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Higher-Valent Derivatives of the d-Metal Acids, 13. - Homoscorpionates as Tripodal Anchoring Ligands of Chloro Func- 
tionalized 0x0 and Imido Complexes of Elements of Group 5-7 

Hydridotris(pyrazoly1)borate complexes of elements of group 
5-7 have been prepared by reaction of do-metalloyl chlori- 
des [M(Y),Cl,], (Y = 0, NR) with KTp' (Tp' = K ~ - H B ( ~ , ~ -  
Me,pz),). Thus [NbOCl3lx and [Ta0Cl3lx are converted into 
monomeric and well-characterized 0x0 complexes [Tp * 
Nb(O)Cl,] (1) and [Tp*Ta(O)CI,] (2). In a similar way [Tp' 
Mo(O),Cl] (3) and [Tp*W(O),Cl] (4) have been obtained from 
the 0x0 chlorides [MoO,Cl,], and [WO,Cl,lx, respectively. 
tert-Butylamine reacts with NbC15 and TaC15 in the presence 
of pyridine to give the imido pyridine complexes 
[Nb(NtB~)Cl,(py)~] (5) and [Ta(NtBu)Cl,(py),] (6) in excellent 
yield. Imido complexes [Tp'V(NtBu)Cl,] (7), [Tp' 
Nb(NtBu)C12] (8) ,  and [Tp*Ta(NtBu)Cl,] (9) are formed by 
the reaction of KTp' with the precursers [V(NtBu)C13], or 5 
and 6, respectively. The corresponding imido complexes of 
group 6, namely [ T ~ * C ~ ( N ~ B U ) ~ C ~ ]  (lo),  [Tp*Mo(NtBu),Cl] 

(l l) ,  and [Tp'W(NR),Cl] (R = tBu 12a, 2,4,6-Mesityl 12b, 
S0,Ph 12c) are obtained directly from the imidoyl chlorides 
or their complexes with Lewis bases. 11 and 12 are prone to 
protonation at the imido ligand to yield cationic amido spe- 
cies [Tp*M(NtBu)(NHtBu)Cl]BF, (M = Mo 13, W 14). Finally 
the preparation of cationic imido rhenium complex [Tp * 
Re(NtBu),C1]PF6 (15), isoelectronic with 10-12, is described. 
The molecular structure of 11 has been determined by X-ray 
diffraction. Despite of a maximum electron count of 20 va- 
lence electrons, all three pyrazolyl groups of the tripodal li- 
gand are facially coordinated. In a way similar to the well- 
known ring slippage of analogous cyclopentadienyl 
complexes, the weakest bound pyrazolyl ligand is asymme- 
trically attached to molybdenum deviating from the positions 
expected for local C3, symmetry. 

Unser Verstandnis fur die Chemie von Saurechloriden oder 
Estern der Nichtmetall-Sauren uhertrifft bei weitem den Erfah- 
rungsschatz uber prinzipiell vergleichbare Derivate der d-Metall- 
SHuren. Eine d-Metall-Saure la& sich im weitesten Sinn als Ab- 
kommling [M(0),X,lx (X = C1, OR, NR2 etc.) eines Lewis-aciden 
Ubergangsmetall-Oxids (Saureanhydrids) von Elementen der 4. -8. 
Gruppe hetrachten. In noch vie1 starkerem MaBe als Nichtmetall- 
Sauren (z. B. von B, Si, P, Sb, S) neigen die freien Protonensauren 
(X = OH) der d-Metalle zu Kondensationsreaktionen unter Bil- 
dung hohernuclearer Polysauren (z. B. von Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, 
W, Re). Eine Molekulchemie an diskreten mono- oder dinuclearen 
Derivaten der d-Metall-Sauren 1aDt sich insbesondere dann entwik- 
keln, wenn sterisch anspruchsvolle o- und n-Donor-Funktionen, 
heispielsweise M-OR, M-NR2 oder M=NR, dem Trend zur Bil- 
dung oligomerer oder polymerer Strukturen entgegenwirken. Diese 
Liganden garantieren gleichzeitig die Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln und dienen als spektroskopische Sonden, die es er- 
lauben, Reaktionsablaufe in Losung zu verfolgen. Eine weitere 
Moglichkeit, mononucleare Derivate der d-Metall-Sauren zu erhal- 

[*I X-ray analysis. 

ten, besteht in der koordinativen Absattigung des Lewis-aciden 
Metallzentrums durch zusatzliche o-Donor-Funktionen von Che- 
lat- oder Tripodliganden. 

Saurechloride [M(O),(Cl,),] stellen wichtige Schlusselsubstan- 
Zen fur die Darstellung von Estern [M(O),(OR),], Amiden 
[M(0),(NR2),,] und Imiden [M(NR),X,] der d-Metall-Sauren dar. 
Gleichzeitig dienen sie als Synthone zur Synthese von Organo- 
metall-Sauren [R-M(0),zX,] oder [R-M(NR),X,]. In diesen ist 
ein organischer Rest R uber eine direkte Metall-Kohlenstoff Bin- 
dung an ein d-elektronenarmes Komplexfragment, sozusagen an 
eine n-acide Metall-Saurefunktion [ -M(O),X,]+, gebunden. Die 
a-Aciditat dieser Metalloyl-Einheit ist eng an die Prasenz leerer 
Metall-d-Orbitale geknupft, ein Kriterium, das typischerweise von 
Komplexen der Elektronenkonfiguration do erfiillt wird. 

Wir berichteten bereits uber metallorganische Derivate der d- 
Metall-Sauren, deren n-Aciditat durch starke o,n-Donor-Liganden 
in weiten Grenzen modifiziert werden kann. Die Untersuchungen 
konzentrierten sich auf 0x0- und Imidokomplexe mit den Bauein- 
heiten [M=CH-PPhf] (M = Nb, Ta, Cr, Mo, W, und 
[M(qs-C5R5)] (M = Nb, Ta, Mo, W)[4-61. Gerade die Chemie der 
Halbsandwich-Komplexe vom Typ [Cp*M(O),X,] oder [Cp* 
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M(NR),X,,J (Cp* = q5-C,Mes) ist mittlerweile recht gut erschlos- 
sed71. Weit weniger ist dagegen auf der Seite der koordinationsche- 
misch eng verwandten Hydridrotris(pyrazoly1)borate bekannt. Es 
fehlte zum Teil an geeigneten Synthonen zum Aufbau der do- 
Metalloyl-Einheiten [Tp(*)M(O),y+ und [Tp(*)M(NR),y+ [Tp = 

K~-HB~z,;  Tp* = ~~-HB(3,5-Me~pz)~]. Trofimenko f a h  diese 
Klasse tripodaler StickstoMiganden kiirzlich unter dem Begriff der 
,,Homoscorpionate"[*] zusammen. Die fur niedervalente Verbin- 
dungen sehr gut dokumentierte elektronische und strukturelle Ver- 
wand~chaft[~~'"] von Cp(*)- und Tp(*)-Komplexen veranlaljte uns, 
nach Schlusselverbindungen von Elementen der 5.  -7. Gruppe zu 
suchen, in denen mononucleare Reaktionszentren der d(O)-Metall- 
Sauren in stereochemisch festgelegter, facialer Koordination in der 
,,lipophilen Tdsche" des anionischen Tripodliganden Tp* fixiert 
sind. Einen Uberblick iiber bereits bekannte und in dieser Arbeit 
neu vorgestellte Komplexbausteine der Elektronenkonfiguration 
d(O) gibt Tab. 1. Topologisch vergleichbare Komplexe in der Serie 
der d(O)-Oxosauren sind rnit dem von Wieghardt et al. eingefuhrten 
1,4,7-TriazacycIononan-Liganden ([9]aneN3) bekannt" '1. 

Tab. 1. do-Metalloyl-Komplexeinheiten [Tp*M(O)J+ und [Tp* 
M(NR)J+. Tp* = ~,-HB(3,5-Me~pz)~; Zeile 1-6: Derivate der Me- 
tasauren, Zeile 7 und 8: Derivate der Orthosauren; mit Nummer ge- 
kennzeichnete Baueinheiten werden in dieser Arbeit beschrieben, rnit 

Referenz versehene wurden bereits beschrieben 

5. Gruppe 6. Gruppe 7. Gruppe 

[Tp*V(NR)]2+ 7 [Tp*Cr(NR)21+ 10 

[Tp*Ta(NR)]*+ 9 [Tp*W(NR),]+ 12 [Tp*Re(NR)3] [a] 

[Tp*Nb(NR)]Z+ 8 [Tp*Mo(NR)21+ 11 

La] Fragmente weiterhin unbekannt. 

Oxokomplexe von Elementen der 5. Gruppe 
Die direkte Umsetzung verschiedenartig substituierter 

Kaliumhydridotris(pyrazoly1)borate rnit den Pentachloriden 
NbC15 oder TaCI5 fuhrt in der Regel zu unselektiven Ab- 
baureaktionen des Tripodliganden und Reduktion des 
Metallzentrums['2]. Die Selektivitat zugunsten einer glatten 
Substitution des Chloroliganden durch Tp* laBt sich stei- 
gern, wenn starke 0- bzw. n-Donorliganden dem Trend zur 
Redoxreaktion entgegenwirken[13]. Kurzlich wurde iiber er- 
ste Vanadylhydridotris(pyrazoly1)borate [Tp*V(O)(OAr),] 
berichtet[I41. Sie wurden in mainiger Ausbeute durch Autoxi- 
dation von d2- und d'-Vanadiumkomplexen an Luft erhal- 
ten. Wir waren an homologen Oxokomplexen von Niob- 
und Tantal interessiert. Dem ,,Unvermogen" dieser Ele- 
mente, mononucleare Oxokomplexe vom Halbsandwich- 
oder Triazacyclononan-Typ zu liefern['51, sollte mit dem ste- 
rischen Anspruch und dem ausgeprigten Donorvermogen 
des Tp*-Liganden begegnet werden. 

[NbOCI3lx reagiert in Acetonitril mit KTp* zu einer gel- 
ben Suspension. Nach Abdampfen des Losungsmittels 1aBt 
sich der hellgelbe kristalline Komplex [Tp*Nb(O)CI21 (1) 

rnit 72% Ausbeute durch Extraktion rnit siedendem CH2C12 
isolieren. Die monomere Natur von 1 wird durch das Mas- 
sen- und IR-Spektrum untermauert. Letzteres zeigt zusatz- 
lich zu den Fingerprint-Banden des Tp*-Liganden eine 
scharfe, sehr intensitatsstarke Absorption bei F = 936 
cm- l ,  die der Valenzschwingung des terminalen Oxoligan- 
den v(Nb=O) zugeordnet wird. In den 'H- und 13C-NMR 
Spektren spiegelt sich die C,-Symmetrie der oktaedrischen 
Koordinationssphare wider. Symmetriebedingt werden zwei 
Arten chemisch aquivalenter Pyrazolylringe im Verhaltnis 
2: 1 beobachtet. Die Zusammensetzung aller in dieser Ar- 
beit beschriebenen Verbindungen wurde durch das charak- 
teristische Isotopenmuster des Molekiil-Ions im El-Mas- 
senspektrum (Neutralverbindungen) sowie durch Elemen- 
taranalyse bestatigt. 

