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Die Komplexe XNb(CO), - .pm [n = 3: pm = 3 PMe2Ph, PhP- 
(CH2CH,PPh2), (p3), MeP(CH2CH2CH2PMe& n = 4 pm = 2 

Br, I, CN‘J wurden durch Umsetzung Phosphan-stabilisierter Hy- 
dridocarbonylniob-Komplexe mit HCI, von Carbonylniobaten 
mit Xp (bzw. ICN) und pm oder direkt iiber NbC14 mit CO und 
pm unter reduzierenden Bedingungen in Ausbeuten bis zu 85% 
erhalten. V3Nb)-Werte liegen zwischen -1250 und -1590 ppm 
(relativ zu mbC&]e), wobei fur n = 3 und pm = PMqPh eine 
inverse Halogen-Abhiingigkeit der Abschirmung des Kernes 93Nb 
beobachtet wird. Die EinkristalLR6ntgenstrukturanalyse von 
ClNb(COh(dppe)2 (Raumgruppe PT) ergibt als Grundgeriist ein 
trigonales Prisma, dessen von vier P-Atomen gebildete tetrago- 
nale Flbhe durch CI verkappt ist. 

Ph2PCH2CHZPPhz (dpp), 2 p3, (P I I~PCH~CH~PP~CH~)~ ;  X = C1, 

Bei systematischen Untersuchungen zu den neutralen, 
heptakoordinierten Hydridocarbonyl-Komplexen des Va- 
nadiums, Niobs und Tantals der Zusammensetzung HM- 
(CO), - ,,pm (pm entspricht m einzahnigen oder einem m- 
zahnigen Phosphan, das n Positionen am Metallzentrum 
besetzt)’) sind wir kurzlich auch auf neue Wege zur Dar- 
stellung der entsprechenden Halogeno- und Cyano-Kom- 
plexe gestol3en. Obwohl der Vanadium-Komplex IV(COk- 
dppe bereits vor mehr als 15 Jahren beschrieben wurde’), ist 
diese Gruppe von Verbindungen weitgehend unerschlossen 
geblieben. Gut  charakterisiert sind im wesentlichen die Va- 
nadium-Komplexe XV(CO)z(dmpe)z (X = C1, CN)”, die 
Niob-Komplexe XNb(C0)idppe (X = C1, Br, I)4) und XNb- 
(CO)z(dmpe)z (X = C1, Br)’), sowie die Tantal-Komplexe 
XTa(COh(PMe3h (X = C1, Br, I)6) und XTa(CO)z(dmpe)z 
(X = C1, Br, CN)?. Wir berichten nun uber eine umfassende 
Untersuchung zur Darstellung der Niob-Komplexe XNb- 
(CO), - ,,pm sowie deren Struktur in Losung und im kri- 
stallisierten Zustand. pm steht hier fur die folgenden Phos- 
phane: PMezPh, PhzPCHzCH2PPhz (dppe), MezPCHzCHz- 
PMez (dmpe), PhP(CHzCHzPPhz)z (p4, MeP(CHzCHzCHz- 
PMe& (bdpm) und (CHzPPhCHzCHzPPh2)z (p4). U.a. we- 
gen der leichten Labilisierbarkeit der CO-Liganden insbe- 
sondere in den Tricarbonyl-Spezies sind diese Komplexe 
potentiell interessante Vorlaufer fur eine Reihe von Folge- 
produkten. 

Heptaeoordinated Halogeno and Cyaaoearboayl Complexes of 
Niobium(& Preparation and Spectroscopic Characterization. X- 
ray Strncture of ~~~-[CIN~(CO)~~ZP~*CHZPP~Z~] 
The complexes XNb(C0)s - .pm [n = 3 pm = 3 PMe2Ph, PhP- 
(CH2CH2PPh2)2 &), MeP(CHzCH2CH2PMe& n = 4 pm = 2 

c1, Br, I, CN‘J have been prepared by reaction of phosphine- 
stabilized hydridocarbonylniobium complexes and HCI, from car- 
bonylniobates, X2 (or ICN), and pm, or directly via NbCI4 in the 
presence of pm and CO under reducing conditions. w3Nb) values 
cover the range of - 1250 to - 1590 pprn (relative to [NbCl,$‘); 
for n = 3 and p,,, = PMqPh, an inverse halogen dependence of 
93Nb shielding is observed. The single-crystal X-ray structure 
analysis of ClNb(C0)2(dpp& (space group Pi) reveals the basic 
structure of a trigonal prism, with C1 capping the tetragonal plane 
containing the four P atoms. 

Ph2PCH2CH2PPhp (dppe}, 2 p3, ( P ~ ~ P C H ~ C H ~ P P ~ C H Z ~ ;  X = 

Darstellung 
Die von uns beschrittenen Wege zur Darstellung der 

Komplexe sind in G1. (1)-(5) zusammengefaBt; Tab. 1 ent- 
halt die Numerierungen. 

