
homodinucleare Niob-Komplex 3b einer Einkristall-Réntgenstrukturanalyse unterzo-
gen. Dabei wurden die Lagen der Wasserstoffatome fiir die beiden kristallographisch
unabhingigen Molekiile aus einem Modell ermittelt und die Parameter isotrop verfei-
nert. Bei der Modellbetrachtung wurde die Lage von H(1) auf der nicht kristallogra-
phisch bedingten Molekiil-Spiegelebene postuliert, welche durch die folgenden Atome
definiert ist (Abweichungen der Atome von dieser Ebene in eckigen Klammern; Ab-
standsangaben in pm): Nb(1) [—-0.71}, Nb(2) [0.01], C(19) [1.88], O(4) [ 1.18].

Bei der isomorphen heterodinuclearen Vanadium-Niob-Verbindung 3a gingen die
H-Lagen aus der Differenz-Fourier-Synthese hervor. Die Atomkoordinaten der beiden
Verbindungen sind in den Tab. 2 und 3, die wichtigsten Strukturparameter in den Tab.
4 und S aufgelistet. In Tab. 4 wurde auf die Angabe der Bindungswinkel verzichtet, da
diese Daten aus Griinden der Isomorphie weitgehend jenen von Verbindung 3b ent-
sprechen. Auch beschrianken sich die Tab. 2 und 3 auf die Atomparameter von jeweils
einem der beiden in der Elementarzelle vorliegenden kristallographisch voneinander
unabhingigen Molekiile. Die wichtigsten Kristalldaten sowie Informationen zu den
Kristallstrukturbestimmungen finden sich in Tab. 7*.

*) Weitere Angaben zu den Rontgenstrukturbestimmungen koénnen beim Fachinformationszen-

trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50409, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 2. Lageparameter (in Bruchteilen der Zellkonstanten; V, Nb, C, O x 10° H x 103) und
thermische Parameter® der Vanadium-Niob-Verbindung 3a. Die Werte fiir die thermischen Pa-
rameter sind fir V, Nb, C und O mit 10%, fir H mit 10* multipliziert

Atom  x/a /o x/c Uy, Uzz Uay ) Uss U2
No(1) 3192(2) 37(1)  2s17(1) 325(10) 325(10) 285(9) -44(8) -93(8) -113(8)
Nb(2) —a2u(2) 3282(1) 8196(1) ag7(11) 322(w) 2d0(10) -59(8) -9u(8) -110(9)
v(1) 5947(3) 1365(2) 2465(2) 351(18) 3w(18) 382(17) -~127(14) -73(18) -150(15)
v(2) 1sse(3) S5270(2) 6638(2) 335(17) 362(17) 357(17) =~-t124(1a) <39(18) -97(14)
c(1) ws2(17) 471(1b) a182(10) 652(122) 733(132) 86{80) 138(8a) -65(82) -197(107)
c(2) 1ae1(17) -1765(15) 3812(11) 370(111) 625(122) 4626{100) -220(89) 169(u6) -348(101)
c(3) =2478(19) -1129(15) 3786(11) 745(134) 4a69(11p) 370 100) -2172(87) -18(53) -330( 110)
c(a) 3s573(17) -~1084(13) 3982(10) s49(121) 327(95) 255(sa) -0(71) -96(80) -152(92)
c(s) 3190(16) -89(14) 4273(10) s32(108) 618(117) 133(75) =112(77) -65(75) -194(94)
cle) 1ss(16) 1371(13) 1752(12) 250(96) 470(110) 550(107) 76(87) -1u3(84) -22(8S)
c(?) =2377(17) 755(16) 1123(12) s69(122) 750(133) €0(118) 15(99) -480(99) -31u(108)
c(8) as28(19) 122(15) 769(12) 589(137) aui(112) 411(102) 4(87) -221(9) -35(10%)
c(9) 3179(18) 2087(6) 1112(13) ag7(12a) 570(130) 565{221) 189(102) -365(103) -260( 107)
c(10) 18e5(16) 2259(13) 17200(11) a28(113) 326(99) 398(97) -56(81) -120(88) o(86)
c(11) aass(1s) -935(12) 1967(13) 520(102) 337(95) 307(89) -66(7a) -234(79) 5(81)
o(1) S080(13) -1732(9) 1705(9) 885(97) 206(63) 639(d3) -129(58) -120(73) 286(63)
C(12) 6&3s7(20) 2959(14) 23687(14) 741(141) <a2(111) 758(132) -175(100) =35(113) <319( 1U7)
c(13) o098(20) =23s8(2) 3364(13) 790(139) 197(92) 607(123) -251(88) -124(111) -61(95)
c(1a) 4772(22) 2308(16) 3650(14) 918(171) 548(129) 390(115) -212(100)  3(120) -227(125)
c(15) a217(19) 2895(13) 2782(14) ag0(122) 311(103) 822(141) -212(97) -246(106) 91(89)
c(16) s188(20) 3296(13) 2019(14) 1212(170) 185(9R) 577(125) -103(88) -55( 116) ~209( 103)
C(17) 6399(16) 12a4(13) 1134(12) S00(111) 459(106) 318(9%6) -~55(80) -17(8S) -329(%0)
0(2) 6782(12) 1213(11) 295(9) 705(91) 89(102) 364(75) -159(71) 772(67) -332(79)
c(18) 6309(17) -148(15) 3400(12) 539(117?) 499(11?) 513(109) -A35(9) -269(95) -99(97)
0(3) 6638(13) -1019(11) 3935(9) 766(95) aso(80) 625(85) 19(68) -254(74) -93(72)
c(19) 784a9(19) 720(14) 2198(12) 511(126) 415(107) 43s(104) -106(B4) -25(94) -188(99)
0(4) a982(13) 262(10) 2055(10) 4a22(84) ass(a3) 1009(107) -183(75) -70(77) 24(70)
c(2v) -132s{21) 2201(w) 7767(15) 7972(161) 445(123) 994(150) -189( 110) —a82(127) -474( 122)
C(21) 23s4(2vu) o6780(20) 2116( 16) 520( 133) 1uL3( 185) 939(154) -376( 144) -29¢( 119) -372( 130)
c(22) -193u(17) a1s(16) 72127(13) 590(113) 411(109) o74(116) -31(94) -364(96) -235(96)
L(23) =723(17) 3ob4(15) 6526(12) 533( 117) 580(126) 317)98) -185(93) Sa(bo) -84(101)
c(2a) -320(19) 2511(16) 6948(13) 561(132) 592(134) 648(122) -212(107) -374(107) -2(113)
c(2s) 343(17) 31w0(1w6) 9593( 1) 613(125) 617(125) 286(94) -33(89) -43(89) ~140(108)
c{2v) -ea1(18) 2325(16). 9093(12) 513(121) 776(146) 283(97) . 168(9%) -w2(92) -26d(114)
c(27) 179(18) 1530(14) 9377(13) 682(132) 3u7(106) 730(134) -274{ 100) -214(108) 27(98)
c(28) -1397(16) 8258(15) 1223(11) 473(111) S30(116) 298(92) 8(ue) -7(8a) -107(96)
c(29) 1517(18) 2681(14) 8930(12) 714(133) a2s(112) 39e(100) 39(e5) -290(95) -228(103)
c(30) -1797(19) 4473(2u) B8854(14) 237( 116) 1274 185) 479( 119) -183(121) -167(9?) -99(122)
o(s) 2671(17) 4a923(14) 758(12) 960( 134) 983(126) &32(115) -234(%6) -257(13) 81(108)
c(31) 2715(17) a382(15) 54606(12) 537(119) 710(134) 407(100) -291(9%) 39(92) -231(104)
c(32) 30e6(16) 5333(16) S5198(13) 340( 107} 726(133) 4s59(113) -349( W7} 138(S0) 62(94)
c(33) e72(1a) s289(17) Ssosa(14] 128(90) 9u2(155) &71(129) -a8y(121) 208(87) -295(99)
c(34a) a753(19) a224(19) 6572(14) s30( 129) 927( 16?) 4a75(120) -2u4( 122} 6(122) -232(123)
c(3s) 3119(17) 2369(15) 6267(13) ag1(123) 44s(117) 525(115) -150(96) 188(%} -5u( 100)
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Atom x/a y/b z/c Uy, Uss Ugy Uy Uy Uz
C(36) -60(16) 5975(13) BiLI(11) 499(105) 352(95) 4uI(97) -175(7w) -o5(82) -129(82)
ao(6) -981(11) &a97(9) 5823(9) a65(72) 475(73)  656(78) ~b(b1) -2u88(6&2) a2(o)
€(37) 1218(1s5) 6833(15) 6a47(11) 308(102) 441(115) 335(94) ~w(85) ~53(79) 19(50)
a(?) Seu( 12) 7789(11) 6375(10) 513(84) 432(82) 1111(112) -230(78) -288(78) -4u(L9)
c(38) 1307(17) 5370(18) 7904(14) sg1(128) 379(107) 530(1:9) -197(99) 25(101) -211(93)
o{y) 1224(13) 5a78(10) 8724(9) 843(96) 6ou(88) Suo(78) -289(68) -10(72) -356(76)
H(36) 479(14) Ba(12)  2s2(11) kN