Auf der Suche nach dem homologen Tantalkomplex wid- 
meten wir uns der Reaktion von KTp* rnit [Ta0Cl3lx, das 
durch thermische Abspaltung von Ethylchlorid aus dem 
Ether-Addukt [TaCl5(OEt2)] gewonnen wurde. In Gegen- 
wart koordinierender Losungsmittel (MeCN, THF, py, 
DMSO, HMPA) wurde jedoch bereits bei tiefer Temperatur 
die Bildung paramagnetischer Produkte als Folge unselekti- 
ver Redoxreaktionen beobachtet. AuDerdem lie13 sich das 
uber Pyrazolylbrucken als Dimer vorliegende Boran 
[HB(3,5-Me2pz)2]2['6] isolieren. Es ist eines der Produkte 
des Lewis-Saure-induzierten Abbaus des Hydridotris(pyra- 
zoly1)borat-Liganden. Nach vielen vergeblichen Versuchen 
gelang es schliefilich, in DMF als Solvens die Tantalverbin- 
dung [Tp*Ta(O)CI,] (2) rnit knapp 70% Ausbeute zu isolie- 
ren. Die spektroskopischen Daten (13C-NMR, 'H-NMR 
und IR) sind nahezu identisch rnit 1. In Ubereinstimmung 
rnit Angaben in der Literatur[l71 1aDt sich im IR-Spektrum 
der terminale Oxoligand durch eine intensitatsstarke und 
scharfe Bande bei 0 = 932 cm-' belegen. Diese 1aBt sich 
v(Ta=O), nicht aber den charakteristischen Gerustschwin- 
gungen des Tripodliganden zuordnen. Das EI-Massenspek- 
trum liefert keinerlei Hinweise auf dimere Struktureinhei- 
ten. Es zeigt das Molekul-Ion rnit korrekter Isotopenvertei- 
lung in bezug auf die elementare Zusammensetzung. 

Oxokomplexe von Elementen der 6. und 7. Gruppe 
Versuche zur Darstellung des bislang unbekannten Chro- 

mylkomplexes [Tp*Cr(O),Cl] aus Cr(V1)-Vorstufen blieben 
ohne Erfolg. Zukunftige Untersuchungen werden zeigen, 
ob die Strategie der selektiven Oxidation niedervalenter 
Tp*-Chromkomplexe aussichtsreicher ist. Im Gegensatz 
dazu lassen sich die Dioxodichloride von Molybdan(V1) 
und Wolfram(V1) in hervorragender Ausbeute zu monome- 
ren Molybdan- und Wolframsaurechloriden [Tp* 
Mo(O)~CI] (3) und [Tp*W(O),Cl] (4) umsetzen. Dabei er- 
wies sich die Reaktion des in THF suspendierten Koordina- 
tionspolymers [MoO2CI21, bzw. ~ 0 2 C 1 2 J x  mit KTp* und 
die Isolierung von 3 und 4 durch kontinuierliche Extraktion 
niit CH2C12 als besonders gunstig in bezug auf Ausbeute 
und Reinheit der Produkte. Wir berichteten bereits uber die 
Darstellung und Struktur von Hydridotris(pyrazoly1)bora- 
ten der Methylmolybdan- und Methylwolframsaure [Tp* 
M(0)2(CH3)] (M = Mo, W) durch Reaktion von 3 bzw. 
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0, [I41 
[VCI,], + KTp* ___) 

NaOAr 

[NbOC131, + KTp* - 

[TaOCI,], + KTp* L 

H 

W 

1 

U 

2 

4 mit Trimethylalumini~m['~]. Weiterhin wurde beobachtet, 
daD sich die Wolframylfunktion [Tp*W(OM+, ahnlich wie 
eine Acylgruppe [RC(O)]+, als stabilisierender Substituent 
in Phosphoryliden auswirkt[l8I. Die Chemie von Komplexen 
rnit der Baueinheit [Tp*Mo(O)J+ und [Tp*W(O),]+ wurde 
unabhangig von uns auch durch Enemark et al.[I9] und 
Young et a1.L2'] untersucht. 

[ C r O 2 C I 2 ]  + KTp* - 

[WOzC121x + KTp* ____) 

Trioxokomplexe des siebenwertigen 

Redu k t i on  

Technetiums und 
Rheniums [Tp(*)M(0)3][21,22] runden die Serie der von Me- 
taoxosauren abgeleiteten Verbindungen ab (Tab. 1, Zeile 

Erste Ergebnisse deuten darauf hin, daB sich eine Serie 
isoelektronischer und mononuclearer Sulfidokomplexe auf 
sehr ahnliche Weise synthetisieren laat. So konnte beispiels- 

1-3). 
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weise [Tp*Nb(S)CI2] durch Reaktion von [NbSC13], rnit 
KTp* erhalten ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Unser besonderes Augenmerk 
galt jedoch zunachst der Reihe isoelektronischer Imido- 
komplexe, da die verwandten Verbindungen rnit der Bauein- 
heit [Cp(*)M(NR),]"+ (M = Nb, Ta, Mo und W) sich als 
praparative Basis fur eine metallorganisch orientierte Folge- 
chemie bewahrt habe11[~-~1. Komplexe, die das Metall-Imi- 
doylfragment [Tp*M(NR),]"+ (M = V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, 
Re) enthalten, sind dagegen noch nicht systematisch unter- 
sucht ~ o r d e n [ * ~ . ~ ~ ] .  

Imidokomplexe von Elementen der 5. Gruppe 

Hydridotris(pyrazolyI)borato-Komplexe von Metallen 
der 5. Gruppe rnit terminalen oder verbriickenden Imido- 
funktionen waren bislang unbekannt. Zunachst muBten ge- 
eignete Vorstufen fur die Umsetzung mit dem Tripodligan- 
den gefunden werden. Als solche bewahrten sich die beiden 
oktaedrischen Imidokomplexe [Nb(NtB~)Cl3(py)~] (5) und 
[Ta(NtB~)Cl~(py)~] (6), die wir in hervorragender Ausbeute 
durch Umsetzung der frisch sublimierten Metallpentachlo- 
ride mit drei Aquivalenten tert-Butylamin bei tiefen Tempe- 
raturen in Gegenwart von Pyridin erhielten. Die meridio- 
nale Anordnung der drei Chloroliganden zeigt sich in der 
Inaquivalenz beider Pyridinringe im 13C-NMR-Spektrum. 
Im IR-Spektrum wird die Absorption des terminalen Imi- 
doliganden infolge Schwingungskopplung[261 der reinen 
v(M=N)- und der v(N-C)-Moden bei 5 = 1244 cm-' 
v(Nb=N-C) und 1284 cm-' v(Ta=N-C) beobachtet. 

N ~ B  u 

5 und 6 stellen ein synthetisches Aquivalent zum bekann- 
ten [V(N~BU)CI~] , [~~~] dar, fur das eine polymere, uber 
Chlorobrucken verknupfte Kettenstruktur nachgewiesen 
~ u r d e [ ~ ' ~ ] .  Die Reaktion dieser Vanadin(V)-Verbindung 
mit KTp* liefert auf direktem Wege und in akzeptabler 
Ausbeute den olivgrunen, in Losung dunkelrot erscheinen- 
den Imidovanadyl-Komplex [Tp*V(NtBu)Cl*] (7) (vgl. 
Schema 1). Die Lewis-Aciditat und das ausgepragte Oxida- 
tionsvermogen von Vanadylchlorid [V(O)Cl,] lassen sich 
durch den stark ausgepragten 71-Donor-Charakter des Imi- 
doliganden NR2- wirkungsvoll maskieren. Typische 
Nebenreaktionen, wie die Ligand-Fragmentierung oder Re- 
duktion des Metallzentrums bleiben aus. Die NMR-spek- 
troskopischen Daten stehen im Einklang rnit einer C,-sym- 
metrischen Struktur, vergleichbar rnit dem strukturell cha- 
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rakterisierten, oktaedrischen Komplex [Tp*V(O)(OC,- 
H4Br)2][14]. Die entsprechende Niobverbindung [Tp" 
Nb(NtBu)Cl,] (8) ist dagegen gelb. Die Darstellung gelingt 
mit uber 90% Ausbeute, wenn KTp* und 5 in Acetonitril 
bei tiefer Temperatur umgesetzt werden. Die Freisetzung 
des Chloro- und beider Pyridinliganden durch die Pyrazo- 
lylgruppen des Tripodliganden sollte entropisch begunstigt 
sein, sofern ein erster reaktiver Angriff am oktaedrisch ko- 
ordinierten Reaktionszentrum der Pyridinkomplexe 5 und 
6 erfolgt ist. Bei der Darstellung des analogen Tantalkom- 
plexes [Tp*Ta(NtBu)Cl,] (9) zeigt es sich, daS die nucleo- 
phile Substitution nicht immer glatt verlauft. Um ausge- 
hend von 6 eine Ausbeute von 56% zu erzielen, sind Reak- 
tionstemperaturen um 70'C, der Wechsel zu einem nicht- 
koordinierenden Losungmittel und die Entfernung des frei- 
gesetzten Pyridins aus dem Reaktionsgemisch notwendig. 

7 
NR 

f a  
H 

H H 

12 Y 9 

Imidokomplexe von Elementen der 6. Gruppe 

Homoscorpionat-Komplexe des sechswertigen Chroms 
waren bislang unbekannt. Wie bereits am Beispiel des Va- 
nadylchlorids diskutiert, 1aSt sich auch Chromylchlorid in 
seiner Oxidationswirkung gegenuber dem Boranat KTp* 
,,zahmen", wenn beide Oxoliganden metathetisch gegen 
tert-Butylimido-Liganden ausgetauscht werden. [Cr- 
( N ~ B u ) ~ C ~ ~ ] [ ~ ' ]  reagiert rnit KTp" bei tiefen Temperaturen 
zu einer dunkelroten diamagnetischen Verbindung 10, de- 
ren Massenspektrum und Elementaranalyse die Zusam- 
mensetzung [ T ~ * C ~ ( N ~ B U ) ~ C ~ ]  bestatigt. Wie sieht es init 
der Elektronenbilanz dieses Komplexes aus? Die einheitlich 

in dieser Arbeit gewahlte Formulierung einer Metall-Stick- 
stoff-Doppelbindung sol1 den typischerweise hohen Drei- 
fachbindungsanteil M=N-C mit einschlieSen. Falls jeder 
Ligand in 10 sein maximales o ,n-Don~rvermogen[~~~ in 
Metall-Ligand-Bindungen investiert, wurde ein 20-VE- 
Komplex resultieren. Dies scheint unwahrscheinlich. Es 
stellt sich die Frage, ob das System durch einen ungebunde- 
nen (,,dangling") Pyrazolylliganden auf diese elektronische 
und auch sterische Situation reagiert oder durch signifi- 
kante Abwinkelung (< 155') der M-N- C-Bindungsachse 
(ligandzentriertes sp2-Hybridorbital) oder durch den Ver- 
bleib von Elektronendichte in einem nichtbindenden, li- 
gandzentrierten p-Orbital. Das 'H- und I3C-NMR-Spek- 
trum von 10 offenbart chemisch inaquivalente Pyrazolyl- 
ringe im Verhaltnis 2: 1. Dieser Befund steht sowohl in Ein- 
klang rnit einer oktaedrischen Struktur 10A, in der beide 
Imidoliganden RN2- zusammen zehn Elektronen beisteu- 
ern (Bindungsordnung 2.5) oder aber rnit einer quadratisch 
pyramidalen Struktur 10B rnit zwei basisstandigen 6-Elek- 
tronen-Imidoliganden NR2-. 