HNb(C0)6 - “pm + HCI - CINb(C0)6 - “p, + Hz + nCO 

[Et,N][Nb(CO)4dppe] + [Et4N]CI - Kmelgel 

CINb(CO)z(dppe)z + ... 

[Nb(c0)6le + x2 + pm -+ XNb(C0)6 - “p, + nCO + X0 

cNb(co)61e + P m  + 2 [HpyIBr --t 
BrNb(C0I6 - “pm + Bre + Hz + 2py + nCO 

[Nb(C0),le + pm + NbClS + 

CINb(C0)6 - .pm + Cle + NbC13 + nCO 
NaiHg 

NbCl,(thf)Z + CO + bdpm - CINb(CO),bdpm + ... 
Zur Synthese der Komplexe kann man von den Phos- 

phan-stabilisierten Hydrido-Spezies ausgehen und diese mit 
HCl in Losungsmitteln wie Toluol bei Trockeneistempera- 
tur umsetzen [GI. (la)]. Hierbei entstehen unter lebhafter 
Gasentwicklung die Chlorodi- (pm = dppe) oder -tricar- 
bonyl-Komplexe (pm = p3). Ein Verbleiben aller 4 CO- 

Chem. Ber. 122 (1989) 1617- 1622 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989 0009-2940/89/0909- 1617 $ 02.50/0 



1618 Ch. Felten, J. Richter, W. Priebsch, D. Rehder 

Tab. 1. Numerierung der Komplexe XNb(C0)6 - "prn 

Nr. des Darstellung 
Pill Komplexes nach GI. 

3 PMezPh 
3 PMe2Ph 
3 PMezPh 
3 PMezPh 
bdpm 
bdpm 
bdpm 
bdpm 
P3 
P3 
P4 

2 dPPe 
P4 

P4 
P4 
2 bdpm 
2 P3 

2 P3 

Tricarbonyl-Komplexe (n = 3) 
CI l a  (4) 
Br l b  (2) 
I l c  (2) 
CN Id (2) 
CI 2a (4)> (5) 
Br 2b (2), (3) 
I 2c (2) 
CN 2d (2) 
CI 3a (I)> (5) 
Br 3b (2) 
Br 4 (2) 

CI 5 (1) 
CI 6a  (4) 
Br 6b  (3) 
I 6c  (2) 
Br 7 (2) 
CI 8a  (1) 
I 8c  (2) 

Dicarbonyl-Komplexe (n = 4) 

Gruppen wie bei der entsprechenden Umsetzung zwischen 
HCl und HTa(CO)4dppe3) wird hier, auch wenn unter CO- 
Atmosphare gearbeitet wird, nicht beobachtet. Schonender 
verlauft diese Synthese auf indirektem Wege, d. h. durch in- 
termediare Erzeugung der Reaktanden (Hydrid und HCI) 
auf Kieselgel [GI. (lb)]. Bessere Ausbeuten erhalt man, wenn 
man Tetraethylammonium-hexacarbonylniobat in Gegen- 
wart des Phosphans direkt mit dem Halogen (bzw., im Falle 
der Darstellung der Cyano-Komplexe, mit ICN) umsetzt 
[GI. (2)]. Diese Reaktion fiihrt, wie die Umsetzung in Ab- 
wesenheit der Phosphane zeigt, offenbar iiber die Stufe der 
zweikernigen Komplexe [Nb2(CO),(p-X3)]@ *I. Vor allem rnit 
den alkylierten Phosphanen werden unter LichtausschluD 
stabile Tri- und Dicarbonyl-Komplexe gebildet. Hierbei 
werden, wie die Verfolgung der Reaktion im IR-Spektrum 
zeigt, zunachst die Tetracarbonyl-Komplexe gebildet, die 
aber unter CO-Verlust rasch in die Carbonyl-armeren Ver- 
bindungen iibergehen. Bei langerem Stehen verlieren auch 
die Tricarbonyl-Komplexe 1 und 2 ein weiteres CO und 
gehen iiber in XNb(CO)2(PMezPh)4 bzw. XNb(CO)z(bdpm)z, 
eine Umwandlung, die nicht erfolgt, wenn die Verbindungen 
in CO-Atmosphare gehalten werden. Das Halogen kann in 
bestimmten Fallen auch in Form von Pyridinium-Salzen 
[GI. (3)] oder als Niobhalogenid angeboten werden [GI. (4)], 
und auch die Synthese direkt aus Niobchlorid, Phosphan 
und CO, unter Umgehung also der Carbonylniobat-Zwi- 
schenstufe, ist moglich [GI. (511. Die Ausbeuten steigen, wenn 
die Reaktionen in CO-Atmosphare durchgefiihrt werden. 
Die rnit G1. (4) und (5) beschriebene Darstellung ist aller- 
dings nicht generell anwendbar; haufig entstehen mit NbC15 
Carbonyl-freie Produkte. 