H( 38) (i) aui(12)  742(11) W

Atom x/a y/b z/c u Atom x/a y/b z/c U

H(w] 509 373 146 532(420)
H(20) ~132 145 318 993(S53)
H(21) 317 e723 162 1277(6G3)
H(e2) =233 4as0 704 607(476)
H(23) -5 410 593 325(391)
H(24) 50 201 672 980(551)
H(28) 12 377 980 1468(600)
H(20) ~127 236 1Q34 491(407)
H(27) -15 93 ga2 641(462)
H(28) —200 &9 167 594(433)
H(29) 227 299 863 1334( 585)
H(31) 228 @22 503 &663(452)
H(32) 291 s 463 601(467)
H(33) 399 587 s89 306(434)
H(34) 415 32 714 750(504)
H(35) 298 29 661 1100( 530)

H{1) 131 116 43S 2119(668)
Hl2) 62 3 J64 1029( 546)
H{3) 244 -174 355 470(426)
H{a) 143 -1 396 747(S28)
H(S) 374 6 449 914(541)
H(6) 58 122 214 1275{ 579)
H(7) 228 16 95  430(4sq)
H(8) 437 - 80 38  1359(592)
H(9) 3% 253 97 s6(307)
H(10) 139 2872 2m 644(485)
H(12) 718 a1 98 920( 525)
H(13) 673 203 378 783(528)
H(14) 432 196 430 767(501)
H(15) 333 300 @75 1087( 545)

2) Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als 7' = exp{d(U; h%a® + Uypk®b*® +
Usyl?c*? + 2 Upklb*c* + 2 Ugshla*c* + 2 Uy hka*b*)).