H 

NR 

10 A 

CI  

10 B 

Wir geben der oktaedrischen Struktur 10A mit einer 
mittleren Cr-N-Bindungsordnung von 2.5 den Vorzug, da 
beide Imidoliganden auf der NMR-Zeitskala chemisch 
aquivalent sind und das IR-Spektrum in Losung und als 
Feststoff keinerlei Hinweise auf eine zweite Valenzschwin- 
gung v(C=N) eines nicht koordinierten Pyrazolylligan- 

Vollig analog lassen sich auch die Homologen [Tp* 
Mo(NtBu),Cl] (11) und [Tp*W(NtBu),Cl] (12a) syntheti- 
sieren, wobei als Startverbindung fur 12a wiederum ein Py- 
ridinkomplex [W(NrB~)~Cl~(py),][~"l dient. Die NMR- 
spektroskopischen Daten von 11 und 12a lassen das fur C,- 
Symmetrie charakteristische 1 :2-Signalmuster fur aquiva- 
lente Pyrazolylringe erkennen, die IR-Spektren gleichen de- 
nen von 10 im Fingerprintbereich. Als markante Banden 
fallen die Valenzschwingungen v(B-H) 2535-2570 und 
v(C=N) 1540- 1550 cm-I der Pyrazolylringe auf. Zwei 
charakteristische und intensitatsstarke Banden im Bereich 
1200- 1300 cm-' ordnen wir den In-phase- und Out-of- 
phase-Schwingungsmoden des gewinkelten C-N= M =  
N- C-Bindungsgerusts der cis-M(NtBu)2-Einheit 

enthalt. 

Struktur von [ T ~ * M O ( N ~ B U ) ~ C ~ ]  (11) 

Zur Absicherung der auf spektroskopischen Fakten beru- 
henden Argumentation wurde eine Kristallstrukturanalyse 
an Einkristallen von 11 durchgefuhrt (Abb. 1). Die im Kri- 
stall gefundene Molekulstruktur bestatigt den aus NMR- 
und IR-Daten fur 10-12a in Losung abgeleiteten Struktur- 

Chem. Ber. 1994, 127, 1201-1212 



Hohervalente Derivate der d-Metall-Sauren, 13 120s 

vorschlag. Das Molybdanatom ist verzerrt oktaedrisch von 
funf Stickstoffatomen und einem Chloratom umgeben. Die 
drei Haftatome des Tripodliganden besetzten eine Okta- 
ederflache, wobei die beiden langsten Mo -N-Bindungen 
sich erwartungsgemaI3 in trans-Stellung zu den Imidogrup- 
pen befinden. Diese Liganden besitzen den groBten trans- 
EinfluB im Ligandenregime. Die Betrachtung des reinen 
Koordinationspolyeders offenbart eine leichte Verzerrung 
in Richtung einer quadratischen Pyramide, wodurch die 
Bindung Mo-N(l) 2.472(3) A in axialer Position unterhalb 
der Basisflache deutlich geschwacht wird. Der zu dieser 
Bindung gehorige Pyrazolylring weicht ungewohnlich stark 
von den durch lokale C3-Symmetrie vorgegebenen Positio- 
nen eines symmetrisch koordinierenden Tp*-Liganden ab. 
Die Winkelsumme von 357.2" an N(l) deutet auf eine merk- 
liche Abweichung von der ideal-planaren Konfiguration 
hin. Sterische wie auch die oben diskutierten elektronischen 
Gesichtspunkte spiegeln sich somit in der Festkorperstruk- 
tur wider. Der Chelateffekt des Tripodliganden und das n- 
Donorvermogen der freien Elektronenpaare an den Imido- 
Stickstoffatomen konkurrieren in ihrer Wechselwirkung rnit 
leeren Metall-d-Orbitalen. Die Bindungslangen Mo-N(7) 
1.746(3) und Mo-N(8) 1.739(3) A liegen im Erwartungsbe- 
reich fur Organoimidomolybdan-Komplexe rnit einer Bin- 
dungsordnung von etwa 22~[~'1. Als Beispiel fur eine ver- 
gleichbare Verbindung rnit einer Mo-N-Bindungsordnung 
3 diene der von Beck und Strahle charakterisierte Nitrido- 
komplex [T~*Mo(N)(N~)~]  [Mo=N: 1.646(4) Es fallt 
auf, daI3 es keine zwingende Korrelation zwischen Bin- 
dungslange und den Winkeln Mo-N(7)-C(16) 154.8" und 
Mo-N(8)-C(20) 178.5(3)" gibt. Quantenmechanische 
Rechnungen an Imidokomplexen [CP;T~(NR)H][~~] oder 
[{H,C-MO(NR)~}~][~~I zeigen, daB fur den ProzeB der Ab- 
winkelung des Imidoliganden die Energiehyperflache im 
Bereich 150- 180" relativ flach ansteigt. Bei Imidokomple- 
xen rnit mehr als 18 VE ist rnit einem nichtbindenden Elek- 
tronenpaar am Stickstoffatom zu rechnen. Falls letzteres, 
wie hier angenommen, iiberwiegend p-Charakter besitzt, 
kommt es trotz verlangerter M -N-Bindung zu keiner signi- 
fikanten Abwinkelung (< 1 50") der M-N-C-Bindungs- 
achse[33,341. 

Variation des Imidoliganden 
Am Beispiel der Wolframkomplexe sol1 die Variations- 

breite der einsetzbaren Imidoliganden demonstriert werden. 
Die tevt-Butylimido-Einheit gehort zu den Liganden mit 
stark ausgepragtem o,n-Donorvermogen. Arylimidogrup- 
pen besitzen in Abhangigkeit ihres Substituentenmusters 
eine etwas geringere n-Basizitat. (Phenylsulfony1)imido-Li- 
ganden sollten sich in ihrer Donorstarke aufgrund des - I, 
- M-Substituenten -S02Ph fast schon mit Oxoliganden 
vergleichen lassen. 

Die Vorstufe w(NMe~)~Cl~(dme)]  (Mes = 2,4,6-Trime- 
thylphenyl) erhielten wir durch Umsetzung von [WO2Cl2lx 
rnit Mesitylamin in Gegenwart von Triethylamin und Me3- 
Sic1 in 1,2-Dimethoxyethan (dme)[351, [W(NS02Ph)2C12], 
dagegen durch erschopfende oxidative Addition von 
PhS02NC12 an W(CO)6[361. Beide Diimidokomplexe reagie- 

c 19 
I t 3  

N 7  

ct 

N2 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 11 irn Kristall. Gesamtansicht undo Detail 
des Koordinationspolyeders. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
Winkel ["I: Mo-N(l) 2.472(3), Mo-N(3) 2.321(3), Mo-N(S) 
2.201(3), Mo-N(7) 1.746(3), Mo-N(8) 1.739(3), N(l)-N(2) 
1.369(5), N(3)-N(4) 1.385(5), N(S)-N(6) 1.371(4), N(2)-B 
1.533(6), N(4) -B 1.523(6), N(6) -B 1.5 17(6), N(7) - C( 16) 1.474(5), 
N(8)-C(20) 1.445(6); Mo-N(8)-C(20) 178.5(3), Mo-N(7)-C(16) 
154.8(3), N(7)-Mo-N(8) 105.4(2), Cl-Mo-N(7) 91.9(1), 
C1- Mo -N(8) 96.7( I), N(3) -Mo -N(8) 160.1( l), N( 1) -Mo -N(7) 
166.5(1), CI-Mo-N(S) 163.0(1); Z" N(l) 357.2, N(3) 359.9, N(5) 

360.0 

ren rnit KTp* zu neuen diamagnetischen Verbindungen 
[Tp*w(NMe~)~Cll (12b) und [Tp*W(NS02Ph)2Cl] (12c). 
Wahrend 12a und 12c die fur d'-Diimidowolfram-Kom- 
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plexe charakteristische dunkelgelbe Farbe besitzen, iiber- 
rascht der N-Aryl-substituierte Vertreter 12b durch seine 
blaugrune Farbe als Feststoff. Untypisch ist auch seine Los- 
lichkeit mit blaugruner, im Durchlicht roter Farbe im unpo- 
laren Solvens Hexan. Dennoch sind alle spektroskopischen 
Daten in Einklang rnit einer diamagnetischen do-Verbin- 
dung rnit ~,-gebundenem Tripodliganden. Spektroskopisch 
1aDt sich belegen, daD die endo-standigen Methylgruppen 
des tripodalen Liganden auf Liicke mit den ortho-standigen 
Methylsubstituenten der Mesitylgruppen stehen. Durch 
diese Verzahnung ist die freie Drehbarkeit um die N-C(@- 
so)-Achse aufgehoben. Sowohl im 'H- als auch im 13C- 
NMR-Spektrum sind die ortho- und meta-Positionen der 
Mesitylgruppen chemisch inaquivalent. Auf der Suche nach 
Erklarungen fur die Farbigkeit von 12b wurden von uns die 
metallorganischen Analoga [ C ~ * M ( N M ~ S ) ~ C ~ ]  (M = Mo, 
w-)[351 synthetisiert. Sie fallen farblich in der gleichen Weise 
aus dem Rahmen. Wir vermuten, daD in beiden Fallen ein 
L- M-Charge-Tran~fer-Phanomen[~~l des in Konjugation 
zur M=N-Bindung stehenden elektronenreichen Aromaten 
fur die Lichtabsorption verantwortlich ist. Diese Beobach- 
tung fordert zu eingehenderen Untersuchungen der UV- 
Spektren Donor- und Akzeptor-substituierter N-Arylimi- 
dokomplexe der genannten Typen auf. 

Der nucleophile Charakter des Imidoliganden 

Die duale Beziehung zwischen elektrophilem Carben- 
und nucleophilen Alkylidenliganden findet ein Pendant in 
Nitren- bzw. Imidokomplexen. Templeton et al. stellten 
zwei niedervalente, kationische Carbonyl(nitren)-Komplexe 
[Tp*W(NR)(C0)2]PF6 (R = Ph, tBu) vor, deren Stickstoff- 
atom bei der Reaktion mit H- elektrophilen Charakter of- 
fenbarte[25b]. Die hohervalenten Komplexe 10- 13 sollten 
dagegen nucleophilen Charakter am Stickstoffatom aufwei- 
sen. Diese Annahme lie13 sich durch Protonierung des Imi- 
doliganden bestatigen. In einem Losungsmittelgemisch 
Et,O/THF lassen sich durch Zugabe von HBF4 . Et,O die 
beiden kationischen Amido(imid0)-Komplexe [Tp*- 
M(NtBu)(NHtBu)C1]BF4 (M = Mo 13, W 14) in nahezu 
quantitativer Ausbeute fallen. Die 'H- und 13C-NMR- 
Spektren weisen das erwartete 1 : 1 : 1-Muster dreier inaqui- 
valenter Pyrazolringe auf (Cl-Symmetrie). Im IR-Spektrum 
findet sich eine Absorptionsbande bei ca. 3230 cm-', die 
der Streckschwingung v(N-H) zugeordnet wird. Die Ver- 
bindungen 13 und 14 enthalten exakt ein Aquivalent THF 
im Kristallgitter. Das Solvens 1aDt sich bei 40°C/10-3 mbar 
nicht entfernen und ist vermutlich uber eine Wasserstoff- 
briicke an die Amidoeinheit gebunden. Dies mag als ein 
Indiz gewertet werden, daD das Proton des Amidoliganden 
in diesen kationischen Komplexen eine relativ hohe Acidi- 
tat besitzt. 