Einkristallrontgenstrukturanalyse von 5 
Wie in den beiden einzigen bisher durch Rontgenstruk- 

turanalyse abgesicherten Komplexen dieser Gruppe [ITa- 

(C0)4dppe4' und C1Ta(CO)3(PMe3)36)] liegt in 5 als Grund- 
geriist ein trigonales Prisma [Nb(CO)z(pz)z] vor; der Chloro- 
Ligand verkappt die von den vier Phosphor-Funktionen 
besetzte tetragonale Flache. Die beiden CO-Gruppen wer- 
den damit cis-standig. In Abb. 1 ist das Molekiil im SCHA- 
KAL-Plot wiedergegeben. 5 kristallisiert rnit 1/2 Molekiil 
Kristall-THF. Daten zur Kristallstruktur sind in Tab. 2 zu- 

Tab. 2. Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 5 

&H2*02Nb; Molmasse: 51 3.46 g/mol; Kristallabmessungen: 0.53 
x 0.30 x 0.21 mm; a = 980.7(10), b = 1093.9(6), c = 1214.6(6) 
pm; a = 87.66(4), p = 82.09(7), y = 87.92(7)"; V = 1298.2 . 
pm3; D, = 1.22 g/cm3; triklin; Raumgruppe P i ;  Z = 1; p = 3.91 
cm-'; MeDbereich: 4.5" < 2 0  < 45"; symmetrieunabhangige Re- 
flexe: 3624, davon 2241 mit F,, > 40(F,); verfeinerte Parameter: 
350; R = 0.067, R ,  = 0.062 

Tab. 3. Atomkoordinaten von 5 x 1/2 THF") 

Nb 
P1 
P2 
c1 
c1 
01 
c2 
02 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
c21 
c22 
C2 3 
C24 
C25 
C26 
C31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
C41 
C42 
c43 
c44 
c4 5 
C46 
c5 
C6 
071 
C72 
c73 
c74 
c75 

0.0000(0) 0.0000(0) 0.0000(0) 
-0.1157(2) -0.1873(2) 0.1091(2) 
-0.0784(2) 0.1960(2) 0.1207(2) 
0.2053(15) -0.0026(12) 0.0750(7) 
-0.0689(19) 0.0295(15) -0.1709(15) 
-0.1083(13) 0.0490(11) -0.2572(11) 
-0.2219(52) 0.0151(42) -0.0267(23) 
-0.3353(14) 0.0160(12) -0.0392(12) 
-0.2781(8) -0.1568(7) 0.1982(7) 
-0.2734(9) -0.1052(8) 0.2994(7) 
-0.3952(13) -0.0744(10) 0.3671(9) 
-0.5191(12) -0.0924(11) 0.3308(12) 
-0.5261(11) -0.1403(10) 0.2341(11) 
-0.4061(10) -0.1710(8) 0.1657(8) 
-0.0245(8) -0.2966(7) 0.1964(6) 
-0.0973(9) -0.3777(7) 0.2703(7) 
-0.0271(12) -0.4624(8) 0.3322(7) 
0.1154(12) -0.4670(9) 0.3187(8) 
0.1847(11) -0.3885(10) 0.2434(8) 
0.1192(10) -0.3034(8) 0.1831(7) 
-0.2555(8) 0.2576(7) 0.1304(6) 
-0.3628(10) 0.1796(8) 0.1423(8) 
-0.4975(10) 0.2235(10) 0.1545(10) 
-0.5301(10) 0.3447(10) 0.1497(9) 
-0.4237(12) 0.4242(10) 0.1375(10) 
-0.2894(11) 0.3806(9) 0.1275(8) 
-0.0494(9) 0,1936(7) 0.2671(6) 
-0.1576(11) 0.1936(9) 0.3549(8) 
-0.1265(14) 0.1917(11) 0.4646(8) 
-0.0015(14) 0.1875(11) 0.4885(9) 
0.1078(13) 0.1931(13) 0.4028(10) 
0.0832(12) 0.1934(11) 0.2929(9) 
0.0257(8) 0.3314(7) 0.0654(6) 

0.4744(114) 0.4093(51) 0.4501(36) 
0.5851(77) 0.4140(52) 0.5073(103) 
0.6248(38) 0.5460(68) 0.4905(35) 
0.4927(61) 0.5692(63) 0.4426(61) 
0.4246(78) 0.4861(65) 0.5370(41) 

0.1589(8) 0.2922(7) -0.0029(6) 

a) Zur Numerierung der Atome s. Abb. 1; C11 -C46 beziehen sich 
auf die Phenyl-Ringe, die Atome 0 7 1  und C71 -C75 auf das THF. 
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Tab. 4. Ausgewahlte Abstande [pm], Winkel ["I und Ebenen (Ab- 
weichungen [pm]) des Komplexes 5 

Nb-CI 232.111 51 CI - Nb - P1 99.713) 
Nb-P1 260.3(2) ' C1- Nb - P2 87.5(3j 
Nb-P2 267.712) CI - Nb - C1 137.315) 
Nb-Cl 227.8(18) CI-Nb-C2 i m ( 7 j  
Nb-C2 224.3(52) P1 -Nb-P2 106.5( 1) 
c1-01 117.4(16) P1 -Nb-P2' 73.5(1) 
c 2  - 0 2  114.2(52) C1 -Nb-C2 56.7(11) 

