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Synthesis and X-ray Structure of a Nine-Membered Heterocycle
Containing Niobium and Oxidic and Nitridic Structural Elements

{(Me;SiN=PPh,CH,), (1) reacts with NbCls; to form (H,C--
PPh, =NNbCL), (2). The reaction of 2 with THF yields the nine-
membered metallaheterocycle H,C— PPh,=NNbCl,ONbCl;-
N=PPh, - CH; (3). Simultaneously, (CICH,CH,), is produced.
The X-ray structure of 3 is reported.

Metalloxide und -nitride sind gut bekannte Verbindungsklassen
der anorganischen Chemie. In jingster Zeit werden verstiarkt For-
schungsarbeiten mit dem Ziel durchgefiihrt, sowohl Metallnitride
als auch -oxide als Hochleistungswerkstoffe mit neuartigen Eigen-
schaften zu erhaiten. Als Edukte dienen haufig Verbindungen, die
die Metall — Stickstoff- oder Metall — Sauerstoff-Einheit bereits ent-
halten". Daneben sind Organometalloxide” und -nitride® Gegen-
stand aktueller Forschung.

Hier soll eine losliche Ubergangsmetallverbindung vorgestellt
werden, die neben organischen sowohl oxidische als auch nitridi-
sche Strukturelemente enthélt und in einer Mehrstufenreaktion ent-
steht.

Ergebnisse und Diskussion

Ausgangsverbindung ist das nach Literaturmethoden dargestellte
1,2-Bis{ diphenyi(trimethylsilylimino)phosphino]Jethan (1)**, dessen
Trimethylsilyl-Gruppen leicht gegen NbCl,-Reste ausgetauscht
werden konnen. Es entsteht ein farbloser Feststoff 2, der mit Te-
trahydrofuran unter RingschiuB zu (H,C — PPh, = NNbCl,ONbCI;-
N=PPh,—CHj,) (3) reagiert. Dabei wird das Tetrahydrofuran-Mo-
lekiil zu (CICH,CH,), gedffnet. Derartige Lewis-Sdure-katalysierten
Reaktionen von Tetrahydrofuran mit Chloriden unter Ringéffnung
des Tetrahydrofuran-Molekiils sind bekannt®~%. Die RingschluB-
reaktion mit Tetrahydrofuran konnte bei Ubergangsmetallen in for-

PPhy=NSiMe; _PPhy=NSiMe,
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mal hohen Oxidationsstufen allgemein Bedeutung gewinnen. Erste
Ergebnisse zeigen, dal sich diese Reaktion auch auf andere Metalle
iibertragen 1aB3t.

Kristallstruktur von 3

Einkristalle von 3 erhilt man aus Acetonitril. Die Einkristall-
rontgenstrukturanalyse zeigt, dal3 dabei vier Molekiile Acetonitril
pro Molekiil 3 auskristallisicren, wovon nur zwei mit Niob in
Wechselwirkung treten. Sic zeigt zugleich das Vorliegen eines neun-
gliedrigen, stark gewellten Rings (Abb. 1), dessen ringbildende Glie-
der in der Geometrie einem Sprengring ihneln. Die P-C--C-P-
Einheit bildet dabei die ,Versatz“stelle. Eine Seitenansicht macht
die Planaritatsabweichung deutlich (Abb. 2).

Abb. 1. Molekilstruktur von 3 mit zwei Molekiilen Acetonitril im
Kristall

Beide Niob-Atome sind im Molekiil verzerrt oktaedrisch um-
geben; eine Koordinationsstelle wird dabei jeweils durch ein Mo-
lekiil Acetonitril besetzt. Die Nb— O~ Nb-Anordnung ist nahezu
linear [176.7(2)"], vergleichbar dem im Dianion [Nb,Cl,0]5©
{174.1(3)°1'. Im Gegensatz zu den dort gemessenen unterschied-
lichen Nb— O-Abstianden [175.5(5) und 208.2(5) pm] findet man
hier zwei identische Bindungslingen von 189.5(1) pm; &hnliche
Nb—O-Abstinde fiir zweifach koordinierten Sauerstoff sind bei
Nb,{OMe);,'" bekannt [188.0(7), 191.2(8) und 190.3(5) pm]. Die
Nb-— N-Bindungen [180.7(3) pm] sind ca. 20 pm kiirzer als in
Nb(NMe,);'?. Alle Bindungsabstinde der Metallatome zu den Cl-
Atomen [241.0(1), 242.4(2) und 240.5(1) pm] lassen sich mit denen
in NbOCL[(Me:N),PO],'? vergleichen [240.1(2), 239.7(2) und
241.7(2) pm]. Beide P—N-Abstinde [160.8(3) pm] liegen im Be-
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Abb. 2. Seitenansicht von 3