Synthese von [Tp*Re@tBu)zCl]PF6 (15) 

Die zu [Tp(*)M(O)J (M = Tc, Re)[21,22] isoelektronischen 
Imidokomplexe [Tp(*)M(NR),] sind unbekannt. In einem 
~~-Komplex  [TP*R~(NR)~] ware mit einer durchschnitt- 
lichen Re-N-Bindungsordnung von nur 2 pro Imidoligand 

R-N\H 
14 

zu rechnen. Um dem Diktat der 18-VE-Regel gerecht zu 
werden, konnte das Molekiil dem im Vergleich zu Oxoligan- 
den starken x-Donorvermogen der Imidoliganden nachge- 
ben und zwei Pyrazolylringe aus der Koordination entlas- 
sen. Unsere Versuche zur Synthese eines Komplexes [Tp* 
R ~ ( N ~ B u ) ~ ]  aus [Re(NtBu),Cl] und KTp* fiihrten zu einem 
Reaktionsgemisch, in dem der Pyrazolylkomplex [Re(N- 
tB~)~(3,5-Me,pz)] spektroskopisch nachgewiesen werden 
konnte. Es scheint, daD das Bindungsvermogen des Imi- 
doylfragments [Re(NtBu),]+ nicht pradestiniert fur die Auf- 
nahme eines 6-Elektronen-Donorliganden ist. Aus diesem 
Grund widmeten wir uns der Reaktion des elektronenarme- 
ren Diimidokomplexes [Re(NtBu),Cl,] und isolierten einen 
kationischen Komplex [Tp*Re(NtB~)~Cl]cl, der sich durch 
nachtragliche Umfallung mit NH4PF6 in das Salz [Tp* 
R ~ ( N ~ B U ) ~ C ~ ] P F ~  (15) iiberfuhren lieD. Das Kation von 15 
ist isovalenzelektronisch zum neutralen Wolframkomplex 
12 und zu der strukturell charakterisierten Molybdanver- 
bindung 11. Diese Befunde sprechen dafiir, daD auf ahn- 
liche Weise auch ein kationischer Komplex [Cp*Re(N- 
~BU)~CI]PF~,  isoelektronisch zu [C~*W(N~BU),C~][~] dar- 
stellbar sein sollte. 

Vergleichende Diskussion spektroskopiseher Daten 

I3C-NMR Spektren: Als Kriterium fur die Abschatzung 
der M-N-Bindungsordnung von tert-Butylimido-Komple- 
xen wurde die Differenz A6 der chemischen Verschiebung 
des quartaren a-C-Atoms und des P-C-Atoms 6pC(CH3)3] 
vorges~hlagen[~~]. Der Grad der Entschirmung des a-C- 
Atoms gegeniiber p-C ist ein relatives MaD fur die durch 
das Metallzentrum induzierte Elektronendichte am a-C- 
Atom. Die A&-Werte konnen als spektroskopische Sonde 
fur die Ladungsdichte am Metallzentrum dienen, sofern 
Anisotropieeffekte benachbarter Liganden den induktiven 
Effekt nicht iiberlagern. Die hier vorgestellte Serie von tert- 
Butylimido-Komplexen bietet in dieser Hinsicht ideale Vor- 
aussetzungen, da Anisotropieeffekte der verankerten Pyra- 
zolylliganden sich in allen Verbindungen gleich auswirken. 
In Tab. 2 sind A6-Werte aufgelistet. Innerhalb einer Gruppe 
nehmen die Werte von V-Ta bzw. Cr-W kontinuierlich 
ab. Ein Vergleich beider Gruppen zeigt, daD in den Mono- 
imidokomplexen der 5. Gruppe die M -N-Bindungsord- 
nung generell etwas hoher ist als bei den Diimidokomplexen 
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der 6. Gruppe. Diese Betrachtung lehrt uns, daB die Fahig- 
keit der Metallzentren zur Ausbildung von 7c-Akzeptorbin- 
dungen (x-Aciditat) von der Gesamtzahl der 7c-Donorligan- 
den starker abhangt als von der formalen Oxidationsstufe. 
Die drastische Abnahme der Elektronendichte am Metall- 
zentrum in den kationischen Verbindungen 1aBt sich durch 
hohe A6-Werte von 13-15 belegen. Sie liegen in der Gro- 
Benordnung der Komplexe aus der 4. Periode. 

Tab. 2. AS-Werte von tert-Butylimido-Komplexen. C, = NC(CH3)3, 
Cp = NC(CH3)3, A6 = F(C,) - S(Cp) 

Verbindung W,) W p )  Ati 
- 

[Tp*V(NtBu)C12] 7 85.72 29.66 56.06 
[Tp*Nb(NtBu)C12] 8 70.24 29.49 40.75 
ITo*Ta(NtBuY&l 9 66.24 31.68 34.56 
[Tp*Cr(NtBu)2Cl] 10 82.52 30.05 52.47 
[Tp*Mo(NtBu)2Cl] 11 72.68 29.76 42.92 
[T~*W(N~BU)~CI] 12a 68.64 31.48 37.16 
[T~*Mo(N~Bu)(NH~BLI)C~]BF~ 13 80.94 29.45 51.49 
[Tp*W(NtBu)(NHtBu)CI]BF4 14 74.74 30.69 44.05 
[Tp*Re(NtBu)pZI]PFg 15 81.28 29.14 52.14 

Tab. 3. M-0-Valenzschwingungen (IR, KBr, Nujol) 

Verbindung v(M=O) 

[Tp*Nb(O)Cl2] 1 936 vs 
[Tp*Ta(O)C12] 2 932 VS 
[Tp*M0(0)2Cl] 3 928 VS, 898 vs 

[Tp*W(0)2Cl] 4 946 VS, 907 vs 
[Tp*Re(0)3] [22a1 940 s, 920 vs, 910 vs 

IR- und Massenspektren: In Organoimido-Komplexen 
mit einer nahezu linearen Bindungsachse M=N-C kommt 
es typischerweise zu einer starken Kopplung der v(M=N)- 
und v(N- C)-Schwingungsmoden, was die eindeutige 
Zuordnung der Kombinationsschwingungen v(M =N - C) 
erschwert[26]. Im Erwartungsbereich fur v(M=N-CaIb1) 
1190- 1300 cm-' sind dariiber hinaus Fingerprintbanden 
der tert-Butylgruppe und des Tripodliganden zu erwarten. 
Erst der direkte Vergleich mit den isostrukturellen 0x0- 
komplexen 1-4 erlaubt eine Zuordnung charakteristischer 
Gruppenfrequenzen (vgl. Experimentalteil). Die Streck- 
schwingungen v(M=O) sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Die Va- 
lenzschwingungen v(B-H) werden im Bereich 2535-2570 
cm-I beobachtet und damit ca. 70- 100 Wellenzahlen ver- 
schoben gegenuber dem anionischen Liganden im KTp* 
(2436 c ~ - ' ) [ ~ ~ I .  Dies deutet auf einen hohen kovalenten 
M-N-Bindungsanteil hin, wobei durch Einbindung der 
Metalloylfragmente [M(O),X,]+ oder [M(NR),X,]+ in das 
Kafigmolekul die negative Ladungsdichte am Borat stark 
herabgesetzt wird. Im Einklang rnit hohen kovalenten Bin- 
dungsanteilen stehen auch die EI-Massenspektren. Trotz 
der teilweise extrem hohen Schmelz- und Zersetzungs- 
punkte werden fast ausnahmslos die Molekul-Ionen gefun- 

den. Die als Vorst ufen dienenden Pyridinkomplexe liefern 
dagegen unter vergleichbaren Bedingungen lediglich Signale 
stark fragmentierter Molekul-Einheiten. 

Ausblick 

d-Metall-Sauren vom Typ [M(Y)nClm]x (Y = 0, NR, 
M = V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Re) oder ihre Addukte rnit 
Lewis-Basen lassen sich durch Reaktion rnit dem Kalium- 
salz des Tripodliganden Tp* in eine Serie chlorfunktioneller 
Hydridotris(pyrazoly1)borato-Komplexe uberfuhren. Die 
neuen Verbindungen sind gut loslich in organischen Me- 
dien, sie enthalten als Reaktionszentrum eine do-Metalloyl- 
Einheit [Tp(*)M(O),Y+ oder [Tp(*)M(NR),]"+, und sie ver- 
fugen uber spektroskopische Sonden in Gestalt der C(3)- 
standigen Methylgruppen. Eine interessante Folgechemie 
dieser Schlusselverbindungen 1aBt sich prognostizieren, zu- 
ma1 sie strukturell und elektronisch verwandt mit Komple- 
xen [Cp(*)M(O),y' bzw. [Cp(*)M(NR),]"' sind. 

Diese Arbeit wurde durch den SFB 347 gefordert. Wir danken 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie fur die finanzielle Unterstutzung. Herrn Prof. H. 
Werner danken wir fur die Forderung dieser Arbeiten und Frau S. 
Schmidt fur experimentelle Mitarbeit im Rahmen eines Praktikums. 
Unser Dank richtet sich aul3erdem an Frau R. Schedel, Frau U 
Neumann und Herrn C. P Kneis fur die Durchfuhrung von Elemen- 
taranalysen, an Frau Dr. G Lunge und Herrn E Dadrich fur die 
Aufnahme der Massenspektren sowie Herrn Dr. Buchner und Frau 
M.-L Schifer fur die Aufnahme einiger NMR-Spektren. Die kri- 
stallographische Arbeit wurde durch die South African Foundation 
for Research Development und die University of Nutal gefordert. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden in heiI3 zusammengesetzten und im Ol- 

pumpenvakuum (ca. 1 OW2 mbar) abgekuhlten Glasapparaturen un- 
ter nachgereinigtem Argon (Trocknung mit P4010-Granulat) durch- 
gefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den ublichen 
Methoden absolutiert und anschliel3end uber aktiviertem Moleku- 
larsieb (Fluka 3 A bzw. 4 A) aufbewahrt. - Schmelz- und Zerset- 
zungspunkte: Differential-Thermoanalyse rnit Thermal-Analyzer 
TA 9000 der Firma duPont oder Schmelzpunktapparatur Biichi- 
SMP 20 (Angaben ohne Thermometerkorrektur). - NMR: 25°C 
Jeol FX 90Q, Bruker AC 200 oder Bruker AMX 400, als Standard 
dienten die Restprotonensignale der deuterierten Losungsmittel 
(CDC13: S = 7.24/77.0, C6D6 7.15/128.0). Alle I3C-NMR-Spektren 
sind 'H-Breitband-entkoppelt. Die Zuordnung wurde im Zweifels- 
fall durch DEPT-Messungen untermauert. - IR: Bruker IFS 25 
oder Perkin-Elmer 283. - EI-MS: Finnigan MAT 90, die mlz- 
Werte beziehen sich auf die Isotope mit der groI3ten naturlichen 
Haufigkeit. Das Isotopenmuster der Molekul- und Fragmentpeaks 
ist in Einklang mit deren Elementarzusammensetzung und der na- 
turlichen Isotopenverteilung (Berechnung iiber das Simulationspro- 
g r a m  PC 8086 von Finnigan). Angegeben ist jeweils das hochste 
Signal des Isotopenmusters. - Elementaranalysen: Mikroanalyti- 
sches Laboratorium des Instituts fur Anorganische Chemie der 
Universitat Wurzburg. - Die Probenvorbereitung fur die Spektro- 
skopie und CHN-Analyse sowie die Einwaage von extrem luftemp- 
findlichen Ausgangsverbindungen erfolgte in einer Glovebox MB 
150 BG-I der Firma Braun. 

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvor- 
schriften synthetisiert: K T P * [ ~ ~ ] ,  [M002C12],[~~], [W02C12],r401, 
[NbOC13],[411, [TaOC13],[42], [V(N~BU)CI~],[~~I, [ C ~ ( N ~ B U ) ~ C I ~ J [ ~ * ] ,  
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[ M o ( N t B ~ ) ~ C l ~ l [ ~ ~ l ,  [W(NtB~)~Cl,(py),][~~l, [W(NMe~)~Cl~(dme)] 
(Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl)[35], [W(NS02Ph)2C12]x[36], 
[ R e ( N r B ~ ) ~ C l ~ l [ ~ ~ l .  