0 1  -C1 -Nb 177.0(15) 
0 2  - C2 - Nb 176.2(37) 

Ebene 1 Nb-Pl-Pl'-P2-P2' 
Ebene 2 C1( - 2.3)- Nb(O.0) - C1( -0.9) - C2( - 21.6) 
Diederwinkel Ebene l/Ebene 2: 95.9 

P2 
I '  

CI 

pt 

P2' 

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Verbindung 5; die Phenyl-Ringe 
an den Phosphor-Atomen wurden aus Grunden der ubersichtlich- 

keit fortgelassen 

sammengefaot, Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren 
in Tab. 3, ausgewahlte Strukturparameter in Tab. 49). Zwi- 
schen C1 und den beiden CO-Gruppen liegt Fehlordnung 
(mit gleichen Besetzungswahrscheinlichkeiten) vor. Beide 
CO-Gruppen sind zum Chloro-Liganden in trans-Position; 
eine cis-Stellung zwischen C1 und CO kann aus Plausibili- 
tatsuberlegungen ausgeschlossen werden (zu enger Kontakt 
zwischen den beiden Liganden). Die Molekulstruktur von 5 
im Kristall unterscheidet sich von denen, die fur die ver- 
gleichbaren, heptakoordinierten Hydrido-Komplexe gefun- 
den wurden [pentagonale Bipyramide fur HV(CO)4dppe'o) 
und HTa(PPh3)2(dmpe)211a); verkapptes Oktaeder fur HM- 
(C0)2(dmpe)2, M = N b  und Tallhc), und HM(C0)6 -"pm in 
Losung')]. 

IR- und "P-NMR-Spektren 
Unter der Annahme, daB das durch die Rontgenstruk- 

turanalyse ermittelte Grundgeriist (verkapptes trigonales 
Prisma) auch in Losung vorliegt, konnen die in Schema 1 
gezeigten Strukturen A - C fur die Tricarbonyl-Komplexe 
1 - 4 und D - F fur die Dicarbonyl-Komplexe 5 - 8 vorlie- 
gen. 

Die Tricarbonyl-Komplexe 1 - 4 zeigen im CO-Valenz- 
schwingungsbereich drei Banden (Tab. 5); Struktur A schei- 
det somit aus. Im "P-NMR-Spektrum der Komplexe l a - d  
werden bei 210 K ein Triplett und ein Dublett im Intensi- 
tatsverhaltnis 1 : 2 beobachtet [bei Raumtemperatur sind die 

Schema 1 

0 2 co 

Resonanzen durch effektive Kopplung mit 93Nb (Spin 9/2) 
stark verbreitert; bei tiefen Temperaturen sind die beiden 
Kerne wegen der dann hoheren Viskositat (langerer mole- 
kularer Korrelationszeit) weitgehend relaxationsentkop- 
pelt], wie es durch ein AB2-Spinsystem erzeugt wird (Abb. 
2; zu den Daten vgl. Tab. 5). Ein solches Muster ware mit 
Struktur C vereinbar, wobei der Halogeno-Ligand eine Po- 
sition iiber derjenigen quadrilateralen Flache einnahme, die 
zwei P-Atome enthalt. Fur CITa(CO)3(PMe3)3 wurde durch 
Rontgenstrukturanalyse hingegen Struktur B gefunden, mit 
dem C1 uber derjenigen Rechteckflache, die drei P-Atome 
enthalt. B und C sind sehr ahnlich und konnen uber einen 

Tab. 5. Spektroskopische Daten ausgewahlter Komplexe 
XNb(C0)6 - .Pm 

1. 
l b  
Ice' 
Ida 
2. 
Zb" 
l c  
2dh' 
3. 
3b 
5 
68 
6b 
6e 
7" 
8 C  

1935 
1940 
1945 
1937 
I940 
1940 
1945 
1940 
1955 
1957 
1840 
1842 
1837 
1846 

1850 

1838 
1840 
1852 
1852 
1845 
1837 
1850 
1855 
1860 
1870 
1762O 
1755O 
1750 
1765 

1770'' 

1820n 
1820 
1825 
1830 
1820n 
1818 
1820 
1835 
1830n 
1842" 

9.5 (I). -12.1 (d)/44 
5.2 (1). - 16.2 (d)/47 

-1.0 (t), -21.8 (d)/32 
11.1 (t), -4.3 (d)/60 

-9.5, -15.3. -21.6 
-4.2, -21.7". -30.4'' 
-3.4, -7.9, -16.5 

84.2, 80.2 +' 
86.2, 78.4'' 
88.6, 75.4 +I 

- 1410/9.4 
- 1330/7.5 
- 1290/5.8 
-1590ln.b. 
- 146011.8 
-1510/2.2 
- 1520/n.b. 