Wie aufgrund der Infrarot- und Kernresonanzspektren sowie mit Hilfe der oben dis-
kutierten Parallelexperimente zu vermuten, jedoch nicht schliissig beweisbar war, set-
zen sich die Molekiile 3a und b strukturchemisch aus Organovanadium- und Organo-
niob-Fragmenten zusammen, die miteinander iiber eine Hydrido-Briicke verkniipft
sind (Abb. 1,2). Die folgenden Strukturcharakteristika bediirfen einer gesonderten
Diskussion:

1. Die Halbsandwich-Komplexe 2a,b verlieren ihre tetragonal-pyramidale Kon-
figuration bei der Substitution einer Carbonyl-Gruppe gegen die Baugruppe
(0*-CsH;),Nb(CO)H nicht. Die Winkel zwischen zueinander cis-standigen terminalen
Carbonyl-Gruppen liegen bei 3a und b im Bereich 70 + 5° und unterscheiden sich da-
mit nicht von der Anordnung dieser Liganden in den Edukten 22? und 2b*'®. Auch
die mittleren Abstande zwischen den Metallatomen und den Kohlenstoffatomen der
zentrisch gebundenen Cyclopentadienyl-Liganden sowie die mittleren Metall — CO-
Abstinde entsprechen jenen der Startverbindungen 2a,b2'®%; in den vorliegenden
Zweikernkomplexen betragen sie in 3a 227.2 bzw. 192.5 pm und in 3b 241.6 bzw.
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Tab. 3. Lageparameter (in Bruchteilen der Zellkonstanten; Nb x 10°, C, O x 104, H x 10°) und

thermische Parameter (Definition wie in Tab. 2) der Diniob-Verbindun§
sind fiir Nb mit 10°, fiir C und O mit 10* und fiir H mit 10

3b. Die Lageparameter
multipliziert

Atom

xfa

y/o

z/c

Upq

Uzz

Usa

Ujz

13

Uy

Nbo(1) 32195(13)
nb(2) '59951(13)

3456(11) 25238( 10)
13285(11) 24599( 10)

3210(80) 3550(80) 2860(83) -1030(7U)
3300(80) 3540(80) 3790(80) -1320(70)

-800(60)

=-220(&0)

-520(70) -1250(70)

c(1) 1964(18)  373(14) 4174(11) 333(%0) 696(115) 379(90) —8(83) 123(73) ~249(83)
c(2) 1522(18) -251(13) 3sas(12) 201(@82) 573(107) 776(121) -238(78) a(81) 28(91)
c(3) 2576(16) =1182(13) 3729(11) 657(113) 473(98) 402(93) -~197(87) -66(84) -56(78)
c(a) 3661 16) _1151(13) 3979(10) as2(111) s84(101) 337(se8) -29(e8) -222(79) -165(76)
c(s)- a260(16) -170(1a4) &286(10) 680(107) 721(112) 109(72) -279(91) 147(72) -189(74)
c(s) 1447(18) 1330(13) 1715(12) 791(130) s74(111) S17(103) ~364(100) -499(97) 232(8S)
c(7) 2396(17)  752(14) 1108(11) 1008(137) 4a4a(103) 535(97) -184(98) -485(96) -184(81)
c(8) 3a69(17) 1179(12)  778(11) 633(113) 308(8s) 415(91) -93(79) -142(8s)  -82(73)
c(9) 3182(15) 2043(13) 1119(11)} 4235(96) a4es(i01) 582(105) -337(83) -124(81) 724(84)
c(10) 19a4(16) 2213(13) 1717(12) 526(109) as5(98) 630(1UB) 113(84) ~244(89) -161(8S)
c(11) aa77(18) -947(13) 1991(12) 464(100) SS3(99) S0S(104) 61(81) -59(83) -171(82)
c{12) 63a2(17) 3027{12) 23s4(13) S56(113) 366(92) 754(125) -131(83) 10(97) -214(88)
c(13)  6111(17) 2425(18) 33as(13) 705(118) S78(112) 611(116) -157(%6) -324(99) -155(94)
c(1a)  a7%(t8) =2a18(14) 3593(13) 875(140) 577(116) ©14(121)  41(104) -129(105) -Sub( 102)
c(15) a2sa(18) 2972(13) 2773(15) 359(98)  468(103) 1212(169) -52(62) ~9(101) -377(1u8)
cl1e) 5229(18) 23365(12) 1982(13) 1124(134) 270(81) 630(118) ~169(91) -361(1w7) -94(78)
c(17) eamd(15) 1188(13) 1061(11) 435(84) 563(102) 542(98) -258(81) ~5(77) -271(®81)
c(18) as8(15) -260(12) 3413(10) S27(99) 4a41(9) 362(8a) -173(2) 17(73) -208(74)
c(19) 7952(1a) e38{12) 2192(10) 346(91) 521(96) 447(87) -242(77) ~124(72) 3(73)
o(1) 5105(16) -1684(11) 1668(10) 1451(142) 612(88) 767(89) 235(91) -93(90) -392(74)
o(2) 6758(13) 11272(11) 247(8) 868(95) 959(92) 465(77) -191(768) -33(69) -278(66)
0(3) 6773(12) ~1158(9)  3980(7) 810(86) 564(70) 373(60) -230(64) -155(58)  -29(s2)
o(a) sosa(10)  200(9)  2086(9) 316(62) 579(75) 1048(94) -109(55) —_6(61) -265(68)
H{ 1) aag( 18) ag(15) 261(14)  128(49)

203.9 pm. Die im Niob-Derivat 3b um 10— 15 pm groferen Bindungsabstdnde sind mit
dem entsprechend groBeren Metallradius im Einklang.

2. Der Einbau des Molekiils (n°-CsH;),Nb{CO)H in die Zweikernkomplexe 3a,b hat
seine fir die unkomplexierte Form bekannte verzerrt tetraedrische Geometrie®® nicht
verdndert. Die beiden planaren Cyclopentadienyl-Ringe schlieBen einen Interplanar-
winkel von 41.8° (3a) bzw. 43.4° (3b) ein, widhrend dieser Wert im erwdhnten einkerni-
gen Molekiil 42.7° betrigt®.

