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New Cyclooctatetraene Complexes of Niobium‘’] 

The (butadiene)niobium complexes Cp’Nb(C,H& and Cp‘Nb- 
(C4H6)(PMe3)2 (Cp’ = C,H4Me) react with cyclooctatetraene 
(COT) to give Cp‘Nb(C4H6)(COT) (2)- CP’N~(COT)~ (3), and 
CP’N~(PM~,)~(COT) (5) with fluxional COT ligands. The struc- 

ture of 3 exhibits a prone-q3- and a supine-q4-COT ligand 
which interchange their role at elevated temperature. That of 
5 shows a supine q3-COT ligand. 

Nur sehr wenige Cyclooctatetraen-Komplexe (CsHs = 
COT) des Niobs sind bekannt. Der erste derartige Komplex, 
das Niobat [AsPh,][Nb(COT),], wurde von Schrock et al. 
dargestellt[21. Bemerkenswerterweise besitzt diese Verbin- 
dung einen q4- und zwei q3-gebundene COT-LigandenL2I 
und ist daher ein Komplex rnit einer 16-Valenzelektronen- 
Schale (kurz: ein 16e-Komplex). Weitere Beispiele sind 
Nb(q4-COT)[q5-(C7H7CHPh)[1,2-(Me2As)zC6H4][31, die pa- 
ramagnetischen Komplexe Nb(q4-COT)(qs-COT)R (R = 
Me, Ph)”], (q8-COT)NbC12(THF) und Cp2Nb(q2-COT)r41 so- 
wie der photochemisch aus c ~ N b ( C 0 ) ~  zugangliche Car- 
bonyl-Komplex CpNb(C0)z(COT)[51. 

pentadieny1)niob-Komplexe (C5H4R)Nb(C4H& (R = HE6-*], 
Mec8], Me3Si[*]) leicht unter Substitution eines Butadien-Li- 
ganden reagieren und rnit 2e-Liganden Produkte des Typs 
(C5H4R)Nb(C4H6)Lz rnit L = CO, CNtBu, PMe3 und 
P(OMe)3 bildentsl. Diese Beobachtung eroffnet einen neuen 
Zugang zu (Cyc1ooctatetraen)niob-Komplexen, uber den wir 
hier berichten. 

Wir haben kurzlich gezeigt, daB die Bis(butadien)(cyclo- 

Synthesen 

Bis(butadien)(methylcyclopentadienyl)niob (1)[*] reagiert 
rnit Cyclooctatetraen in Toluol bei Raumtemperatur sehr 
langsam zum Monosubstitutionsprodukt 2, eine schwarze, 
sehr zersetzliche Verbindung, die im wesentlichen durch ihre 
NMR-Spektren charakterisiert wurde. In Losungen findet 
man stets durch Zersetzung freigesetztes COT (NMR). Fur 
eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten 
nicht erhalten werden. 

Cp’Nb(C4Hd2 Cp’“J(C,Hs)(COT) 
1 2 

80°C Cp’Nb(COT)2 
COT, - C4Hs 

3 
Cp’ = C5H4Me 

Bei hoheren Temperaturen tritt eine zweite Substitution 
ein. Praparativ erhdt man bei 80°C den schwarzen, nur 

maBig loslichen Bis(cyc1ooctatetraen)-Komplex Cp’Nb- 
(COT)2 (3) mit 80% Ausbeute. 3 konnte auch aus Cp’NbCl, 
und KICOT in Toluol/THF in allerdings nur bescheidener 
Ausbeute (15%) synthetisiert werden. 

Der Bis(trimethy1phosphan)-Komplex C P ’ N ~ ( P M ~ , ) ~ -  
(C4H6) (4), der nach der oben erwahnten Methode aus 1 und 
PMe3 zuganglich ist [‘I, reagiert ebenfalls bei Raumtempe- 
ratur rnit Cyclooctatetraen unter Substitution des Butadien- 
Liganden. Der erhaltene schwarze COT-Komplex Cp’Nb- 
(PMe3)2(COT) (5) kann auch aus dem Bis(cyc1ooctatetraen)- 
Komplex 3 mit PMe3 dargestellt werden. 