- 1 31 Ojl1.5 
- 1410/7.0*' 

- 1380/12 
- 1480121 
- 1250/3.8 
- 132019.1 *' 

a) In THF, falls nicht anders gekennzeichnet; die Intensitatsver- 
haltnisse fur die drei Banden der Tricarbonyl-Komplexe sind s, us 
und us (die beiden us Banden iiberlagern sich), die der beiden Ban- 
den der Dicarbonyl-Komplexe us und s. - b, In THF oder Toluol 
bei 210 K; die Spektren wurden bei 32.4 bzw. + )  145.8 MHz auf- 
genommen. Bei fehlender Angabe fur J sind die KO plungsmuster 

*) 87.9 MHz. - d l  Halbwertsbreite; absoluter Fehler etwa 5 10%; 
n.b. = nicht bestimmt wegen zu ungiinstigen Signal-Rausch-Ver- 
haltnisses. - ') Vgl. Abb. 3. - In Toluol. - g) S(CN) = 2088 w 
cm-'. - h, VCN) = 2080 m cm-'. - i, Dublett-Struktur angedeu- 
tet; ein weiteres Signal bei - 16.3 ppm weist moglicherweise auf das 
Vorliegen eines zweiten Isomeren (andere Position des Iodo-Ligan- 
den) hin. - J) In KBr. 

nicht aufgelost. - ') In THF relativ zu [NbC&] 8 '  , be1 16 bzw. 
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pentagonal-bipyramidalen Zwischenzustand leicht inter- 
konvertieren. Der Strukturtyp C durfte nach den "P-NMR- 
Spektren auch den bdpm-Komplexen 2 in Losung zugrun- 
deliegen: erwartet werden 2 Dubletts (fur die endstandigen 
P) und 1 Dublett von Dubletts (fur den mittleren Phosphor); 
drei, allerdings nicht aufgeloste Signale werden beobachtet. 

1 mT ' 700 ppm ' 
Abb. 3. 16-MH~-~~Nb-NMR-Spektren des Iodo-Komplexes 1 c so- 
wie der Bromo-Komplexe 2b und 7; die Aufnahmen wurden an 
einem Wideline-Spektrometer unter gleichen Bedingungen erhalten 
(zentrales Magnetfeld = 1.5366 T, Sweep-Breite = 5 mT, Modu- 
lationsamplitude = 64 pT, Scan-Zahl = 256, Scan-Zeit = 2 min, 

Zeitkonstante = 0.5 s) 
20 10 0 -10 -20 ppm 

Abb. 2. 32.4-MHz-{'H "P-NMR-Spektrum des Komplexes l a  in 
)D8]Toluol bei 220 K 

Die Dicarbonyl-Komplexe 6 zeigen im "P-NMR-Spek- 
trum zwei verbreiterte, nicht weiter strukturierte Signale im 
Intensitatsverhaltnis 1 : 1, die den beiden brucken- bzw. end- 
standigen Phosphor-Atomen des Liganden p4 zuzuordnen 
sind. Dieses Muster lieBe die Strukturen E und F zu. Im IR- 
Spektrum findet man 2 S(C0)-Banden, aus deren Intensi- 
tatsverhaltnis sich ein OC - Nb - CO-Bindungswinkel von 
82" berechnet. Die idealisierten Bindungswinkel im regel- 
maBigen trigonalen Prisma betragen 130.2" (E) bzw. 98.2" 
(F); somit ist hier der Strukturtyp F verwirklicht, der fur 
den dppe-Komplex 5 auch fur den kristallinen Zustand 
nachgewiesen ist (der Winkel OC - Nb - CO betragt hier 
56.7"; s.o.). 

93Nb-NMR-Spektren 
Der Kern 93Nb [naturliche Haufigkeit loo%, relative Re- 

zeptivitat ('H = 1) 0.48, Kernspin 9/21 gehort mit einem 
elektrischen Kernquadrupolmoment von -0.32 . mz 
zur mittleren Quadrupolkategorie, fur die auBer in Verbin- 
dungen kubischer Punktsymmetrie effektive Relaxation 
durch Kopplung des Kernquadrupols mit dem Feldgra- 
dienten am Kernort erfolgt. Relaxationszeiten liegen in der 
Regel im ps- bis ms-Bereich (Halbwertbreiten von einigen 
kHz bis zu einigen hundert Hz)'~.',~*). Breite 93Nb-Resonan- 
Zen finden sich auch in den vorliegenden Komplexen gerin- 
ger lokaler Symmetrie (vgl. Abb. 3; Daten in Tab. 5). Da der 
6(93Nb)-Bereich aber ca. 3000 ppm umfaBt, entsprechend ei- 
ner hohen intrinsischen Sensitivitat des Kernes 93Nb gegen- 
uber Veranderungen in seiner Umgebung, konnen, wie wir 
hier zeigen, "Nb-NMR-Spektren durchaus fur analytische 
Aussagen und Fragen der elektronischen Wechselwirkung 
zwischen dem Koordinationszentrum und dem Liganden- 
system herangezogen werden. 