3. Obwohl die Metall-Wasserstoff-Metall-Sequenz von der Linearitit nur wenig ab-
weicht und die Zuverlassigkeit der experimentell ermitteiten Knickwinkel wegen der
hohen Standardabweichungen stark belastet ist (Tab. 4 und 5), scheint die Geometrie
der Briickensysteme in den hier vorliegenden und etlichen verwandten Derivaten grund-
sitzlich einer gewinkelten Anordnung zu entsprechen'>'*#-27 Diese Geometrie ist
mit der Bindungsbeschreibung dieser Systeme als geschlossene Dreizentren-Zweielek-
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung des zweikernigen Hydrid-verbriickten Vanadium-Niob-Komplexes
3a. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit

Tab. 4. Bindungsldngen des p-Hydrido-Komplexes [(nj-CSHS)sz(CO)](p.-H)[(nS-CSHS)V(CO)J]

(3a)
Molekidil 1 Molekil 2
Nb(1)-=v (1) 372.5(4) Nb(2)-Vv(2) 370.1(3)
Nb (1)—-H{36) 206 (18) Nb(2)-H(37) 187(15)
V({1)-KB (36} 163(20) V{(2)-H(37} 169(16)
Nb(1)—C (1) 244.6(14) Nb(2)—C(20) 235.0(29)
—C(2) 234.1(16) —C(21) 235.9(27)
—C(3) 233.4(17) —C(22) 236.8(20)
—C(4) 236.1(13) —C(23) 244.2(20)
—C(5) 243.9(15) —C(24) 236.4(24)
—C(6) 234.0(17) —C(25) 237.5(20)
—C{7) 233.0(21) —C(26) 236.2(16)
—C(8) 236.3(16) —€(27) 236.1(15)
—{9) 243.4(16) —C(28) 241.1(15)
-C(10) 247.8(14) —C(29) 245.5(21)
—(11) 202.4(15) —C (30} 203.8(22)
v{1)—C(12) 225.4(23)
—(13) 224.6(24) v(2)—C(31) 229.7(18)
—C(14) 228.9(21) —C(32) 223.3(16)
—C(15) 229.7(16) —C(33) 224.1(15)
—C(16) 229.1(16) —C(34) 230.4(18)
-C(17) 191.6(19) —C(35) 228.5(17)
—C(18) 196.3(16) —C(36) 192.1(17)
—€(19) 192.5(19) —C(37) 189.0(20)
—C(38) 193.3(22)
c(1)—(2) 140.2(34) c(20)—C(21) 143.9(28)
c(2)—(3) 136.4(23) c(21)—C(22) 139.9(27)
C{3)—<(4) 139.4(32) C(22)—C(23) 139.7(22)
C{4)—C(5) 140.7(26) C(23)—C(24) 138.3(24)
c{5)—C (1) 141.9(24) Cc(24)—C(20) 139.7(25)
c(6)—C(7) 140.3(23) C(25)—C(26) 143.4(32)
c(7)—(8) 139.7(30) C(26)—C(27) 136.8(29)
c(8)—C(9) 140.0(31) C(27)—C(28) 141.2(24)
c(9)—(10) 141.2(22) C(28)—C(29) 139.5(31)
c{10)—C(6) 142.0(30) C(29)—C(25) 141.3(22)
c(12)—(13) 138.5(24) C(31)—C(32) 134.7(31)
C(13)—C(14) 140.5(33) C(32)—C(33) 135.9(33)
C(14)—C(15) 143.8(29) C{33)—C(34) 139.9(27)
C(15)—C(16) 137.7(25) C(34)—C(35) 139.8(38)
c{16)—C(12) 140.6(33) C(35)—C(31) 137.2(23)
c{11)—=0(1) 116.8(19) C(30)—0(5) 114.9(26)
C{17)—0(2)} 118.4(22) C(36)—0(6) 115.4(20)
C(18)—0(3) 114.4{19) C(37)—0(7) 116.2(24)
C(19)—0(4) 116.2(22) C(38)—0(8) 115.2(27)

2 Winkel Nb, H, V: 173(8)° [Molekil 1], 155(8)° [Molekiil 2].
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Abb. 2. ORTEP-Darstellung des homodinuclearen pu-Hydridodiniob-Komplexes 3b. Die Lage
des Wasserstoffatoms H(1) wurde Modellbetrachtungen entnommen. Die thermischen Schwin-
gungsellipsoide aller Qibrigen Atome entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit

Tab. 5. Molekillparameter des u-Hydridoniob-Komplexes
[(n*-CH;),Nb(CO) (1-H){(n*-CsH s )NB(CO),] (3b)

A. Bindungslingen [pm]

Molek{il 1 Molekil 2
Nb(1)~Nb(2) 373.8(3) Nb{3)-Nb(4) 372.7(2)
Nb(1)-H(1) 186(25) Nb(3)-H(2) 186(15)
Nb(2)-H(1) 190(24) Nb(4)-H(2) 190(16)
Nb(1)~C(1) 242,6(15) Nb (3)-C(20) 238.0(27)

-C(2) 237.2(15) -C(21) 231.8(25)
-C(3) 232.9(16) =C(22) 239.4(19)
-C(4) 237.5(14) -C(23) 244.9(22)
-C(5) 245.2(15) -C(24) 241.6(24)
-C(6) 235.2(19) -C(25) 237.3(19)
-C(7) 234.3(21) -C(26) 234.6(15)
-C(8) 237.3(16) -C(27) 239.1(14)
-C(9) 242.6(14) -C(28) 241.0(14)
-C(10) 245.0(14) -C(29) 244.1(19)
-C(11) 205.1(18) -C(30) 206.0(20)
Nb(2)-C(12) 239.4(21) Nb(4)-C(31) 243.2(18)
~C{13) 237.5(25) -C(32) 237.3(16)
-C(14) 241.2(23) -C(33) 238.7(16)
=C(15) 246.2(17) -C(34) 244.1(16)
-C(16) 243.6(15) -C(35) 247.2(1s)
~C{17) 204.7(18) -C(36) 203.8(16)
-C(18) 205.5(14) =C(37) 201.6(18)
=C(19) 201.6(14) -C(38) 205.4(20)
c(11)-0(1) 116.4(24) C(30)-0(5) 114.2(26)
C{17)-0(2) 116.5(22) C{36)-0(6) 118.1(21)
C(18)-0(3) 117.5(16) C(37)-0(7) 119.5(22)
C(19)-0(4) 118.6(17) C(38)-0(8) 117.5(26)
C(1)-C(2) 139.9(33) C(20)-C(21) 138.9(27)
C(2)-C(3) 139.5(21) C(21)~C(22) 144.8(27)
Cc(3)~C(4) 141.1(31) C{22)-C(23) 142.7(23)
C(4)-C(5) 142.2(28) C(23-C(24) 136.8(24)
C(1)=C(5) 140.6(23) C{(24)-C(20) 143.8(25)
C(6)-C{(7) 138.9(24) C(25)~C(25) 142.2(30)
C(7)-C(8) 138.0(29) C(26)~C(27) 140.7(26)
C(8)-C(9) 133.6(29) C(27)-C(28) 143.9(24)
C{9)-C(10) 139.7(21) C(28)-C(29) 136.8(30)
C(6)-C(10) 147.8(32) C(29)-C(25) 134.6(20)
C(12)-C(13) 137.2(24) C(31)-C(32) 141.8(28)
C(13)-Cc(14) 139.4(32) C(32)-C(33) 135.7(32)
C(14)-C(15) 136.7(32) C(33)-C(34) 138.1(25)
C(15)-C(16) 141.5(25) C{34)-C(33) 138.3(36)
C(12)-C(16) 139.0(31) C(35)-C(31) 141.2(23)
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Tab. 5 (Fortsetzung)