Metallzentrum zugewandt["]. 
Zuordnung der Pyrazolylsignale: C-3 bzw. 3-CH3 sind dem 

Dich lorooxo[ t r i s (3 ,5 -d ime thy l - l  -pyrazolyl) hydridobo- 
rato]niob( V )  (1): Die gelbe Losung von 6.5 g (30.0 mmol) 
[NbOCI3lx in 80 ml MeCN wird auf -30°C abgekuhlt und rnit 10.6 
g (31.0 mmol) KTp* versetzt. Die Suspension wird nach Erwar- 
mung auf Raumtemp. 30 min geruhrt und das ausgefallene Roh- 
produkt uber eine mit ca. 10 g Celite beschickte Glassinterfritte 
abgetrennt, rnit 2 X 10 ml Acetonitril gewaschen und i.Vak. ge- 
trocknet. Durch mehrfache Extraktion rnit 200 ml siedendem 
CH2C12 wird das reine, hellgelbe Produkt von der Fritte in die De- 
stillationsvorlage ubergefuhrt. Die gesammelten Extrakte werden 
auf ca. 5 ml eingeengt, und die Fallung des kristallinen Produkts 
wird durch Zugabe von 25 ml Acetonitril bei - 10°C vervollstan- 
digt. Der hellgelbe Feststoff wird abfiltriert, rnit 2 X 5 ml Aceto- 
nitril gewaschen und im Hochvakuum bei 130°C getrocknet. Ausb. 
10.25 g (72%) hellgelbes Kristallpulver, Schmp. 336-338°C (Zers.). 
- IR (Nujol): F = 3116 cm-' w v(C-H,,), 2556 m v(B-H), 1540 
s v(C=N,,), 1444 s, 1416 s, 1388 m, 1356 m, 1200 s, 1072 s, 1044 
m, 936 vs v(Nb=O), 808 m, 688 m, 652 m, 340 m v(Nb-C1). - 

'H-NMR (400.1 MHz, CDC13, 25°C): 6 = 2.27/2.28/2.47/2.57 (s, 

I3C-NMR (100.6 MHz, CDC13, 25°C): chemisch inaquivalente Py- 
razolylringe A und B wie 2:l; 6 = 12.39 (B)/12.80 (A) [5-CH3], 

146.59 (A) [C-31, 153.90 (B)/154.33 (A) [C-51. - EI-MS, m/z ('YO): 

C1,H22BC12N6Nb0 (477.0): ber. C 37.77, H 4.65, N 17.62; gef. C 
37.85, H 4.74, N 17.28. 

D ich lo r o  0x0 [ t r is  ( 3 , s  -dime t h y  1- 1 -pyrazo l y  1) hydr ido - 
boruto]tantal( V )  (2): Eine Suspension von 712 mg (2.28 mmol) 
[TaOCI3lx in 8 ml DMF wird auf -60°C gekiihlt und rnit 769 mg 
(2.28 mmol) KTp* versetzt. Innerhalb von 2 h laRt man die farb- 
lose Suspension auf 20°C erwarmen und riihrt noch weitere 60 min 
bei Raumtemp. Daraufhin wird das Reaktionsgemisch rnit 30 ml 
Et20 versetzt und das ausgefallene Rohprodukt auf einer rnit ca. 2 
g Celite beschickten Glassinterfritte gesammelt. Durch mehrfache 
Extraktion rnit 60 ml siedendem CH2CI2 wird das farblose Produkt 
von der Fritte in die Destillationsvorlage iibergefuhrt. Die gesam- 
melten Extrakte werden abgedampft und nacheinander rnit 2 X 5 
ml MeCN (OOC) und 2 X 5 ml Et20 gewaschen. Zur Entfernung 
letzter Spuren von anhaftendem DMF wird das farblose Produkt 
bei 160°C/10-4 mbar getrocknet. Ausb. 876 mg (68%), Schmp. 
>320"C. - IR (KBr): 0 = 3136 cm-' w v(C-H,,), 2560 m 

1080 s, 1044 m, 932 vs v(Ta=O), 852 s, 808 s, 682 m, 636 m, 465 
w, 386 w, 367 w, 327 m v(Ta-Cl). - 'H-NMR (400.1 MHz, CDC13, 

(s, 1H/s, 2H; 4-H). - 13C-NMR (100.6 MHz, CDC13, 25°C): che- 
misch inaquivalente Pyrazolylringe A und B wie 2:l; 6 = 12.37 (B)/ 

6H/s, 3H/s, 3H/s, 6H; PZ-CH~), 5.71/5.75 (s, lH/s, 2H; 4-H). - 

14.88 (B)/15.53 (A) [3-CH3], 107.32 (A)/107.49 (B) [C-41, 4.24 (B)/ 

476 [M+] (60), 461 [M' - CH3] (14), 440 [Mf - Cl] (10). - 

v(B-H), 1540 s v(C=N,,), 1448 S, 1416 S, 1388 S, 1356 S, 1192 S, 

25°C): 6 = 2.38/2.57/2.71 (s, 9H/s, 3H/s, 6H; PZ-CH~), 5.84/5.90 

12.80 (A) [5-CH3], 15.04 (B)/15.81 (A) [3-CH3], 107.81 (A)/107.88 
(B) [C-41, 144.36 (B)/146.95 (A) [C-31, 154.48 (B)/155.23 (A) [C-51. 
- EI-MS, m/z ("31): 564 [M'] (64), 528 [M+ - Cl] (66). - 
C15H22BC12N60Ta (565.0): ber. C 31.89, H 3.92, N 14.87; gef. C 
31.45, H 3.81, N 14.56. 

C h 1 o r o d i o x o [ 1 r is ( 3 , s  - d i m e t h y  1 - 1 -py r a z o l y  I )  h y d r ido - 
borato]molybdun(VI) (3): Die klare Losung von 3.59 g (18.05 
mmol) [Mo02C12], in 40 ml THF wird auf -30°C gekuhlt und mil 
6.38 g (18.95 mmol) KTp* versetzt. Nach Erwarmen auf Raum- 

temp. wird die Suspension noch weitere 1.5 h geruhrt. Anschlie- 
Bend wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der gelbe Ruckstand 
rnit 60 ml Acetonitril digeriert und auf einer mit ca. 10 g Celite 
beschickten Glassinterfritte gesammelt. Durch mehrfache Extrak- 
tion rnit siedendem Dichlormethan wird das Produkt von der Fritte 
in eine Destillationsvorlage extrahiert. Die Losung wird stark ein- 
geengt und zur vollstandigen Fallung des gelben Feststoffs rnit 50 
ml Acetonitril versetzt. Nach Filtrieren und Waschen mit 2 X 30 
ml Diethylether wird das hellgelbe, feinkristalline Produkt bei 
80°C/10-3 mbar getrocknet. Ausb. 7.49 g (90%), Schmp. 
277-278°C. - IR (Nujol): 0 = 3146 cm-' w v(C-H,,), 2547 w 
v(B-H), 1542 s v(C=N,,), 1445 S, 1415 S, 1388 S, 1380 S, 1366 S, 

1205 s, 1181 s, 1072 s, 1043 m, 928 vs und 898 vs v(Mo=O), 874 
m, 809 m, 785 w, 684 w, 636 w, 470 w, 394 w, 341 m v(Mo-Cl). - 

'H-NMR (200.1 MHz, CDC13, 25°C): 6 = 2.34/2.36/2.61/2.65 (s, 
3H/s, 6H/s, 3H/s, 6H; pz-CH3), 5.84 (s, br 3H, 4-H). - 13C-NMR 
(50.33 MHz, CDC13, 25°C): chemisch inaquivalente Pyrazolylringe 
A und B wie 2:l; 6 = 12.37 (A)/12.83 (B) [5-CH3], 14.61 (B)/15.13 

[C-31, 153.21 (B)/153.74 (A) [C-51. - EI-MS, m/z (YO): 462 [M+] 
(13), 426 [Mi - Cl] (95), 366 [M+ - Me2pz] (100). - 
C15H22BC1M~N602 (460.6): ber. C 39.12, H 4.82, N 18.25; gef. C 
39.30, H 4.80, N 18.25. 

(A) [3-CH3], 107.27 (A)/107.41 (B) [C-41, 144.39 (A)/146.45 (B) 

Ch lo ro  dio x o [ t r is  (3 , s  -dime thy 1- I -p y ra  z o  ly 1 )  h y dr ido - 
borato/wolfram(VI) (4): 19.3 g (67.3 mmol) [W02C121x werden rnit 
11.3 g (33.8 mmol) KTp* bei -40°C in 200 ml THF zur Reaktion 
gebracht. Die graublaue Suspension wird nach Erwarmen 2 h bei 
Raumtemp. geruhrt und anschlieoend vollstandig eingedampft. 
Der olivgrune Ruckstand wird in 50 ml Acetonitril suspendiert, auf 
einer rnit ca. 20 g Celite beschickten Glassinterfritte gesammelt und 
das Rohprodukt rnit 3 X 20 ml Acetonitril gewaschen, bis der 
grol3te Teil an blauen Verunreinigungen entfernt ist. Durch diskon- 
tinuierliche Extraktion rnit siedendem Dichlormethan wird das 
Produkt von der Fritte in die Destillationsvorlage ubergefuhrt. Das 
stark eingeengte Extrakt wird rnit 100 ml Acetonitril versetzt, der 
ausgefallte, farblose Feststoff abfiltriert, mehrmals rnit Diethylether 
gewaschen und bei 140"C/10-3 mbar getrocknet. Ausb. 16.5 g 
(89%, bezogen auf KTp*), Schmp. 377°C (Zers.). - IR (Nujol): 
Q = 3147 cm-' w v(C-H,,), 2552 w v(B-H), 1544 s v(C=N,,), 
1446 vs, 1415 s, 1390 s, 1381 s, 1365 s, 1206 s, 1180 s, 1074 s, 1045 
s, 946 vs und 907 vs v(W=O), 859 m, 806 m, 785 m, 685 m, 637 
m, 471 w, 382 w, 340 m v(W-CI). - IH-NMR (200.1 MHz, 
CDC13, 25°C): 6 = 2.24/2.26/2.58 (s, 3H/s, 6H/s, 9H; PZ-CH~), 
5.77/5.80 (s, 2H/s, 1H; 4-H). - I3C-NMR (50.33 MHz, CDC13, 
25°C): chemisch inaquivalente Pyrazolylringe A und B wie 2: 1; 6 = 
12.37 (A)/12.87 (B) [5-CH3], 14.83 (A)/15.62 (B) [3-CH3], 107.80 
(A)/107.89 (B) [C-41, 144.64 (A)/146.85 (B) [C-31, 154.38 (B)/154.57 
(A) [C-51. - EI-MS, m/z (%) = 548 [M+] (22), 512 [M+ - Cl] 
(88), 451 [M+ - Me2pz] (100). - C15H22BC1N602W (548.5): ber. 
C 32.85, H 4.04, N 15.32; gef. C 33.11, H 4.27, N 15.18. 

( tert- Buty lim ido) tr ichlorobis (pyridin) n iob ( V) (5) : Die bla Bgelbe 
Losung von 5.10 g (18.9 mmol) NbC15 in 60 ml CH2C12 wird auf 
-40°C gekuhlt und innerhalb von 10 min rnit 4.14 g (56.6 mmol) 
tBuNH, in 10 ml CH2C12 versetzt. Nach Aufwarmen auf 20°C wird 
die gelbe Losung noch weitere 2 h bei Raumtemp. geruhrt und 
anschliel3end bei 0°C mit 2.99 g (37.8 mmol) Pyridin versetzt, wo- 
bei ein voluminoser Niederschlag ausfallt. Nach weiteren 15 h bei 
20°C wird das Reaktionsgemisch i.Vak. auf 30 ml eingeengt, uber 
Celite filtriert und mit 2 X 15 ml CH2C12/Hexan (1 : 1) vollstandig 
aus dem Filtrationsruckstand extrahiert. Das klare, gelbe Filtrat 
wird stark eingeengt und zur vollstandigen Fallung rnit 30 ml He- 
xan versetzt. Das mikrokristalline Produkt wird abfiltriert und bei 
60°C/10-3 mbar getrocknet. Ausb. 7.63 g (94%) gelbes Kristallpul- 
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ver, Schmp. 160°C (Zers.). - IR (Nujol): 2 = 1608 cm-' m, 1600 
m, 1460 s, 1444 vs, 1376 m, 1360 m, 1244 s v(Nb=N-C), 1220 s, 
1068 s, 1044m,1016 m, 1008 m,761 m,756 m,697 s,635 w,622 
W, 562 W, 326 sh v(Nb-Cl). - 'H-NMR (89.55 MHz, CDCl,, 
25°C): 6 = 1.43 [s, 9H, C(CH,),], 7.35 (m, 4H, 3-H,,), 7.42 (m, 
2H, 4-H,,), 8.94 (m, 4H, 2-H,). - 13C-NMR (22.49 MHz, 
CDCl,, 25°C): cheinisch inaquivalente Pyridinringe 1 : 1; 6 = 29.19 

[C-4,,], 150.89/152.46 [C-2,,]. - CI4Hl9Cl3N3Nb (428.6): ber. C 
39.23, H 4.47, N 9.80; gef. C 38.00, H 4.48, N 9.36. 