Cp’Nb(PMe3)2(C4H6) coT, -cdH6 
Cp’Nb(PMe,),(COT) 

5 20°C 
2 Me,,-COT 

4 

Struktur von 3 

Im Molekiil 3 (Abb. 1) liegen zwei verschiedene COT- 
Liganden vor, die sich durch ihre Orientierung relativ zur 
CpNb-Gruppierung unterscheiden. Die Situation ist ganz 
wie bei C P N ~ ( C ~ H ~ ) ~ ‘ ~ - * I ,  wo das Bis(s-cis-butadien)-Iso- 
mere 6 zwei verschiedene Butadien-Liganden besitzt, einen 
in supin-Stellung (A) und einen in pron-Stellung (B) relativ 
zum (Cy~lopentadienyl)metall-Fragment[~~. Wir verwenden 
diese stereochemischen Bezeichnungen im folgenden in ana- 
loger Weise fur die Stellung der COT-Liganden relativ zum 
CpNb-Fragment. 

Der supin-standige COT-Ligand ist q4-koordiniert. Im 
koordinierten Teil dieses Liganden zeigen die C - C-Ab- 

A B  

6 
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stande [140.1(7), 139.4(8), 141.8(6) pm] ein schwaches 
,,Lang-kurz-1ang"-Muster. Fur diesen Liganden ist also die 
Ruckbindung im Vergleich zu Butadien in CpNb(C4H6)2[6,71 
weniger ausgepragtL6]. Der nichtkoordinierte Teil zeigt 1,3- 
Dien-Struktur. Der pron-standige COT-Ligand ist dagegen 
nur q3-koordiniert; die kritischen C-Atome C23 und C27 
zeigen sehr lange, nichtbindende Nb - C-Abstande [319.2(4) 
bzw. 328.7(4) pm]. Die C - C-Abstande im Ring zeigen eine 
weitgehende Delokalisierung. Im ubrigen sind beide COT- 
Liganden vom Metal1 weg gefaltet [q4-COT: 37.8 O langs der 
Linie C12,C17 und 13.5" lings C13,C16; q3-COT: 23.6" 
langs C22,C28, 11.8" langs C23,C27, 4.2" langs C24,C26]. 

Nb-CS [286.3(9) und 300.6(4) pm] sind wesentlich langer 
als alle bekannten bindenden Nb - C-Abstande['OI. Auch 
hier zeigt die Verminderung der Haptizitat beim COT-Li- 
ganden, daD 5 als d2-Komplex rnit 16e-Konfiguration zu 
beschreiben ist. 

c 
30 

A 

Abb. 1. ORTEP-Bild der Molekiilstruktur von 3 

Zur Beschreibung der Bindungsverhaltnisse von 3 zerle- 
gen wir den Komplex gedanklich in ein d2-Komplexfrag- 
ment [Cp'Nb(q4-COT)I2+ rnit 12 Valenzelektronen und ei- 
nen COT2--Liganden. Die strukturell beobachtete, allylar- 
tige q3-COT-Koordination zeigt, dal3 dieser COT-Ligand 
nur vier Valenzelektronen in die Valenzschale des Niobs 
einbringt. Der Komplex 3 ist deshalb ein d2-Komplex rnit 
1 6e-Konfiguration: formal verbleibt eine positive Ladung 
beim Niob und eine negative Ladung auf dem $-COT- 
Ring. Im ubrigen Bhnelt das Fragment [Cp'Nb(q4-COT)12+ 
einem gewinkelten Metallocen["l und besitzt daher drei 
Valenzorbitale von Metall-d-Charakter, namlich 3 a', a" und 
2a' (in C,-Symmetrie), die fur Bindungen geeignet sind. Von 
diesen ist 1 a' entsprechend der d2-Konfiguration des Zen- 
tralatoms rnit zwei Elektronen besetzt, wahrend 2a' und a" 
je eine starke o- und n-Wechselwirkungmit dem q3-COT2-- 
Ring ausbilden konnen. 