Die chemischen Verschiebungen 6(93Nb) der Komplexe 
umspannen den Bereich von - 1250 bis - 1590 ppm, was 
deutlich kleineren Abschirmungen des 93Nb-Kernes als in 
den meisten anderen Carbonylniob-Komplexen entspricht 1 2 )  

(vgl. z.B. [Nb(C0)6]e: -2121 pprn), aber in der Nahe der 
meisten Hydridoniob-Komplexe HNb(C0)6 - "pm liegt [z. B. 
HNb(C0)zp4: 6 = -1440'")]. Aus den in Tab. 5 zusam- 
mengestellten 6(93Nb)-Werten ergibt sich, daB die Abschir- 
mung des 93Nb-Kernes in den Komplexen HalNb- 
(C0)3(PMe2Ph)3 in der Reihe Hal = C1, Br, I abnimmt; bei 
den anderen Komplexen sind die Unterschiede in den 
6(93Nb)-Werten fur die Komplexe mit X = C1, Br und I 
nicht immer signifikant ausgepragt. Die hier untersuchten 
Niob-Komplexe unterscheiden sich damit von anderen 
Ubergangsmetallkomplexen mit niederwertigem Metall, fur 
die eine stringente Zunahme der Abschirmung in der Reihe 
C1, Br, I, C N  beobachtet wird (z.B. auch fur die Abschir- 
mung des Kernes 5'V in den Komplexen [CpV(X)- 
(C0),le j3)). Hier liegt demnach ein Sonderfall gegenuber der 
sonst in open-shell-(d"-)Systemen auftretenden ,,normalen" 
Abhangigkeit der Metallabschirmung von der Polarisier- 
barkeit der Liganden V O ~ ' ~ ) .  Die Ursache hierfur ist im pa- 
ramagnetischen Entschirmungsterm o(para) der Gesamt- 
abschirmung (J = o(dia) + o(para) zu suchen. o(dia) ist 
praktisch ein konstanter Faktor; Anderungen der Gesamt- 
abschirmung werden damit von @para) bestimmt. Dieser 
Term ist umgekehx proportional zum mittleren HOMO- 
LUMO-Abstand AE und (?-;fd) ( r  = Abstand der nd-Elek- 
tronen vom Metallkern) und proportional zu c ? d  [end ist 
der M(nd)-LCAO-Koeffizient der an elektronischen Uber- 
gangen beteiligten Molekulorbitale] 14). In einer Reihe sehr 
ahnlicher Komplexe ist ein wesentlicher EinfluBfaktor fur 
die Abschirmung Cnd. Mit zunehmender Polarisierbarkeit 
von X nimmt die Kovalenz in der M - X-Bindung zu, C n d  

also ab, und damit wird auch o(para) kleiner bzw. (J groBer. 
Das fuhrt zu der ublicherweise beobachteten normalen Ab- 
hangigkeit. Fur M = N b  spielen aber offenbar zusatzliche 
Einflusse durch eine wesentliche Rolle: Mit abnehmen- 
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- der Elektronegativitat des Halogens wird eine Abnahme von 
AE erwartet und damit eine Zunahme von o(para), also ein 
EinfluD, der dem uber CM entgegenlauft und hier dominant 
ist. Weiterhin fallt auf, daB in den Chela-Komplexen der 
Reihe 2 die Abschirmungen, bei gleichem X, etwas groDer 
ausfallen als in den PMe2Ph-Komplexen 1. Dieser Chelat- 
effekt wurde gleichfalls u. a. in der ”V-NMR-Spektrosko- 
pie 14a) beobachtet. 

Interessanterweise sind auch die Linienbreiten in den 
Komplexen 2 deutlich geringer als in 1, und in diesen wie- 
derum geringer als in 3 und 6, ein Effekt, der auf die groBere 
Sperrigkeit der Molekiile mit Phenyl-Gruppen am Phos- 
phan-Liganden zuruckzufuhren ist. Diese grooere Sperrig- 
keit fuhrt zu einer Erhohung der molekularen Korrelations- 
zeit (Verminderung der Beweglichkeit, des Molekiils) und 
damit zu einer Verkurzung der Relaxationszeiten. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben: Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas 

(N2, CO) und in hochgereinigten, absoluten Losungsmitteln vor- 
genommen. Hexacarbonylniobat wurde nach einem von Calde- 
razz0 beschriebenen Is) Normaldruckverfahren synthetisiert und 
durch Fallen aus waDriger Phase rnit ethanolischer Tetraethylam- 
monium-bromid-Losung in [Et4N][Nb(CO)6] iibergefiihrt. Zur 
Darstellung der Hydrido-Komplexe HNb(CO)4dppe und HNb- 
(CO)3p3 aus den Carbonyl(phosphan)niobaten durch Austausch- 
chromatographie an Kieselgel vgl. Lit.”. NbCIS (Merck) (vor Ver- 
wendung frisch sublimiert) und die Phosphane PMe2Ph, p3, p4 und 
dppe (Ventron) wurden kommerziell erworben; bdpm wurde 
freundlicherweise von Pro5 Dr. L. Dahlenburg, Universitat Ham- 
burg zur Verfiigung gestellt. 