(tert-Butylimido) trichlorobis(pyridin) tantul( V )  (6): Eine Losung 
von 3.90 g (10.9 mmol) TaC15 in 60 ml CH2CI2 wird auf -40°C 
gekuhlt und innerhalb von 10 rnin rnit 2.39 g (32.6 mmol) tBuNH, 
in 10 ml CH2C12 versetzt. Nach Aufwarmen auf 20°C wird die 
blaDgelbe, leicht triibe Losung noch weitere 2 h bei Raumtemp. 
geriihrt und anschlieBend bei 0°C rnit 1.76 ml (27.3 mmol) Pyridin 
versetzt. Bei 20°C fallt innerhalb von 15 h ein farbloser Nieder- 
schlag aus, der nach Eindampfen des Reaktionsgemisches auf 30 
ml iiber eine mit Celite beschickte Glassinterfritte abgetrennt wird. 
Der Filtrationsruckstand wird rnit 2 X 10 ml CH2C12/Hexan (1:l) 
gewaschen. Das klare, hellgelbe Filtrat wird stark eingeengt und 
zur vollstandigen Fallung rnit 20 ml Hexan versetzt. Das mikrokri- 
stalline Produkt wird abfiltriert und bei 60°C/10-3 mbar getrock- 
net. Ausb. 4.94 g (88Yo) hellgelbes Kristallpulver, Schmp. 
143-145°C (Zers.). - IR (Nujol): 2 = 1608 cm-I s, 1488 s, 1460 
vs, 1444 vs, 1376 s, 1356 m, 1284 vs v(Ta=N-C), 1220 s, 1152 w, 
1068 s, 1044 s, 1016 m, 1008 m, 762 m, 748 m, 694 m, 688 m, 635 
w, 623 w, 562 w, 434 w, 422 w, 326 sh v(Ta-Cl). - 'H-NMR (89.55 
MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 1.36 [s, 9H, C(CH,),], 7.42 (m, 4H,  3- 
H,,), 7.90 (m, 2H, 4-H,,), 8.99 (m, 4H,  2-H,,). - I3C-NMR (22.49 
MHz, CDCI,, 25°C): chemisch inaquivalente Pyridinringe 1 : l ;  6 = 

140.14 [C-4,], 151.16/152.70 [C-2,,]. - Cl4HI9Cl3N3Ta (516.6): 
ber. C 32.54, H 3.71, N 8.13; gef. C 31.26, H 3.97, N 7.75. 

( tert- Butylimido) dichloro[ tris (3,5-dimethyl-1 -pyruzolyl) hydrido- 
boruto]vanudium(V) (7): Eine Losung von 560 mg (2.45 mmol) 
[V(N~BU)CI,].~ in 25 ml THF wird bei -40°C rnit 823 mg (2.45 
mmol) KTp* versetzt. Wahrend des Aufwarmens auf - 10°C farbt 
sich die anfangs braungelbe Reaktionslosuiig orangebraun. Nach 
weiteren 90 min bei Raumtemp. erhalt man schlieBlich eine gelb- 
griine Losung, die vollstandig eingedampft wird. Der Riickstand 
wird rnit einem Gemisch aus 10 ml Benzol und 25 ml Diethylether 
aufgenommen, die Losung iiber eine rnit ca. 2 g Celite beschickte 
Glassinterfritte filtriert und stark eingeengt. Das Konzentrat wird 
rnit 30 ml Hexan uberschichtet und bei 6°C der Kristallisation 
iiberlassen. Der olivfarbene, mikrokristalline Feststoff wird abfil- 
triert und bei 40°C/10-3 mbar getrocknet. Die Mutterlosung wird 
eingedampft und der Riickstand mit wenig Acetonitril aufgenom- 
men. Bei -30°C wird eine 2. Fraktion des olivfarbenen Produkts 
erhalten. Gesamtausbeute 673 mg (56%0), Schmp. 243°C (Zers.). - 
IR (Nujol): 2 = 3115 cm-' w v(C-H,,), 2537 m v(B-H), 1539 m 
v(C=N,,), 1446 S, 1412 S, 1360 S, 1207 vs v(V=N-C), 1064 S, 1038 
s, 981 m, 855 m, 796 m, 698 s, 646 m, 571 w, 468 w, 380 w, 330 m 
~(V-c l ) .  - 'H-NMR (400.1 MHz, CDC13, 25°C): 6 = 1.74 [s, 9H, 

[C(CH,),], 70.91 [C(CH3)3], 124.02/124.32 [C-3,,], 138.101139.86 

31.49 [C(CH,),], 66.16 [C(CH,),], 124.24/124.53 [C-3,,], 138.401 

C(CH,),], 2.23/2.2712.37/2.51 (s, 3 H/s, 6Hk,  3 H/s, 6H; ~ z - C H ~ ) ,  
5.61/5.71 (s, 1H/2, 2H; 4-H). - ',C-NMR (100.6 MHz, CDC13, 
25°C): chemisch inaquivalente Pyrazolylringe A und B wie 2: 1; 6 = 

12.26 (B)/12.76 (A) [5-CH,], 14.75 (B)/16.94 (A) [3-CH,], 29.66 
[C(CH,)3], 85.72 [C(CH,),], 106.38 (A)/107.71 (B) [C-41, 141.59 (B)/ 
143.84 (A) [C-3], 150.68 (A)/152.40 (B) [C-51. - EI-MS, mlz  (Yo): 
488 [M+] (0.5), 453 [M+ - CI] (39), 362 [M+ - 2 C1 - C4H9] 
(100). - C19H31BC12N7V (490.2): ber. C 46.56, H 6.38, N 20.00; 
gef. C 46.81, H 6.63, N 20.10. 
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(tert-Butylimido)dichloro(tris(3,5-dimethyl-l -pyruzolyl) hydrido- 
borato]niob( V)  (8): Eine Losung von 8.2 g (19.0 mmol) 2 in 50 in1 
Acetonitril wird auf -40°C gekiihlt und rnit 6.83 g (20.0 mmol) 
KTp* versetzt. Das gelbe Reaktionsgemisch wird in 30 min auf 
Raumtemp. erwarmt. Nach weiteren 4 h bei 20°C wird das Lo- 
sungsmittel i.Vak. entfernt, der gelbe Ruckstand rnit 60 ml CH2C12 
aufgenommen und die Losung iiber eine Glassinterfritte mit Celite 
filtriert. Das Filtrat wird vollstandig eingedampft uiid das gelbe 
Rohprodukt aus 25 ml Acetonitril bei -30°C kristallisiert. Ausb. 
9.31 g (92%) gelbe Kristalle, Schmp. 306°C (Zers.). - IR (Nujol): 
2 = 3133 cm-' w v(C-H,,), 2540 m v(B-H), 1546 vs v(C=N,,), 

1142 w, 1131 w, 1118 w, 1069 vs, 1043 s, 980 m, 867 w, 851 s, 811 
s, 796 s, 782 m, 774 s, 692 m, 656 w, 647 s, 697 m, 564 m, 541 w, 
463 m, 388 w, 359 w, 314 sh v(Nb-Cl). - 'H-NMR (89.55 MHz, 

1449 VS, 1415 VS, 1383 S, 1360 S, 1231 vs v(Nb=N-C), 1198 VS, 

CDC13, 25°C): 6 = 1.57 [s, 9H, C(CH3)3], 2.35/2.54/2.60 (s, 9H/s, 
3Hk, 6H; PZ-CH,), 5.76/5.84 (s, 1H/s, 2H; 4-H). - I3C-NMR 
(50.32 MHz, CDCI3, 25°C): cliemisch inaquivalente Pyrazolylringe 
A und B wie 2:l; 6 = 12.42 (B)/12.88 (A) [5-CH3], 14.68 (B)/16.40 
(A) [3-CH3], 29.49 [C(CH,),], 70.24 [C(CH,),], 106.92 (A)/107.47 
(B) [C-41, 143.30 (B)/146.07 (A) [C-31, 152.30 (A)/153.25 (B) [C-5]. 
- EI-MS, m/z (%): 531 [M+] (27), 416 [M+ - CH3] (65), 495 [M+ 

(532.1): ber. C 42.89, H 5.87, N 18.43; gef. C 42.83, H 6.25, N 
18.85. 

(tert- Butylimido)dichloro[ tris(3,S-dimethyl-l-p~yruzoIyl) hydrido- 
boruto]tantal(V) (9): Eine Losung von 4.2 g (8.13 mmol) 3 in 50 
ml Acetonitril wird auf -40°C gekuhlt und rnit 2.87 g (8.54 mmol) 
KTp* versetzt. Die Suspension wird nach Erwarmung 2 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Danach wird das Losungsmittel i.Vak. voll- 
standig entfernt, der gelbe Ruckstand mit 30 ml Toluol aufgenom- 
men und die Suspension weitere 2 h bei 70°C geriihrt. Anschlie- 
Bend wird die gelbe Suspension mit 30 ml CH2C12 versetzt und 
iiber eine Glassinterfritte rnit Celite filtriert. Das Filtrat wird i.Vak. 
vollstandig eingedampft und das gelbe Rohprodukt aus 15 ml Ace- 
tonitril bei -30°C kristallisiert. Ausb. 2.82 g (56%) blaDgelbe Kri- 
stalle, Schmp. 304°C (Zers.). - IR (Nujol): 2 = 3136 cm-I w 
v(C-H,,), 2542 m v(B-H), 1546 vs v(C=N,,), 1451 vs, 1415 vs, 
1383 vs, 1357 vs, 1258 vs v(Ta=N-C), 1197 vs, 1140 w, 1132 w, 
1069 vs, 1043 s, 980 m, 868 w, 852 s, 811 s, 797 s, 774 m, 733 w, 
691 m, 657 w, 592 m, 559 m, 538 w, 465 m, 357 w, 295 sh v(Ta-CI). 

- CI] (55) ,  480 [M+ - CI - CH,] (100). - C19H31BCI,N7Nb 

- 'H-NMR (89.55 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 1.50 [s, 9H, 
C(CH3),], 2.36/2.57/2.66 (s, 9H/s, 3 H/s, 6H; PZ-CH~), 5.79h.88 (s ,  
lH/s, 2H; 4-H). - ',C-NMR (50.32 MHz, CDC13, 25°C): che- 
misch inaquivalente Pyrazolylringe A und B wie 2: 1; 6 = 12.43 (B)/ 
12.93 (A) [5-CH3], 14.93 (B)/16.93 (A) [3-CH,], 31.68 [C(CH,),], 
66.24 [C(CH,),], 107.41 (A)/107.93 (B) [C-41, 143.30 (B)/146.33 (A) 
[C-31, 153.41 (A)/153.96 (B) [C-5]. - EI-MS, m/z ((YO): 619 [M+] 
(3), 604 [Mf - CH,] (100). - CI9H3,BCl2N7Ta (620.2): ber. C 
36.79, H 5.04, N 15.81; gef. C 37.02, H 5.31, N 15.55. 