L 
2 2  

Abb. 2. ORTEP-Bild der Molekulstruktur von 5. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [pm] und -winkel PI: Nb-C(Cp) 238.1 (Mittel), 
C-C(Cp) 141.0 (Mittel), C30-C31 148.7(5); Nb-PI 253.94(6), 
Nb-P2 255.92(6), P1 -Nb-P2 91.17(2); Nb-C1 286.3(9), 
Nb-C5 300.6(4), Nb-C6 241.5(3), Nb-C7 228.9(3), Nb-CS 
241.3(4),Cl-C2 140(1),C2-C3 135.7(8),C3-C4 135.4(6),C4-C5 
138.4(5), C5-C6 141.6(6), C6-C7 148.4(9), C7-C8 136(2), C1 -C8 

131(1) 

Spektren 

Die NMR-Spektren der Komplexe 2, 3 und 5 zeigen je- 
weils effektive C,-Symmetrie mit envartungsgemaB fluktu- 
ierenden COT-Liganden (vgl. hierzu Lit. [12 - "9. Im Komplex 
3 beobachtet man fur die COT-Liganden zwei Protonen- 
resonanzen bei 6 = 5.00 und 4.96 als scharfe Singuletts und 
ein Paar von 13C-Signalen bei 6 = 108.3 und 104.9. Dies 
beweist das Vorliegen von zwei chemisch verschiedenen 
COT-Liganden rnit jeweils fluktuierender Metall-Ligand- 
Koordination. Beim Erwarmen der Losung von 3 koales- 
zieren die Singuletts der beiden COT-Liganden, wahrend 
das Singulett des gleichzeitig vorhandenen freien COTS un- 
verandert scharf bleibt. Demnach vertauschen die beiden 
Ringe ihre Stellung (supin + pron) in einem intramoleku- 
laren ProzeD rnit einer Barriere (80 MHz, Av = 2.79 5 
0.2 Hz, T, = 333 2 kJ/mol. Die 
analoge Automerisierung der Bis(dien)-Komplexe (C,R,)- 
M(diene), (R = H, Me; M = Nb, Ta) scheint ubrigens eine 
wesentlich hohere Barriere zu besitzen und ist tatsichlich 
bisher weder fur die Niob-Komplexe (bis 8OoC)['' noch fur 
die Tantal-Komplexe (bis 100"C)[161 beobachtet worden. 

5 K) von AG * = 76 

Fur den gemischten Komplex 2 rnit einem Butadien- und 
einem COT-Liganden wird NMR-spektroskopisch nur ein 
Isomer beobachtet. Bei Einstrahlung in die Resonanz von 

COT-Liganden; die kritischen Abstande Nb- C1 und Hanri treten NO-Effekte an den Ringprotonen des Cp'-Li- 

Struktur von 5 
Das Molekul5 (Abb. 2) besitzt einen supin-standigen q3- 
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ganden auf, wahrend Einstrahlung in die Resonanz von HAyn 
dort  ohne EinfluB bleibt. Das beweist fur den Butadien- 
Liganden die supin-Stellung, die die Ha,,,-Protonen in die 
Nahe des Cp'-Rings bringt [Ih]. Dagegen sind die NOE-Spek- 
tren nicht geeignet zu entscheiden, ob der COT-Ligand su- 
pin- oder pron-standig ist. Bei Betrachtung des sterisch sicher 
mehr belastcten Molekiils 3 aus verschiedenen Blickwinkeln 
ergibt sich, da13 aus rein geometrischen Erwagungen keine 
der beiden denkbaren Geometrien ausgeschlossen werden 
kann. 

Wir danken Herrn Dr. J.  Runsink fur die Messung der NOE- 
Spektren. Diese Arbeit wurde durch die Deulsche Forschungsge- 
meiiischuft und den Fonds der Chemischen Industrie groDziigig ge- 
fordert . 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit wasser- 

und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt. Alle hier behan- 
delten Niob-Verbindungen sind sehr luftempfindlich. - NMR (bei 
Raumtemp., falls nicht anders vermerkt): WP-80 PFT ('H, 80 MHz; 
31P, 32.4 MHz), Bruker; WH-270 PFT ('H, 270 MHz; 13C, 
67.88 MHz), Bruker. - MS (70 eV): Varian MAT CH-5-DF. - IR: 
1720 FTIR, Perkin Elmer. 