Spektren: IR-Spektren wurden am IR-Gitterspektrometer 577 der 
Fa. Perkin-Elmer in T H F  oder Toluol in 0.1-mm-KBr-Kiivetten 
aufgenommen. - ”P-NMR: Bruker W P  80 (32.4 MHz) und Bruker 
AM 360 (145.8 MHz), [D8]Toluol, 10-mm-Rohrchen, 210 K; Stan- 
dard: 85proz. H3P04. - 93Nb-NMR: (1) Bruker SWL-3-100 Wide- 
line-Spektrometer mit adaptiertem VaGan-(WP-60-)MeDkopf, 16 
MHz, zentrales Magnetfeld B, = 1.527 T, Sweep-Breite = 10 mT, 
Feldstarke des Hochfrequenzfeldes = 10 dB, Modulation = 0.1 
mT, 14-mm-Rohrchen, typische Scanzahl = 150, typische Scan- 
zeit = 2 min; Standard: ges. Losung von [Et4N][NbC16] in abso- 
lutem CH3CN (Bo = 1.5345 T). (2) Bruker AM 360 (87.96 MHz), 
10-mm-Rohrchen; Sweep-Breite = 125 kHz, 8.2 k Datensatz, Puls- 
breite = 16.5 p, Relaxations-Delay = 0.3 s, Linienverbreiterungs- 
faktor = 30 Hz, typische Scanzahl: 2500; Standard: wie unter (l), 
aber in CD3CN. Alle 93Nb-Messungen wurden bei Raumtemp. und 
in T H F  oder Toluol (fur die Messungen am AM 360 deuteriert) 
durchgefiihrt. 

Riintgenbeugungsmuster wurden an einem Syntex-P2,-Vierkreis- 
diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung und Graphit-Monochromator 
bei Raumtemp. aufgenommen. Die Losung der Struktur erfolgte 
durch SHELXS-86”), die Verfeinerung rnit anisotropen Tempera- 
turfaktoren fur alle Nichtwasserstoff-Atome rnit dem Programm 
SHELX-76”). Wasserstoff-Atome wurden in berechnete Lagen ge- 
bracht. Die Fehlordnung zwischen CI und (CO), wurde durch eine 
Besetzung von 50: 50% beriicksichtigt. Die Zeichnung (Abb. 1) 
wurde rnit dem Programm SCHAKAL 19) erstellt. Geeignete Kri- 
stalle der Zusammensetzung C1Nb(CO)2(dppe)2 . 1/2 T H F  dieses 
nach G1. ( lb)  im Gemisch mit HNb(CO)4dppe und HNb- 
(CO)3(dppe)2 anfallenden Komplexes wurden aus einer rnit Pentan 

versetzten Losung der Komplexe in T H F  bei mehrwochigem Stehen 
bei - 25 “C erhalten. 

Darstellung der Komplexe 
Im folgenden wird fur die unter GI. (1)-(5) (s. a. Tab. 1) formulierten 
Synthesewege jeweils ein Beispiel exemplarisch ausgefiihrt. 

(la). ClNb(CO), (dppe) ,  (5): 225 mg (0.37 mmol) HNb(CO)4dppe, 
gelost in 15 ml Toluol wurden bei Trockeneistemp. rnit 14 mg (0.38 
mmol) HCI in 5 ml Toluol versetzt, wobei Gasentwicklung (ver- 
starkt nach Entfernen der Kuhlung) und Verfirbung nach dunkel- 
rot erfolgte. Nach 40min. Riihren bei Raumtemp. wurde von brau- 
nem Niederschlag abfiltriert und das weinrote Filtrat auf wenige 
ml eingeengt, wobei 5 als orangefarbenes Pulver ausfiel, Ausb. 141 
mg (65%). 

Eine entsprechende Umsetzung zwischen HNb(CO)3p3 und HCI 
fuhrt nach Ausfillen rnit Heptan zu 8 a  (Ausb. 36%) bzw., wenn 
unter CO-Atmosphare gearbeitet wird, zu 3a (Ausb. 53%). 

(2). NCNb(CO)3(PMe2Ph)3  (Id): Zu einer auf -78°C gekuhlten 
Losung von 400 mg (1.02 mmol) [Et4N][Nb(C0)6] in 25 ml T H F  
wurden 158 mg (1.03 mmol) ICN gegeben. Nach Beendigung der 
heftigen Gasentwicklung (ca. 10 min), wurden 483 mg (3.5 mmol) 
PMe2Ph eingebracht und innerhalb 1 h auf Raumtemp. gebracht. 
Die Losung wurde noch 2 h geriihrt, filtriert und das weinrote 
Filtrat eingedampft. Das hierbei erhaltene schwarzrote 61 wurde 
mit 6 ml Hexan gewaschen und 5 h i.Hochvak. getrocknet. Hierbei 
fie1 1 d als dunkelroter, grunlich changierender Feststoff an, Ausb. 
403 p g  (64%). 