Bisjtert-butylimido) chloro[tris(3,5-dimethyl-l -pyrazolyl) - 
hydridoboruto]chrom( VZ) (10): In 30 ml THF werden bei -40°C 
520 mg (1.97 mmol) [ C ~ ( N ~ B U ) ~ C ~ ~ ]  und 662 mg (1.97 mmol) KTp* 
zusammengefugt. Man laBt die dunkelrote Losung innerhalb von 
1 h aufwarmen und riihrt noch 1 weitere Stunde bei 20°C. Das nun 
rotbraune Reaktionsgemisch wird vollstandig eingedampft und mit 
50 ml Diethylether/Benzol (2: 1) extrahiert. Die burgunderrote Lo- 
sung wird abgenommen und erneut stark eingeengt. Durch Zugabe 
von 25 ml Hexan wird das Produkt ausgefallt und bei 60°C/10-3 
mbar getrocknet. Ausb. 780 mg (750/0) dunkelroter, kristalliner Fest- 
stoff, Schmp. Zers. >143"C. - IR (KBr): 2 = 3118 cm-I w 
v(C-H,,), 2569 m v(B-H), 1545 s v(C=N,,), 1450 s, 1415 s, 1348 
s, 1218 s und 1177 s v(Cr=N-C), 1083 sh, 1078 s, 1044 m, 973 w, 
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839 m, 785 m, 793 sh, 632 m, 451 w, 339 m v(Cr-C1). - 'H-NMR 
(400.1 MHz, CDC13; 25OC): 6 = 1.31 [s, 18H, C(CH3),], 1.88/2.11/ 

1 H, 4-H). - 13C-NMR (100.6 MHz, CDCI,, 25°C): chemisch in- 
aquivalente Pyrazolylringe A und B wie 2:l; 6 = 12.32 (A)/14.16 

2.29/2.42 (s, 6H/s, 3H/s, 6H/s, 3H, PZ-CH~), 5.72/5.83 (s, 2H/s, 

(B) [5-CH3], 15.16 (A)/17.07 (B) [3-CH3], 30.05 [C(CH&], 82.52 
[C(CH3)3], 107.02 (A)/107.14 (B) [C-41, 145.20 (A)/149.35 (B) 
[C-31, 149.56 (B)/149.63 (A) [C-5]. - EI-MS, m/z (YO): 526 [M'] 

C23H40BC1CrN8 (526.9): ber. C 52.43, H 7.62, N 21.27; gef. C 
52.83, H 7.92, N 21.61. 

Bis( tert- butylimido) ch lor#[ tris (3,s-dimeihy l- I -pyruzolyl) - 
hydridoboruto/molybdiin( V i )  (11): Zu einer Losung von 5.00 g 
(16.2 mmol) [Mo(NtBu)&lz] in 60 ml Acetonitril gibt man bei 
-30°C 5.44 g (16.2 mmol) festes KTp*. Nach Erwarmung inner- 
halb von 30 min auf 20°C wird noch weitere 3 h geriihrt und 
schliel3lich das Losungsmittel i.Vak. vollstandig abgedampft. Der 
rote Ruckstand wird rnit 40 ml CHZCIz aufgenommen und die Lo- 
sung uber Celite filtriert. Aus dem stark eingeengten Filtrat wird 
das rote Produkt mit 40 ml Hexan ausgefallt und aus wenig Ace- 
tonitril bei -30°C kristallisiert. Rote Kristalle, die bei 130°C/10-3 
mbar in der Kristallniatrix eingelagertes Acetonitril verlieren. Ausb. 
8.10 g (88%), Schmp. 277-278°C. - IR (Nujol): 5 = 3114 cm-' 
w v(C-H,,), 2548 in v(B-H), 1548 s v(C=N,,), 1452 s, 1414 s, 
1384 s, 1373 s, 1234 vs und 1213 vs v(Mo=N-C), 1193 s, 1075 s, 
1065 m, 1044 m, 1033 m, 801 m, 792 s, 769 s, 693 s, 688 w, 650 w, 
643 m, 606 w, 592 w, 475 w, 351 w v(Mo-Cl). - 'H-NMR (89.55 

(4), 491 [M+ - Cl] (SO), 420 [M+ - 2 C4H9 - CH3] (100). - 

MHz, CDCI,, 25°C): F = 1.46 [s, 18H, C(CH3)3], 2.33/2.36/2.43/ 
2.64 (s, 6H/s, 3H/s, 6H, PZ-CH~), 5.71/5.87 (s, 2H/s, l H ,  4-H). 
- 13C-NMR (50.32 MHz, CDC13, 25°C): chemisch inaquivalente 
Pyrazolylringe A und B wie 2: 1; 6 = 12.49 (A)/13.40 (B) [5-CH3], 
16.07 (A)/17.45 (B) [3-CH3], 29.76 [C(CH3)3], 72.68 [C(CH,),], 
106.29 (A)/106.52 (B) [C-41, 142.44 (A)/146.02 (B) [C-31, 150.92 (B)/ 
151.16 (A) [C-5]. - EI-MS, m/z (%): 572 [M+] (40), 557 [M+ - 
CH,] (100). - C23H40BC1M~N8 (570.85): ber. C 48.40, H 7.06, N 
19.63; gef. C 48.68, H 7.20, N 19.31. 

Bis( tert-butylimido) chloro[tris(3,5-dimethyl-l -pyrazolyl)- 
hydridoboruto~wo~~um(Yi) (12a): In 40 ml THF werden 2.05 g 
(3.69 mmol) w(NtB~),Cl,(py)~] gelost. Die Losung wird auf 
-40°C gekiihlt und mit 1.24 g (3.69 mmol) KTp* versetzt. Wih- 
rend 30 min wird das Reaktionsgemisch auf 20°C erwarmt, 60 rnin 
bei dieser Temp. gehalten und schlieDlich weitere 30 min auf 50°C 
erhitzt. Daraufhin wird das Solvens i.Vak. vollstandig entfernt, der 
ockerfarbene Riickstand rnit 40 ml CHzCl2 aufgenommen und die 
Losung uber Celite filtriert. Nach Einengen des Filtrats auf 5 ml 
wird das Produkt rnit 30 ml Hexan ausgefallt. Die analysenreine 
Substanz 1aSt sich durch Kristallisation aus Acetonitril (- 30°C) 
und anschliel3ende Trocknung bei 1 10°C/10-3 mbar erhalten. Ausb. 
1.90 g (78%) beigegelbes Pulver, Schmp. 208°C. - IR (Nujol): F = 
31 17 ern-' w v(C-H,,), 2547 m v(B-H), 1547 s v(C=N,,), 1453 
vs, 1415 s, 1384 s, 1374 s, 1355 s, 1266 s und 1225 vs v(W=N-C), 
1210 vs, 1118 m, 1076 s, 1065 m, 1045 m, 1035 s, 980 w, 873 w, 855 
m, 815 m, 800 m, 792 s, 770 s, 693 w, 688 w, 649 m, 643 s, 600 w, 
587 W, 556 W, 480 W, 349 w v(W-CI). - 'H-NMR (400.1 MHz, 
CDC13, 25°C): F = 1.34 [s,  ISH, C(CH3)3], 2.25/2.35/2.38/2.60 (s ,  
6H/s, 3H/s, 3H/s, 6H, PZ-CH~), 5.67/5.83 (s, 2H/s, l H ,  4-H). - 
I3C-NMR (100.6 MHz, CDCI3, 25°C): chemisch inaquivalente Py- 
razolylringe A und B wie 2:l; 6 = 12.19 (A)/13.58 (B) [5-CH3], 
16.01 (A)/16.67 (B) [3-CH3], 31.48 [C(CH,>,], 68.64 [C(CH&, 
'Jwc = 31.2 Hz], 106.84 (A)/107.00 (B) 1'2-41, 142.53 (A)/146.04 
(B) [C-31, 152.15 (B)/152.18 (A) [C-51. - EI-MS, m/z (YO): 658 [M+] 
(20), 643 [M+ - CH3] (100). - C23H40BClN8W (658.7): ber. C 
41.94, H 6.12, N 17.01; gef. C 42.22, H 6.26, N 17.35. 

Chlorobis(2,4,6-trimethylphenyl) [tris(3,5-dimethyl-l -pyrazolyl) - 
hydridoboruto]wolfiam(Vi) (12b): Eine Losung von 1.14 g (1.87 
mmol) [W(NMe~)~Cl~(dme)] in 20 ml THF wird bei -80°C mit 
0.63 g (1.87 mmol) KTp* versetzt. AnschlieSend wird die rote Lo- 
sung 30 min auf 20°C erwarmt und noch 3 h geruhrt. Daraufhin 
wird das Solvens i.Vak. vollstandig eingedampft, der olivfarbene 
bis braune Riickstand rnit 20 ml Hexan aufgenommen und die Lo- 
sung auf 20 g Alox V aufgetragen. Zunachst werden rotbraune An- 
teile rnit 50 ml Hexan abgetrennt und verworfen. AnschlieSend 
wird das blaugrune Produkt mit 75 ml HexanlDiethylether (1 : 1) 
eluiert. Die blaugriine Losung wird i.Vak. stark eingeengt und bei 
-30°C der Kristallisation iiberlassen. Der dunkelgriine Feststoff 
wird abfiltriert und bei 80"C/10-3 mbar getrocknet. Ausb. 0.92 g 
(630/0), blaulich-olivfarbenes Pulver, Schmp. 208°C (Zers.). - IR 
(KBr): F = 3124 cm-' w v(C-H,,), 2541 m v(B-H), 1544 s 
v(C=N,,), 1448 s, 1416 s, 1368 s, 1340 s, 1320 s und 1288 s 
v(W=N-C,,), 1212 vs, 1076 s, 1044 s, 976 s, 932 m, 855 m, 852 m, 
816 m, 724 m, 687 m, 641 m, 307 sh v(W-Cl). - 'H-NMR (400.1 
MHz, CDC13, 25°C): F = 1.24 (s, 6H, p-CH,), 2.1Y2.26 (s, 3H/s, 
6H; PZ-CH~), 2.36/2.37 (s, 6H/s, 6H; o-CH~), 2.44/2.82 (s ,  3H/s, 
6H; PZ-CH~), 5.76/5.80 (s, 2H/s, 1H; 4-H), 6.5U6.83 (s, 2H/s, 2H; 
m-H). - I3C-NMR (100.6 MHz, CDCl?, 25°C): chemisch inaqui- 
valente Pyrazolylringe A und B wie 2:l; 6 = 12.52 (A)/13.03 (B) 

p-CH3], 106.78 (B)/107.30 (A) [C-41, 127.63/127.88 [m-C], 130.59/ 
132.221133.57 [2 o-Up-C], 143.09 (A)/145.19 (B) [C-31, 153.21 [i-C, 
'JWc = 32.2 Hz], 154.54 (A)/154.31 (B) [C-5]. - EI-MS, m/z ("h): 
782 [M+] (loo), 649 [M+ - NMes] (16). - C33H44BC1N8W (782.9): 
ber. C 50.63, H 5.67, N 14.31; gef. C 50.04, H 5.56, N 14.01. 