(Butadien) (cycloocfatetraen) (methylcyclopentadieny1)niob (2): 
Einc Losung von 1 (1.72 g, 6.1 mmol) und Cyclooctatetraen (4.0 g, 
38 mmol) in Toluol (30 ml) wurde 14 d bei Raumtemp. belassen. 
Dann wurde allcs Fliichtige i. Vak. entfernt. Die Losung des Ruck- 
stands in Toluol (40 ml) wurde filtriert, dann etwas eingeengt und 
rnit Hcxan iibcrschichtet. Langsames Kiihlen auf -30°C gab 2 
(0.89 g, 44%) als schwarze, biischelige Kristalle; nur miljig loslich 
in Ether und Hexan, in Losung zersetzlich. - MS (170°C): m/z 
(Ire,) = 331 (23) [M+ + HI, 276 (100) [Cp'Nb(COT)'], 261 (38) 
[276 - Me], dazu 502 (6) [Cp;Nb2(COT)(C4H6)+], 448 (16) 
[Cp;Nb2(COT)+]. - 'H-NMR (270 MHz, CsD6): 6 = 5.25 s 
(COT); cp': 4.75 ,,t" (2H), 4.45 ,,t" (2H), 1.71 s (Me); C4H6: 4.27 m 
(2Hin,), 3.44 m (2HS,,J, -0.39 m (2HOnt i ) .  - 13C-NMR (67.88 MHz, 

176 Hz), 99.0 d ( J  % 175 Hz), 13.8 q ( J  = 127 Hz, Me); C4H6: 
124.5 dm ( J  x 172, eine Komponente verdeckt durch Solvenssi- 
gnal, 2C,,,), 52.0 t br ( J  = 153 Hz, 2C,,,). - 'H-NOE (300 MHz, 
Varian VXR 300, C6D6, nur Intensitatserhohungen an Protonen- 
signalcn benachbarter Liganden werden angegeben): Einstrahlung 
in ergibt Intensitatserhohung am Cp'-Ring (2-/5-H: 3.8, 3-/4- 
H: 3.4%); Einstrahlung in Hsyn bewirkt keine signifikanten b d e -  
rungen; Einstrahlung in COT ergibt Intensitatserhohung bei H,,, 
(3.2%) und am Cp'-Ring (2-/5-H: 2.9, Me: 1.7%). 

C6D6): 6 = 101.5 d ( J  = 152 Hz, COT); Cp': 113.0 S, 102.6 d ( J  = 

CI8Hz1Nb (330.3) Ber. C 65.46 H 6.41 Gef. C 63.06 H 6.18 

Bis(cyc/ooctate/ruen) (merhylcyclopentadieny1)nioh (3): Einc Lo- 
sung von 1 (2.64 g, 9.4 mmol) und Cyclooctatetraen (4.0 g, 38 mmol) 
in Toluol(35 ml) wurde 7 h auf 80°C erhitzt. Dann wurdc nochmals 
Cylcootatetraen (4.0 g, 38 mmol) zugefugt und weitere 9 h erhitzt. 
Langsamcs Kiihlen auf -30°C gab 3 (2.86 g, 80%) als schwarze, 
glanzende Plattchen; nur maBig loslich in Toluol, unloslich in Ether 
und Hexan. - MS (240°C): m/z (Ire,,) = 380 (100) [M+], 274 (55 )  
[Nb(C6H6)(COT)+]. - 'H-NMR (80 MHz, C&): 6 = 5.00 s 
(COT), 4.96 s (COT); Cp': 4.82 ,,t" (2H), 4.61 ,,t" (ZH), 1.67 s (Me); 
5.89 S (freies COT). - "C-NMR (67.88 MHz, C6D6): 6 = 108.3 d 
( J  = 153 Hz, COT), 104.9 d ( J  = 158 Hz, COT); ubrige Signale 
wegen der geringen Loslichkeit von 3 nicht beobachtet. 