B. Bindungswinkel [°]

Nb(1)-H(1)-Nb(2) 167(12) Nb(3)-H(2)~-Nb(4) 164 (9)
Nb(1)-C(11)-0(1) 174.2(1.9) Nb(3)-C(30)~-0(5) 177.4(1.,5)
Nb(2)-C(17)-0(2) 178.4(1.6) Nb(4)-C{36)-0(6) 178.6(1.8)
Nb (2)-C(18)-0(3) 176.0(1.9) Nb(4)-C(37)-0(7) 177.5(1.7)
Nb(2)-C(19)-0(4) 177.3(1.2) Nb(4)-C(38)-0(8) 174.7(1.7)
C(1)-C(2)-C(3) 106.9(1.6) C(20)-C(21)-C(22) 107.1(1.5)
C(2)-C(3)-C(4) 109.7(1.9) C(21)-C(22)-C(23) 106.9(1.9)
C(3)-C(4)-C(5) 106.7(1.5) C(22})~C(23)-C(24) 109.0(1.6)
C(4)-C(5)~C(1) 107.2(1.0) C(23)-C(24)-C(20) 108.3(1.5)
C(5)-C(1)-C(2} 109.5(1.6) C(24)-C(20)-C(21) 108.5(1.6)
C(6)-C(7)-C(8) 108.1(2.0} C{25)-C(26)}-C{(27) 107.4(1.5)
C(7)-C(8)~-C(9) 109.0(1.5) C{26)-C(27)-C(28) 103.9(1.8)
c({8)}-C(9)~C{10) 112.3(1.9) C(27)-C(28)-C(29) 111.3(1.5)
C(9)-C(10)}-C(6) 102.8(1.6) C{28)-C(29)-C(25) 106.8(1.7)
C(10)~-C(6)-C(T) 107.8(1.7) C(29)-C(25)-C(26) 110.6(1.9)
C(12)-C(13)-C(14) 106.3(1.8) C(31)-C{32)-C(33) 108.3(1.5)
C(13)-C(14)-C(15) 110.2(1.6) C(32)-C(33)-C(34) 110.4(2.2)
C{14)~C(15)-C(16) 107.0(1.9) C(33)-C(34)~C(35) 106.6(1.5)
C(15)-C(16)-C(12) 106.6(1.7) C(34)-C(35)-C(3M) 109.5(1.6)
C(16)-C(12)-C(13) 109.9(1.7) C(35)-C(31)-C(32) 105.3(1.9)
C(17)-Nb(2)-C(18) 106.5(7) C(38)-Nb(4)-C(36) 109.5(6)
C(18)-Nb(2)-C(19) 69.5(6) C(36)-Nb(4)-C(37) 71.6(8)
C{19)-Nb(2)-C(17) 73.9(7) C(37)-Nb(4)-C(38) 74.5(7)

C. Beste Ebenen
(Abweichungen [pm] von diesen Ebenen in eckigen Klammern)

A) C(1)[1.15) cC(2)[-0.46]) C(3)[-0.39] cC(4)[1.06] cC(5)[-1.35]

B} c(6)[1.35] cC(7)[-1.68] C(8)[1.35] C(9)[-0.48] C{(10)[-0.52]

C) C(12)[0.94]) C(13)[-1.08] <C(14)[0.82] C(15)[-0.25] C(16)[~0.43]
D) €(20)[-2.21}] C(21)[2.17] C(22)[-1.28] <C(23)[-0.10] cC(24){1.41]
E) C(25)[0.02] C{(26)[0.39] C{27)[-0.65] C(28)[0.69] C(29)[~0.45]
F) C(31)[-0.22] cC(32)(-0.82] <C(33)[1.59] <C(34)[-1.72] C(35)[1.17]

Abstdnde weite€rer Atome von diesen Ebenen:

A) Nb(1)[206.72] B) Nb(1)[207.13] C) Nb(2)[-210.58]
D) Nb(3)[206.41] E) Nb(3)[-207.20] F) Nb(4)[~-211.12]

tronen-Bindung im Einklang. Die homodinucleare Verbindung 3b und das hiermit ver-
wandte Komplexkation [(n’-CsHs),(CO)Nb — H — Nb(CO)n*-CsH;),1* 27 sind geeig-
net, die Symmetrie der Wasserstoffbriicken in dieser Verbindungsklasse (Tab. 6) zu un-
tersuchen. Es zeigt sich, daf} die Niob-Wasserstoff-Abstdnde nicht signifikant vonein-
ander abweichen. In den heterodinuclearen Beispielen dieser Serie gefundene unter-
schiedliche M — H-Bindungsldngen sind vornehmlich den unterschiedlichen Metall-
radien zuzuschreiben. Einer verhiltnismiBig groflen Variation unterliegen die Metall-
Metall-Abstande, deren Grofle offensichtlich durch die Knickwinkel des Briicken-
systems diktiert wird. Aus diesem Grunde mulf} hier jeder Versuch zur Korrelation der
Metall-Metall-Bindungsldngen mit Kovalenzradien fehlschlagen, was sich besonders
deutlich beim Vergleich der Derivate 3a und b zeigt. In jedem Falle iiberschreiten die
Metall-Metall-Abstinde die bei Zugrundelegung der Kovalenzradien zu erwartenden
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Werte deutlich, durchschnittlich zu 30— 60 pm. Diese Abstandsaufweitung ist bei der
Uberbriickung von Metall-Metall-Bindungen durch Hydrido-Liganden nicht unge-
wohnlich*+3?.  Niob-Niob-Bindungen in anorganischen und metallorganischen
Mehrkernkomplexen weisen die folgenden Langenbereiche auf: (n*-CsH);Nby(CO),
304332 pm3*39, [Nby(1t;-0)(1t-SO,)6(H,0);1°~ 288.6 pm?®¥, a-Nbl, 285 pm?9,
[NbCl51?~ 302 pm>?, [NbsCl;5]*~ 292 pm3”. In der Struktur des metallischen Niob
nahern sich die Metallatome auf 286 pm3¥.

Tab. 6. Strukturvergleich von Hydrid-Briicken in zweikernigen Organometall-Komplexen mit
Metallen der Vanadium-Gruppe?

d(M-H)/

Verbindung d(M'— H) dM-M) X(M-H-M) Lit.
Cp(CO);V — H—-Nb(CO)Cp, 196 [Nb]b) 371.39 155/173¢9) diese
(3a) 166 [V]®) Arbeit
Cp(CO);Nb — H - Nb(CO)Cp, 186 [Nb]® 373.3b) 1660 diese
3b) . 190 [Nb] D Arbeit
[CpxCO)Nb — H ~ Nb(CO)Cp;,] + 190/196 [Nb] 377.4 —-d 2
Cp(CO);Mn ~ H - Nb(CO)Cp, 198 [Nb] 333.0 141 12)
156 (Mn]
(CO)gMn, — H - Ta(CO)Cp, 191 [Ta] 344.1 138.2 26)
177 [Mn]
(CO)sCr ~ H~ Nb(CO)Cp, 182 [Nb] 345.3 137 13)
"118 [Cr]
(CO){Fe — H — Nb(CO)Cp, 191 [Nb] 332.4 141 25
161 [Fe}]

a) Bindungslingen in pm, Bindungswinkel in grad; Cp = n>-CsH;. — ® Mittelwert der beiden kri-
stallographisch unabhingigen Molekille. — <) Werte fiir die beiden kristallographisch unabhingi-
gen Molekiile. — 9 Nicht angegeben.

Die fiir den dreikernigen Komplex (n’>-CsH;);Nb;(CO); gefundenen Nb— Nb-
Abstinde weichen nur wenig vom doppelten, in metallorganischen Verbindungen
zu 166 pm angenommenen Kovalenzradius von Niob ab3®. Vergleichswerte fiir Va-
nadium-Niob-Abstidnde sind nicht verfiigbar, da beide Metalle gleichzeitig enthaltende
Mehrkernkomplexe bisher unbekannt sind. Wenn solche Bindungen nicht durch Ligan-
den tiberbriickt sind, sollte man Abstinde von maximal 315 pm erwarten, da man fiir
Vanadium einen Atomradius von 149 pm annimmt®~*?. Selbst wenn man die metalli-
schen KZ 12-Radien zugrundelegt (Vanadium: 135 pm, Niob: 147 pm)*?, so sollte 3a
eine um immerhin 12 pm kiirzere Metall-Metall-Distanz aufweisen als 3b. Die experi-
mentell gefundene Angleichung beider Abstinde muf3 daher dem unterschiedlichen
EinfluB3 der Hydrid-Briicken zugeschrieben werden. Setzt man den oberen Grenzwert
fiir eine unverbriickte bindende Niob-Niob-Wechselwirkung zu 335 pm fest, so verur-
sacht die Einfithrung der Hydrid-Briicken in 3b eine Bindungsaufweitung um ca.
40 pm, und in der gleichen GroBBenordnung liegt dieser Effekt fiir das verwandte Kom-
plexkation [(n*-CsH;),(CO)Nb — H — Nb(CO)(n*-CsHs),]1* (dNb— Nb 377.4 pm?7).

4. Die beiden Metallatome, die Carbonyl-Gruppe C(11) - O(1) und der Briickenli-
gand H(1) bilden eine Ebene. Dieser Befund wiederholt sich in weiteren sieben struk-
turchemisch untersuchten Verbindungen des hier vorliegenden Konstitutionstyps
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LM —H — Nb(CO)*-CsHs), 12132~ st damit als inhérentes Strukturmerkmal auf-
zufassen und erinnert an die Molekitlstruktur der Verbindung 1, deren NbH;-Einheit
ebenfalls eine Ebene bildet *?. Offenbar ist die 2e,3z-Bindung des Briickensystems ver-
antwortlich fiir diese Geometrie.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem Stickstoff (Schlenkrohrtechnik) durchgefithrt. Ge-
schlossene Apparaturen wurden iiber Quecksilber-Riickschlagventile an die Abgasleitung ange-
schlossen. Fiir die Photoreaktionen wurde eine Tauchlampen-Apparatur (Inhalt 230 ml)
mit Innen- und AuBenkiithlung verwendet!4; als Lichtquelle diente ein Quecksilber-Hoch-
druckbrenner TQ 150/Z1 (Fa. Original Hanau Quarzlampen GmbH, Hanau). Die chromatogra-
phische Aufarbeitung der Rohprodukte erfolgte an kyrostatgekiihlten S#ulen (S#ulentemp.
10—-15°C) mit Kieselgel 60, Akt. II—III (Merck 7734; 0.063 —0.200 mm); das Tragermaterial
wurde vor Verwendung 10 h bei Raumtemp. i. Hochvak. entgast und mehrmals mit Stickstoff be-
laden. Die Kristallisation der Komplexverbindungen erfolgte bei — 35°C aus moglichst konzen-
trierten Losungen; Mutterlaugen wurden sooft nachkristallisiert, bis die Schmelz- bzw. Zerset-
zungspunkte der Kristalifraktionen von denjenigen der Reinprodukte eine Abweichung von weni-
ger als 1 —2°C aufwiesen. Die Ausbeuten beziehen sich auf die vereinigten Kristallfraktionen. Fiir
die Ziichtung von Einkristallen zur R6ntgenstruktur-Analyse wurden dieselben Lésungsmittelge-
mische wie fiir die Umkristallisation zur Gewinnung der analysenreinen Préaparate verwendet.