reich, den man fiir vergleichbare Bindungen auch im Cyciomolyb-
daphosphazen NPPh,NPPh,NMoCl; - 2CH;CN' mit 166.7(6)
und 163.3(6) pm findet.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Sdmtliche Arbeiten wurden unter N; und in sorgfaltig getrock-
neten Losungsmitteln durchgefiihrt. — NMR: Bruker AP 250. —
IR: Perkin-Elmer 180 und 325. — Elementaranalysen: Analytisches
Laboratorium der Universitit Gottingen und Mikroanalytisches
Laboratorium Beller, Gottingen.

1,2-Bis{diphenyl(tetrachlorniobioimino )phosphino Jethan (2):
4.4 g (10 mmol) 1in 100 ml CHCl; werden zu 5.4 g (20 mmol) NbCl;
in 100 ml CHCI; bei 0°C getropft. Nach 2stdg. Rithren wird die
Reaktionsmischung 12 h zum Sieden erhitzt und anschlieSend der
farblose Niederschlag abfiltriert, Zers.-P. 190°C, Ausb. 4.0 g
(45%). — IR (Nujol): ¥ = 2820 vs, 2750 vs, 1580 m, 1460 s, 1440 s,
1400 m, 1370 s, 1200 s, 1150 vs, 1020 m, 745 sh, 740 s, 730 m, 715
m, 680 m, 560 m, 515s, 495s, 420 m cm~'. — 3'P-NMR (‘H-
entkoppelt, CH,CN/CD;CN, 85% H;PO,): § = 40.1 (s).

CxH2ClN,Nb,P, (895.9)
Ber. C 349 H 242 C1320 N 3.1 P69
Gef. C332 H243 C131.5 N38 P62

2,2,2,9,9,9-Hexachlor-2,5,6,9-tetrahydro-4,4,7,7-tetraphenyl-
1,3.8,42°,72%,2.9-0xadiazadiphosphadiniobonin (3): 1.0 g (1 mmol) 2
wird in 20 ml siedendem THF 20 min zum RiickfluB erhitzt. Von
dem farblosen Riickstand stellt man eine heiB ges. CH;CN-Losung
her. Bei 20°C kristallisieren blaBgelbe Kristalle von 3; Zers.-P.
145°C, Ausb. 0.3 g (30%). — IR (Nujol): ¥ = 2960 vs, 2870 sh,
1460 s, 1435 m, 1370 s, 1190 m, 1165 s, 1155 s, 1115 m, 1020 m,
995 m, 830 m, 805 sh, 795 s, 760 s, 705 s, 685 m, 535 s, 490 s, 440
mcm~'. — *P-NMR (‘H-entkoppelt, DMF/CDCl,, 85% H,PO,):
& = 424 (s).
CxHuCIN,Nb,OP, (841.0) Ber. C 37.1 H 2.9 CI25.3
Gef. C 362 H 2.6 Cl1 259