CZ2H2?Nb (380.3) Ber. C 69.48 H 6.10 Gef. C 69.22 H 6.16 

(Cyclooctatetraen) (methylcyclopentadienyl) bis(trimethy1phos- 
phunlniob (5): Eine Losung von 4''l (1.07 g, 2.8 mmol) in Hexan 
(30 ml) wurde rnit Cyclooctatetraen (0.40 g, 3.8 mmol) versetzt und 
dann 1 h geriihrt, wobei das Produkt langsam auskristallisierte. 
Dekantieren der Mutterlauge, Waschen rnit Hexan und Umkri- 
stallisieren aus Toluol/Ether gab 5 (0.94 g, 78%) in schwarzen Wur- 
feln; maljig loslich in Ether, unloslich in Hexan. - MS (190'C): 
m/z (Irel.) = 276 (100) [Mt - 2 PMe3], 250 (85) [Cp'Nh- 
(C~HS)']. - 'H-NMR (80 MHz, [D,]Toluol): 6 = 5.44 t ('Jrll = 
2.0 Hz, COT), 0.92 d (2JpH = 6.0 Hz) (PMe3); Cp': 3.79 ,,quint" 
(2H), 2.70 ,,quint" br (2H), 1.50 s (Me). - I3C-NMR (67.88 MHz), 
C6Dh): F = 95.7 d ( J  = 150 Hz), COT), 21.3 qm ( J  = 128 Hz, 
PMe3); Cp': 111.7 s, 98.4 d ( J  = 173 Hz), 84.1 dm ( J  = 168 Hz), 
14.6 q ( J  = 127 Hz, Me). 
C20H33NbP2 (428.3) Ber. C 56.08 H 7.77 Gef. C 56.08 H 7.86 

Slrukturbestimrnung von 3: C22H23Nbr Molmasse 380.3 g mol- ', 
orthorhombisch, Raumgruppe Pna2' (Nr. 33), u = 1287.5(2), b = 
1822.6(1), c = 709.14(1) pm; V = 1.6641(4) nm3, 2 = 4, dber = 
1.518 g cm- 3; p = 6.89 cm-'. ENRAF-Nonius-CADCVierkreis- 
diffraktometer, Mo-K,-Strahlung (h = 70.93 pm), Graphitmono- 
chromator. Messung bei Raumtemp. im w/2@-Modus (1' < 9 < 30"). 
An einem Kristall von 0.3 . 0.3 . 0.7 mm3 wurden 5176 Reflexe 
vermessen. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet. Die 
Strukturlo~ung["~ erfolgte nach der Schweratommethode. Bei der 
abschlieRenden Verfeinerung rnit 2378 symmetrieunabhangigen Re- 
flexcn mit I > 241)  wurde eine Korrektur auf Sekundir- 
extinktion"" durchgefiihrt; die Nichtwasserstoffatome wurden an- 
isotrop verfeinert und die H-Atome an berechneten Lagen (C -H 
95 pm) mitgefiihrt: 208 Pnramcter, R = 0.030, R,  = 0.041 rnit 
w -' = c2( I ) ,  maximalc Restelektronendichte 0.5 . c pm-3~1y]. 

Strukturhestimmung uon 5: C20H33NbP2, Molmdssc 428.3 g 
mol ~ ', monoklin, Raumgruppe P24c (Nr. 14), a = 1274.2(3), b = 
933.6(3), c = 1764.4(7) pm, p = 102.97(5)", V = 2.045(2) nm3, 2 = 
4, dber = 1.389 g cmP3; fi = 7.2 cm-'. ENRAF-Nonius-CADC 
Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung (h = 70.93 pm), Gra- 
phitmonochromator. Messung bei Raumtemp. im m/@-Modus 
(4" < 0 < 24"). Die Kristalle waren grol3enteils sichtbar verwach- 
sen; auch bei dem vermessenen Individuum traten stark unsym- 
metrische Reflexe im Datensatz auf. Wir fiihren die Ungenauigkeit 
in der Strukturbestimmung von 5 (einige hohe Temperaturpara- 

Tab. 1 .  Atomkoordinaten und isotrope Aquivalente der Tempera- 
turfaktoren [lo4 pm2] von 3 

z X Y Bea Atom 

Nb 
c1 
C1A 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
c11 
c 1 2  
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c 2 1  
c 2 2  
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 