Schmelz- und Zersetzungspunkte: Abgeschmolzene Kapillaren, Schmelzpunktsapparatur Biichi
SMP-20, Aufheizgeschwindigkeit 5~10°C/min, nicht korrigiert. — IR-Spektren: Beckman
Infrarot-Gitterspektrophotometer, Modell 4240, mit Datenkoppler 4060; Reproduzierbarkeit
+1 cm ™ !; Intensititen: sst sehr stark, st stark, m mittelstark, s schwach, ss sehr schwach; br brei-
te Bandenform, Sch Schulter. — Kernresonanzspektren: Bruker WH 90; br = breite Banden-
form. Falls nicht anders vermerkt, TMS interner Standard. — Massenspektren: Varian 311-A
und MAT CHS5.

Die Synthese der Komplexedukte 1 sowie 2a —c erfolgte nach publizierten Methoden 14).

1. Carbonylbis(n’-cyclopentadienyl)-,u-hydrido-/tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)niob]niob
(3b): In einer auf —20°C abgekiihlten Tauchlampenapparatur werden 1.20 g (4.4 mmol) 2b in
230 ml Tetrahydrofuran unter kriftigem magnetischem Rithren 1 h bestrahlt. Man erhilt unter
CO-Abspaltung (30 -95 ml) den griinen Solvens-Komplex (nS-C5H5)Nb(CO)3(THF). Man ver-
setzt mit 0.99 g (4.4 mmol) 1 und bestrahlt noch 5 h. Dabei werden weitere 75 ml Gas entwickelt;
am Lampenschacht erscheinen Zersetzungsprodukte. Die braungriine Suspension wird im Was-
serstrahlvak. zur Trockne eingeengt und als Suspension in Benzol auf eine Chromatographiesiule
aufgetragen (80 x 1.4 cm; +10°C).

Mit n-Pentan/Benzol (5: 1) eluiert man als orangefarbene Zone unumgesetztes 2b (95 ~ 120 mg;
8 —10%). Dann wird mit Diethylether der als Nebenprodukt gebildete Komplex (nS-CSH 5)2Nb(CO)H
in einer rotvioletten kurzen Zone (ca. 110 mg) abgetrennt. Mit Diethylether und Aceton eluiert
man daraufhin den p-Hydrido-Komplex 3b in einer dunkelgriinen bis olivgriinen Zone. Die Ver-
bindung wird aus moglichst wenig Methylenchlorid/Diethylether (3:1; —20°C) umbkristallisiert
und ist nach Trocknen im Hochvak. analysenrein. Ausb. 380 — 420 mg (20 — 22%, bez. auf umge-
setztes 2b). 3b ist bei gleicher Ausb. auch darstellbar, wenn 1 und 2b gleichzeitig unter sonst un-
verdnderten Bedingungen miteinander bestrahlt werden, ohne daB3 vorher der Solvens-Komplex
(nS-CSHS)Nb(CO)3(THF) bereitet wird. Bei Anwendung dieser Methode ist am Lampenschacht
weniger Zersetzungsprodukt feststellbar.

3b bildet schwarze, metallisch glinzende Kristalle, die zwischen 143 und 145°C teilweise
schmelzen und nur kurzfristig an Luft gehandhabt werden kénnen. Langsame Zersetzung tritt
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selbst unter N, bei —35°C ein. Gut 18slich in stark polaren organischen Ldsungsmitteln, wenig
18slich in Diethylether, kaum in Benzol und unléslich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Die
Losungen sind extrem luftempfindlich. — Massenspektrum, Auszug (Varian MAT CHS, 70 eV,
0.3 mA, T = 140°C, Tg = 110°C): m/e = 252, [(CsHs),Nb(CO)H] * *, rel. Int. 13%; 251,
[(CsHs),Nb(CO) *+, 11; 224, [(C4Hs),NbH]**, 70; 223, [(CsHs),Nb]**, 100; 270,
[(CsHg)ND(CO),]* * 22; 242, [(CsHg)NB(CO)]**, 33; 214, [(CsH)NB(CO),]**, 29; 186
[(CsH5)NB(CO)]* * 23; 158, [(CsH)Nb}* *, 70.
CygHgNb,O, (496.1) Ber. C45.99 H 3.24 N0.00 Nb 31.86
Gef. C45.29 H 3.34 N0.00 Nb 33.56 Molmasse 496 (FD-MS)