Rontgenstrukturanalyse von 3: Zur Datensammlung wurde ein
Stoe-Siemens-Vierkreisdiffraktometer mit Graphit-monochromati-
sierter Mo-K,-Strahlung (A = 71.069 pm) benutzt. Eine semiem-
pirische Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt. Alle Nichtwas-
serstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff-Atome
wurden geometrisch positioniert [C—H Abstand 96 pm, U(H) =
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800 pm*] und mit Hilfe eines Reitermodells verfeinert. — Kristall-
system: monoklin; Raumgruppe C2/c; Z = 4;a = 1576.5(8), b =
1785.8(9), ¢ = 1601.2(8) pm; B = 94.90(2)°; ¥ = 4.4914 nm’; p(Mo-
K,) = 095 mm~!; g = 1.486 Mgm 3, KristallgroBe 0.3 x 0.4 x
0.4 mm, 5358 Reflexe gemessen, davon 2536 mit | F,| > 3ao(|F,|)
fir alle Berechnungen verwendet, R = 0.039, R, = 0.043 [wobei
w ' = o¥|F,]) + 0.0004 - |F,|*], maximale und minimale Rest-
elektronendichte 0.3 bzw. —0.5 - 10¢ e pm~>.

In den Tab. 1 und 2 sind die Atomkoordinaten sowie ausge-
wihlte Bindungsldngen und -winkel von 3 angegeben.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53674,
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10‘:) und dquivalente isotrope ther-
mische Parameter (x 10~!) [pm?] von 3; dquivalente isotrope U
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;;-Tensors

x Y z U(eq)
Nb(1) -740(1) 2962(1)  3372(1) 41(1)
o 0 2993(2) 2500 46(1)
c1(11) -1496(1) 3313(1) 4596(1) 84 (1)
c1(12) 395(1) 2497(1)  4337(1) 73(1)
c1(13) -1768(1) 3703(1)  2539(1) 84 (1)
N(1) -1206(2) 2053(2) 3139(2) 41(1)
P(1) -1326(1) 1217(1) 2777(1) 36(1)
c(1) - 416(3) 964(2) 2222(3) 43(1)
N(11) - 19(3) 4132(2) 3668(3) 62(2)
c(11) 433(3) 4617(3)  3715(3) 67(2)
c(12) 999(5) 5252(4) 3783(5) 126(4)
c(21) -1410(3) 570(2) 3618(3) 41(1)
c(22) -1665(3) 829(3)  4365(3) 64(2)
c(23) -1728(4)  331(4) 5018(4) 89(3)
c(24) -1531(4) -403(4)  4933(4) 91(3)
c(25) -1283(4) -669(3)  4191(4) 87(3)
c(26) -1222(4) -176(3)  3530(3) 68(2)
c(31) -2239(3) 1193(2)  2034(3) 40(1)
c(32) -2461(3) 1841(3) 1587(3) 66(2)
c(33) -3130(4) 1824(3) 979(4) 83(2)
c(34) -3585(3) 1177(3) 827(4) 79(2)
c(35) -3355(3)  539(3)  1247(4) 73(2)
c(36) -2685(3) 542(3)  1859(3) 54(2)
N 1258(7) 2289(8) 8501(8)  209(6)
c(1') 877(11) 1684(10) 8222(9) 99(6)
c(2") 490(10) 1180(9)  7967(11) 123(8)
c(1%) 423(13) 3280(12) 7714(13) 120(11)
c(2+%) 719(14) 2829(14) 8030(14) 123(10)

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°] in 3

Nb(1) -0 189.5(1) Nb(1) -O-Nb(1a) 176.7(2)
Nb(1)-Cl(12) 241.0(1) 0-Nb (1) -N(1) 98.0(2)
Nb(1)-N(1) 180.7(3) Nb(1)-N(1)-P(1) 160.4(2)
0-Nb(1a) 189.5(1) N(1)-P(1)-C(1) 109.6(2)
P(1)-C(1) 180.8(4) pP(1)-C(1)-c(1a) 113.2(4)
Nb(1)-Cl(11)  242.4(2) N(1)-Nb(1)-N(11) 175.8(1)
Nb(1)-C1(13)  240.5(1) Cl(12)-Nb(1)~-C1(13) 166.7(1)
Nb(1)-N(11) 240.7(4) 0-Nb (1) -c1(11) 161.8(1)
N(1)-P(1) 160.8(3)

c(1)-c(1a) 152.2(8)

CAS-Registry-Nummern

1: 53380-83-9 / 2: 121232-79-9 / 3: 121232-80-2 / 3-2CH,CN:
121232-82-4 / NbCls: 10026-12-7
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