0 . 2 5 8 0 0 ( 2 )  
0 .4096(  3 )  
0 .4087(  3 )  
0 .4289(  2 )  
0 .4358(  3 )  
0 .4179(  2 )  
0 .4012 ( 3 )  
0 .1156(  2 )  
0 .1846(  3 )  
0 .2496(  3 )  
0 .2906(  3 )  
0 .3088(  3 )  
0 .2917(  3 )  
0 .2273(  3 )  
0 . 1 3 4 0 (  3 )  
0 . 2 1 2 7 (  3 )  
0 . 1 6 0 8 ( 3 )  
0 . 0 5 9 5 (  3 )  

- 0 . 0 2 9 8 ( 3 )  
- 0 . 0 5 2 7 ( 3 )  

0 . 0 0 2 3 (  3 )  
0 . 1 0 6 5 (  3 )  
0 . 1 9 6 1 (  3 )  

0 . 0 8 3 6 5 ( 1 )  
0 .1263 ( 2 )  
0 . 1 7 4 4 (  2 )  
0 . 1 4 7 5 ( 2 )  
0 . 0 8 4 7 (  2 )  
0 .0234(  2 )  
0 .0492(  2 )  
0.0008( 2 )  

- 0 . 0 3 0 5 ( 2 )  
- 0 . 0 9 5 3 ( 3 )  
- 0 . 1 3 1 1 ( 2 )  
-0 .1106(2 )  
- 0 . 0 4 6 3 ( 2 )  

0 .0159 ( 2 )  
0 . 0 2 2 4 (  2 )  
0 .2014(  2 )  
0 . 1 6 4 4 (  2 )  
0 . 1 3 8 1 ( 2 )  
0 . 1 4 2 1 ( 2 )  
0 .1613(  2 )  
0 .1793(  2 )  
0 .1904(  2 )  
0 .1993 ( 2 )  

0.000 
-0 .1970(6 )  
- 0 . 3 6 7 9 ( 8 )  
- 0 . 0 0 7 3 ( 8 )  

0 . 1 0 3 0 (  6 )  
- 0 . 0 1 2 1 ( 7 )  
-0 .1990(7 )  

0 . 0 0 3 0 ( 9 )  
- 0 . 1 2 6 7 ( 7 )  
-0.108( 1) 

0 . 0 3 7 6 (  8 )  
0 .2291(  7)  
0 . 3 2 7 0 (  7 )  
0 . 2 9 3 6 ( 7 )  
0 . 1 8 8 6 (  7 )  

- 0 . 0 5 6 0 ( 6 )  
- 0 . 2 0 5 7 ( 5 )  
- 0 . 2 3 0 6 ( 6 )  
-0 .1274(7 )  

0 . 0 5 6 9 (  7 )  
0 .2166(  7 )  
0 . 2 5 2 8 ( 7 )  
0 . 1 4 0 2 (  6 )  

2 .592 (  4 )  
3 .61 (7 )  
5 .05 ( 9 )  
3 .56 (  6 )  
3 . 7 6 (  7 )  
3 .65 (  6 )  
3 . 6 9 ( 7 )  
4 . 7 6 (  8 )  
4 . 1 7 ( 8 )  
4 . 8 ( 1 )  
4 . 7 ( 1 )  
4 .24 (  8 )  
4 . 3 0 ( 8 )  
4 .26 (  8 )  
4 . 3 4 ( 8 )  
3 . 3 4 (  6 )  
3 .49 (  7)  
3 . 8 2 ( 7 )  
3 . 9 5 ( 8 )  
4 . 0 4 ( 8 )  
4.18( 8 )  
3 . 9 6 ( 7 )  
3 . 5 9 (  7 )  
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Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] von 3 

Nb-C(Cp) 243.2 (Mittel) C-C(Cp) 140.9 (Mittel) 
Cl-ClA 149.6(6) 

Nb-C11 237.5(3) Nb-C21 225.9(4) 
Nb-C12 245.6(3) Nb-C22 242.1(3) 
Nb-C13 335.3(5) Nb-C23 319.2(4) 
Nb-C16 334.4(5) Nb-C27 328.7(4) 
Nb-C17 245.3(5) Nb-C28 246.3(4) 
Nb-C18 236.3(4) 