2. Carbonylb is(r/5 -cyclopentadienyl!)-u-hydrido-[tricarbon yl(q’—cyclopen tadienyl)vanadium]-
niob (3a): In einer auf —15 bis —20°C abgekithlten Tauchlampenapparatur werden 0.90 g
(4.0 mmol) 2a und 1.00 g (4.4 mmol) 1in 230 ml Tetrahydrofuran unter kriftigem magnetischem
Rithren 6 h bestrahlt. Dabei werden ca. 135 ml Gas (CO + H,) abgespalten. Die gritnbraune Sus-
pension wird im Wasserstrahlvak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand siulenchromatogra-
phiert (80 x 1.4 cm; + 10°C). Mit Benzol erhilt man eine gelbe, im Nachlauf héufig griine Zone
von nicht umgesetztem 2a mit Spuren des Zweikernkomplexes (n’-C5H5)2V2(CO)5 (50— 300 mg).
Mit Diethylether oder Aceton kann der pu-Hydrido-Komplex 3a eluiert werden. Nach Einengen im
Wasserstrahlvak. erhilt man einen dunkelgritnen Farbstoff, der zur weiteren Reinigung am
besten auf einer Fritte solange mit n-Hexan gewaschen wird, bis das Filtrat farblos ist. Der Riick-
stand wird dann aus wenig Methylenchlorid/Diethylether (3:1; —20°C) umkristallisiert. Ausb.
530 — 850 mg (29 — 47%, bez. auf eingesetztes 2a). Der Komplex kann auch synthetisiert werden,
wenn man entweder (ns-C5H5)2V2(CO)5 mit 1 in Tetrahydrofuran bei 0°C umsetzt oder die glei-
chen Edukte in Tetrahydrofuran photolysiert. Die chromatographische Aufarbeitung erweist sich
allerdings als schwierig, da die griine, zweikernige Vanadium-Verbindung (nS-C5H5)2V2(CO)5 nur
schwer vom ebenfalls dunkelgriinen p-Hydrido-Komplex 3a abtrennbar ist.

3a bildet dunkelgriine, glinzende Kristalle, die nur kurzzeitig an Luft gehandhabt werden kén-
nen. Langsame Zersetzung erfolgt selbst bei —35°C unter N,-Schutz. Im Temp.-Bereich
118 —122°C schmilzt ein Grofteil der Substanz. Gut l8slich in polareren organischen Losungs-
mitteln als Diethylether. Die dunkelgriinen Lésungen sind stark luftempfindlich. — Massenspek-
trum, Auszug (Varian MAT CHS, 70 eV, 0.3 mA, TQ = 100°C, Tg = 80-130°C): m/e = 252,
[(CsH;);,Nb(CO)H] * *, rel. Int. 12%; 251, [(CsHs),Nb(CO)] * *, 6; 224, [(CsH4),NbH]* *, 48;
223, [(CsH),Nb]**, 64; 228, [(CsHs)V(CO)4]**, 20; 200, [(CsH)V(CO);1*-, 6 172,
[(CsH)V(CO),1* *, 14; 144, [(CsH)V(CO)] * *, 12; 116, [(CsHs) V] * *, 100.
CigH (NbO,V (453.2) Ber. C50.36 H3.60 N0.00 V11.24
Gef. C 50.44 H3.52 N0.00 V10.45 Molmasse 452 (FD-MS; 5'V)

3.  Tricarbonylfcarbon ylbz's(r/’ -cyclopentadien yl)m’ob](r/’ -cyclopentadienyl)-u-hydrido-tantal
(3¢): Die Darstellung und Aufarbeitung erfolgen wie fiir 3a beschrieben, Reaktionstemp. —30°C.
Bei der chromatographischen Aufarbeitung des Rohproduktes (Kieselgel; +10°C; 60 x 1.4 cm)
wird mit Benzol in einer schwachen gelben Zone unumgesetztes (nS-C5H5)Ta(CO)4 (2¢) abge-
trennt. Mit Diethylether und Aceton isoliert man 3¢ in einer dunkelgriinen Zone. Der nach Ab-
dampfen des Losungsmittels (Olpumpenvak., — 10°C) erhiltliche dunkelgriine Riickstand wird
aus Methylenchlorid/Diethylether (10: 3) umkristallisiert. Dunkelgriine bis schwarz erscheinende
Kristalle, die luftempfindlich sind und ab 161 °C unter Zersetzung teilweise schmelzen; gut 18slich
in Tetrahydrofuran und Aceton. Die Ltsungen sind extrem luftempfindlich. Ausb. 11 - 32%.

C,gH;gNbO,Ta (582.1) Ber. C39.21 H2.75 Ta 31.09
Gef. C39.27 H2.77 Ta 31.18 Molmasse 582 (FD-MS; ¥!Ta)
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Tab. 7. Kristallographische Daten der u-Hydrido-Komplexe 3a,b®

3a 3b
Kristallgréfie (mm) 0.30 - 0.30 - 0.35 0.10 - 0.07 - 0.05
Summenformel CyoHsNbOV CyoH sNb,O4
Molekiilmasse 452.18 494.13
Raumgruppe P (C,!) Pi (C})
a (pm) 1103.3(4) 1115.2(4)
b (pm) 1320.6(5) 1341.9(6)
¢ (pm) 1476.3(5) 1484.0(4)
a(°) 68.90(3) 67.60(3)
B (°) 71.17Q3) 72.05(2)
Y(®) 68.91(3) 69.10(3)
V (pm?) 1825 - 10° 1880 - 10°
diyneg. (8 - cm ™) 1.64 1.74
zZ 4 4
u(em™t 11.72 12.01
{op, (cm) 0.1711 0.166
F(000) 504 976
Gerit/MeBmethode AED Syntex, ®-scan AED Syntex, ®-scan
(Mo-K; A = 71.07 pm) (Mo-K,; A = 71.07 pm)

Vermessener Bereich 60.0° > 20 > 0° 60.0° > 20 > 3.0°
Unabhingige, von Null
verschiedene Reflexe 2766 2449
Risotrop 0.066 0.083

anisotrop 0.048 0.046

) Details zur Rbmgenstrukturbestimmung vgl. B. Balbach, Dissertation, Univ, Heidelberg 1983
(Verbindung 3a), sowie P. Wiilknitz, Diplomarbeit, Univ. Heidelberg 1980 (3b).
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