C28H33NNb03P3 (617.4) 
Ber. C 54.47 H 5.39 N 2.27 N b  15.05 P 15.05 
Gef. C 54.1 H 5.5 N 2.2 N b  15.1 P 15.3 

Ebenso dargestellt wurden 2d (Ausb. 63%) sowie durch Umset- 
zung von Hexacarbonylniobat rnit 12, 1 c (rotes Pulver, Ausb. 79%), 
2c (Ausfallen mit Hexan, Ausb. 69%) und 6 c  (Ausfallen rnit Hexan, 
Ausb. 45%) sowie 8c (Ausb. 57%). Umsetzung von [Nb(co)6]e 
mit Br2 in Gegenwart von PMe2Ph unter CO-Atmosphare ergab 
1 b (orangerotes Pulver, Ausb. 78%). 

(3). BrNb(CU),bdpm (2b): Eine Suspension von 320 mg (2.00 
mmol) Pyridiniumbromid und 250 mg (0.99 mmol) bdpm in 25 ml 
T H F  wurde bei Raumtemp. und in CO-Atmosphare unter Riihren 
rnit 398 mg (1.02 mmol) [Et4N][Nb(C0)6] versetzt und 2 d geriihrt 
(verhaltene Gasentwicklung wahrend der ersten Stunde). Nach Fil- 
tration der orangefarbenen Losung wurde bei Raumtemp. i. Vak. 
eingedampft und das entstandene leuchtend rote t)l rnit 10 ml He- 
xan gewaschen. Nach dem Trocknen i. Hochvak. fie1 2 b als intensiv 
roter Feststoff an, Ausb. 254 mg (51%). 

C14H2,BrNb03P3 
Ber. C 33.03 H 5.35 Br 15.70 N b  18.25 P 18.25 
Gef. C 29.8 H 5.1 Br 16.0 N b  18.0 P 18.3 

Ebenso wurde, unter N2, durch Ausfallen rnit Hexan 6 b  erhalten 
(Ausb. 88%). 

(4). C1Nb(CU)3(PMe2PhJ3 (la): Eine auf -78°C gekiihlte Lo- 
sung von 391 mg (1.0 mmol) [Et4N][Nb(C0)6] und 483 mg (3.5 
mmol) PMe2Ph in 25 ml T H F  wurde in CO-Atmosphare unter 
Riihren vorsichtig rnit 274 mg (1.1 mmol) NbCIS versetzt. Hierbei 
setzte sogleich Gasentwicklung ein. Nach dem Abklingen der Gas- 
entwicklung wurde die Reaktionsmischung innerhalb 1 h auf 
Raumtemp. gebracht und noch weitere 2 h geriihrt. Die Farbe der 
Losung wechselte dabei von Gelb nach Griinschwarz. Nach Filtra- 
tion wurde eingedampft, der schwarzbraune Ruckstand mit 20 ml 
Toluol aufgenommen, erneut von Ungelostem abliltriert und das 
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Filtrat auf 5 ml eingeengt, wobei l a  als orangerotes Pulver ausfiel, 
Ausb. nach dem Trocknen i.Hochvak. 458 mg (73%). 

C27H33CINbOxP3 (626.8) 
Ber. C 51.74 H 5.31 CI 5.66 Nb 14.82 P 14.82 
Gef. C 51.3 H 5.3 CI 5.8 N b  14.7 P 14.0 

In analoger Weise wurden auch 2a (Ausb. 76%) und, durch Aus- 
fdlen rnit Hexan, 6a (Ausb. 67%) gewonnen. 

(5). ClNb(CO),bdprn (2a): 561 mg NbCI4 x 2 T H F  (1.45 mmol) 
(hergestellt durch Reduktion von NbCIS x 2 MeCN mit Al in THF) 
und 378 mg (1.50 mmol) bdpm wurden in 50 ml T H F  suspendiert, 
rnit 0.74 ml Na/Hg (1 %) versetzt und unter Uberleiten eines schwa- 
chen CO-Stromes ca. 12 h geriihrt (erste CO-Banden von 2a treten 
bereits nach etwa 1 h auf). Nach Absetzen eines feinen, dunklen 
Niederschlags wurde dekantiert und iiber 1 cm Celite (vorbehandelt 
durch Entgasen i. Hochvak. und Belegen rnit N2) filtriert. Die dun- 
kelorangebraune Losung wurde bis auf 5 ml eingeengt, unter Riih- 
ren rnit 25 ml Hexan versetzt und einige Tage bei -20°C belassen. 
Sodann wurde 2a als orangefarbenes, feinkristallines Pulver abfil- 
triert, Ausb. 145 mg (22%). In Losung verliert 2a langsam C O  und 
geht iiber in CINb(CO)z(bdpm)z [G(CO) = 1805 und 1734 cm-I). 

In gleicher Weise wurde auch 3a erhalten (Ausb. 31%). 
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