Cll-c12 
C12-Cl3 
C13-Cl4 
C14-Cl5 
C15-Cl6 
C16-Cl7 
C17-Cl8 
Cll-C18 

140.1 (7) 
145.4( 6) 
133.3( 8 )  
142.8( 7) 
138.0( 6) 
142.6( 6) 
141.8(6) 
139.4(8) 

c21-c22 
C22-C23 
C2 3-C2 4 
C24-C25 
C25-C26 
C26-C27 
C27-C28 
C21-C28 

142.3 (5) 
140.1( 5) 
136.5( 5) 
138.4( 7) 
137.5( 6) 
138.2( 6) 
141.3( 6) 
140.8 ( 6) 

Tab. 3. Atomkoordinaten und isotrope Aquivalente der Tempera- 
turfaktoren [lo4 pm'] von 5 

~ 

Atom X Y z %a 

Nb 
P1 
P2 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c11 
c12 
C13 
c21 
c2 2 
C23 
C30 
C31 
C32 
c3 3 
c34 
c35 

0.26715(3) 
0.2581( 1) 
0.1175( 1) 
0.329(1) 
0.3709(8) 
0.3422( 6) 
0.2696( 6) 
0.1918( 6) 
0.1342( 5) 
0.1497(6) 
0.239(1) 
0.1318( 8) 
0.276( 2) 
0.3537( 9 ) 
0.1252( 7 )  

-0.0167(6) 

0.5434( 6) 
0.4625( 5) 
0.4314( 5) 
0.3674( 6) 
0.3595 (6) 
0.4144(5) 

0.090( 1) 

0.23673(5) 
-0.0294(2) 
0.2887( 2) 
0.184( 1) 
0.308( 1) 
0.449 (1) 
0.5241( 8) 
0.484( 1) 
0.358(1) 
0.2057( 9) 
0.137( 1) 
-0.116( 1) 
-0.096( 1) 
-0.147( 1) 
0.233(2) 

0.474( 1) 
0.170( 1) 
0.2408( 8) 
0.1945( 7) 
0.301 (1) 
0.4168 (7) 
0.3794( 7) 

0.220( 2) 

0.61335(2) 
0.64085(9) 
0.6850( 1) 
0.4697( 6) 
0.4428( 5) 
0.4371( 4) 
0.4664(5) 
0.5056( 5) 
0.5151(5) 
0.4957( 4) 
0.4842 ( 5 )  
0.5971 (9) 
0.7395( 6) 
0.6083 ( 8 )  
0.7843 (4) 
0.6423 (6) 
0.696( 1) 
0.6144 (6) 
0.6506! 3) 
0.7184(4) 
0.7417( 4) 
0.6898( 4) 
0.6326(4) 

2.078( 6) 
2.89( 3) 
4.411 3) 

7.1(2) 
5.6(2) 
4.8(2) 
5.2(2) 
6.7(2) 

9.7(3) 

8.7(1) 
9.1(3) 
8.9f31 
8.6i4j 
7.4(2) 
10.0( 4) 
10.1( 4) 
27.7( 3) 
5.3(2) 
3.4(1) 
3.7(1) 
4 . 4 ( 1 )  
3.8(1) 
3.8(1) 

meter, maRige Giitefaktoren) auf die schlechte Kristallqualitat zu- 
ruck. An einem Kristall von 0.8 '0.5 '0.3 mm3 wurden 3355 Reflexe 
vermessen. Eine empirische Absorptionskorrektur iiber $-Scans[2o1 
wurde durchgefiihrt. Die StrukturlOs~ng['~~ erfolgte nach der 
Schweratommethode. Bei der abschlieknden Verfeinerung mit 
2800 symmetrieunabhangigen Reflexen mit Z > 30(Z) wurde eine 
Korrektur auf Sekundarextinktion [''I durchgefiihrt; die Nichtwas- 
serstoffatome wurden anisotrop verfeinert und die H-Atome an be- 

rechneten Lagen (C-H 95 pm) mitgefuhrt: 209 Parameter, R = 
0.058, R ,  = 0.063 mit w = exp(l2 sin20/h2), maximale Restelek- 
tronendichte 0.9 . e pm bei < 100 pm vom N b - A t ~ m ~ ' ~ ' .  
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