Chlorobis[ (phenylsulfonyl) imido][ tris (3,5-dimethyl-l -pyruzolyl) - 
hydridoborato/wolfram( VZ) (12c): 1.98 g (3.50 mmol) w(NS0,- 
Ph),C12], werden rnit 1.30 g (3.85 mmol) KTp* in 30 ml 1,2-Di- 
chlorethan bei 60°C geriihrt. Die anfangs gelborangefarbene Su- 
spension reagiert in 30 min zu einer roten Losung, die anschliel3end 
rnit Hexan bis zur leichten Eintrubung versetzt wird. Der feine Nie- 
derschlag an KCl wird iiber Celite abgetrennt und das Filtrat nach 
Einengen mit 50 ml Hexan uberschichtet. Das ausgefallte kristal- 
line Produkt wird durch Filtration abgetrennt, rnit 10 ml Ether ge- 
waschen und bei 120°C/10-3 mbar getrocknet. Ausb. 1.50 g (52%), 
gelber Feststoff, Schmp. 274-276°C. - IR (Nujol): 5 = 3134 cm-I 

1448 s, 1416 s, 1384 m, 1358 m, 1328 s, 1308 m, 1206 s, 1162 s, 
1122 s, 1078 s, 1076 s, 1048 s, 1032 s und 1018 s v(W=NS02), 996 
s, 862 m, 816 m, 792 m, 756 m, 728 s, 688 s, 628 s, 618 s, 572 s, 560 
s, 490 w, 347 m, 320 w v(W-Cl). - 'H-NMR (200.1 MHz, CDCl,, 

5.62h.97 (s, 2H/s, IH;  4-H), 7.27-7.93 (m, 10H, CsH5). - l3C- 
NMR (50.33 MHz, CDCI3, 25°C): chemisch inaquivalente Pyrazo- 
lylringe A und B wie 2:l; 6 = 12.23 (A)/12.74 (B) [5-CH3], 16.08 

[5-CH3], 14.09 (A)/14.57 (B) [3-CH3], 16.24/19.18/20.61 [2 o-CH3/ 

w v(C-H,,), 3058 w v(C-H,~), 2568 w v(B-H), 1544 s v(C=N,,), 

25°C): 6 = 2.24/2.39/2.42/2.49 (s ,  6H/s, 3H/s, 3H/s, 6H; PZ-CH~), 

(B)/16.30 (A) [3-CH3], 107.97 (A)/108.48 (B) [C-4], 127.54 [0-C], 
128.71 [m-C], 132.63 [p-C], 144.33 (A)/146.80 (B) [C-31, 154.75 [C- 
51, 155.56 [ X I .  - EI-MS, m/z ("/o): 827 [M+] (40), 686 [M+ - 
S02Ph] (58). - C27H32BC1N804S2W (826.85): ber. C 39.22, H 3.90; 
N 13.55; gef. C 39.42, H 3.81, N 13.38. 

(tert-Butylumido) (tert-butylimido)chloro[tris(3,5-dimethyl-I- 
pyruzolyl) hydridoborato]molybdiin( VI) -tetrafuoroborat (13): Eine 
Losung von 360 mg (0.63 mmol) 11 in 10 ml THF/Et20 (1 :1) wird 
tropfenweise rnit 102 mg (0.63 mmol) HBF4 . Et20r gelost in 5 ml 
Ether, versetzt. Die anfangs burgunderrote Losung verfarbt sich 
orangefarben. Nach 20 min bei Raumtemp. wird das ausgefallene 
Produkt abfiltriert, rnit 10 ml Et20 gewaschen und bei 40°C/10-3 
mbar getrocknet. Ausb. 405 mg (SSYO), orangefarbener Feststoff 
rnit einem Aquivalent THF im Kristallgitter; Zers. >106"C. - IR 
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(KBr): D = 3124 cm-I m v(NH), 2568 m v(BH), 1544 s v(C=N,,), 
1448 s, 1416 s, 1384 m, 1360 m, 1208 s v(Mo=N-C), 1180 sh, 1096 
sh, 1060 s, 1036 s, 856 m, 816 m, 792 sh, 684 m, 640 m, 466 w, 321 
m v(Mo-Cl). - 'H-NMR (400.1 MHz, C6DjNO2, 25°C): 6 = 
1.64-1.72 (m, 4H,  OCHzCH2 THF), 1.71/1.87 [s, 9H/s, 9H; 

3.60-3.68 (m, 4H,  OCH2CH2 THF), 4.10-4.50 (br, 1 H, NHtBu), 

C6D5NO2, 25°C): chemisch inaquivalente Pyrazolylringe 1 : 1 : 1; 

C(CH,),], 2.07/2.27/2.31/2.54/2.57/2.73 (6 X S, 6 X 3H; PZ-CH~), 

5.69/5.91/6.20 (s, 1 H/s, 1 H/s, 1 H; 4-H). - I3C-NMR (100.6 MHz, 

6 = 11.85/12.40/12.49 [5-CH3], 15.04/17.68/17.74 [3-CH3], 26.66 
[OCH,CH2 THF], 29.4Y30.26 [C(CH&,], 67.65 [O-CH2CH, 
THF], 73.05 [NH-C(CH,),], 80.94 [=N-C(CH,),], 108.50/108.60/ 
108.29 [C-41, 146.12/146.73/148.42 [C-31, 153.00/153.02/154.57 [C- 
51. - C23H41B2C1F4M~N8. C4H80 (730.75): ber. C 44.38, H 6.76, 
N 15.33; gef. C 44.55, H 6.90, N 15.47. 

(tert-Butylamido) (tert-butylimido) chloro[tris(3,5-dimethyl-l- 
pyrazolyl) hydridoborato]wolfam( VI)-tetrafuoroborat (14): Eine 
Losung von 420 mg (0.64 mmol) 12 in 10 ml THF/EtzO (1 : 1) wird 
tropfenweise rnit 102 mg (0.63 mmol) HBF4 . Et20, gelost in 5 ml 
Ether, versetzt. Die anfangs orangerote Losung verfarbt sich gelb. 
Nach 20 min bei Raumtemp. wird das ausgefallene Produkt abfil- 
triert, rnit 10 ml EtzO gewaschen und bei 40°C/10-3 mbar getrock- 
net. Ausb. 465 mg (89%), gelber Feststoff rnit einem Aquivalent 
THF im Kristallgitter; Zers. >172"C. - IR (KBr): 0 = 3132 cm-' 
m v(NH), 2580 m v(BH), 1544 s v(C=N,,), 1448 s, 1416 s, 1388 
m, 1356 m, 1260 m, 1212 s v(W=N-C), 1182 sh, 1092 sh, 1068 
sh, 1056 vs, 860 m, 820 s, 684 w, 641 m, 318 m v(W-Cl). - 'H- 
NMR (400.1 MHz, CsD5N02, 25°C): F = 1.69-1.77 (m, 4H,  

2.57/2.66/2.71 (6 X s, 6 X 3H; pz-CH3), 3.64-3.72 (m, 4H,  
OCH2CH2 THF), 4.00-4.45 (br, I H, NHtBu), 5.81/5.95/6.24 (s, 

chemisch inaquivalente Pyrazolylringe 1 : 1 : 1; 6 = 11.79/12.34/12.49 

OCH2CHZ THF), 1.67/1.78 [s,  9H/s, 9H; C(CH3)3], 2.13/2.24/2.29/ 

1 H/s, 1 H/s, 1 H; 4-H). - I3C-NMR (100.6 MHz, c6D~N02,  25°C): 

[5-CH3], 15.43/17.76/18.11 [3-CH3], 25.65 [OCH2CH2 THF], 30.69/ 
31.89 [C(CH3)3], 66.93 [NH-C(CH&], 67.69 [O-CH2CH2 THF], 
74.74 [=N-C(CH'),, 2Jwc = 25.8 Hz], 109.07/109.24/109.32 [C- 
41, 146.29/147.1 U148.99 [C-31, 153.75/154.07/155.06 [C-5]. - 
C23H41B2C1F4N8W. C4H80 (816.7): ber. C 39.61, H 6.03, N 13.69; 
gef. C 38.92, H 5.87, N 14.03. 

Bis(tert-butylimido) chloro[tris(3,5-dimethyl-l -pyrazolyl)- 
hydridoborato]rhenium( VII)-hexafluorophosphat (15): Die Losung 
von 544 mg (1.16 mmol) [ R e ( N t B ~ ) ~ c l ~ ]  in 25 ml THF wird bei 
-30°C rnit 409 mg (1.22 mmol) KTp* versetzt. Innerhalb von 30 
min wird die rotbraune Reaktionsmischung auf 20°C erwarmt und 
anschliel3end noch weitere 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Danach 
wird das Losungsmittel i.Vak. vollstandig entfernt, der Ruckstand 
in 2 X 20 ml Diethylether unter Anwendung von Ultraschall dige- 
riert und die Waschlosung verworfen. Der stahlgraue Feststoff wird 
rnit 20 ml Aceton aufgenommen, in dem ca. 1 g NH4PF6 gelost ist, 
und erneut eingedampft. Der Ruckstand wird mit 20 ml Dichlor- 
methan aufgenommen und mit derselben Menge Wasser ausge- 
schuttelt. Die organische Phase wird mit Na2C03 getrocknet und 
anschlieBend stark eingeengt. Mit Diethylether 1aBt sich ein stahl- 
graues Kristallpulver ausfallen, das bei 50°C/10-3 mbar getrocknet 
wird. Ausb. 420 mg (450/), Schmp. 202°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 
3145 cm-' w v(C-H,,), 2567 rn v(B-H), 1542 s v(C=N,), 1445 
s, 1414 s, 1357 s, 1211 s v(Re=N-C), 1169 s, 1139 s, 1071 s, 1036 
s, 830 vs, 789 s, 680 m, 643 m, 556 s, 488 w, 326 m v(Re-Cl). - 

'H-NMR (400.1 MHz, CDC13, 25°C): 6 = 1.67 [s, 18H, C(CH3),], 
2.38/2.41/2.49/2.52 (s, 6H/s, 3H/s, 3H/s, 6H; pz-CH,), 5.9016.30 (s, 
2H/s, 1H; 4-H). - "C-NMR (100.6 MHz, CDC13, 25°C): che- 
misch inaquivalente Pyrazolylringe A und B wie 2: l ;  6 = 12.58 
(A)/13.44 (B) [5-CH3], 16.98 (A)/18.22 (B) [3-CH3], 29.14 

[C(CH,),], 81.28 [C(CH3)3], 108.89 (A)/109.97 (B) [C-41, 145.51 
(A)/149.82 (B) [C-31, 153.70 (A)/153.79 (B) [C-5]. - 
C2,H4,,BC1F6N*PRe (806.1): ber. C 34.29, H 5.00, N 13.90; gef. C 
34.68, H 5.09, N 14.34. 

Kristallstrukturanalse von 11: C23H40BClMoN8, M = 570.8 g 
mol-I, orthorhombisch, Raumgruppe: P212121r a = 16.335(3), b = 
14.594(3), c = 11.854(3) A; V = 2826(1) A'; 2 = 4; F(OO0) 1192; 
pber. = 1.34 g cm-'; KristallgroBe 0.35 X 0.25 X 0.19 mm; p = 
2.06 cm-I. Intensitatsmessung: Enraf Nonius CAD4, Mo-K,- 
Strahlung; Graphit-Monochromator; 22OC; 2 Om, = 46", 4590 Re- 
flexe gemessen, 4590 unabhangig, 3420 als beobachtet klassifiziert 
[I > 3o(l)]; semiempirische Absorptionskorrektur (X-scan); keine 
Zerfallskorrektur; Strukturlosung und Verfeinerung: Patterson- 
Methode und Differenz-Fourier-Synthese (SHELX86[451); bei 356 
Parametern nach ,,Full-matrix-least-squares"-Verfahren verfeinert 
(SHELX76[45]); Refledparameter-Verhaltnis 9.6; Nichtwasserstoff- 
atome wurden anisotrop verfeinert; H-Atome wurden auf berech- 
neten Positionen mit isotropen Auslenkungsparametern in die Ver- 
feinerung rnit einbezogen; R = 0.033, R, = 0.032, w = l/[02(F) t- 
0.0003F2], max. ShiftlError im letzten Verfeinerungszyklus 0.60; 
Restelektronendichte 0.1 1 ek-3[461. Die graphische Darstellung er- 
folgt rnit SCHAKAL[471. 
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