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SUMMARY

The preparation and characterization of two new niobium(V) salts is
reported. CpZNbCI2 AlCl4 (1) (Cp = r\5-C5H5) was prepared in high yield
by metathesis between szNbCl SbF6 (3) and CsAlCl4
dioxide. The oxidation (in SOZ(I)) of szNbCI with one equivalent of WF6
led quantitatively to the synthesis of CpZNbCI WF, (2). As these 16

2 6
electron metallocene cations are of potential interest in terms of their cata-

in liquid sulfur

lytic activity the reaction behaviour of 1, 2, 3 and of the derivatives
CpZNbC12+AsF6- (4) and CpZNbC12+BF4- (5) toward triethyl aluminium
(AlEt3, Et = CZHS) and AlE‘c3 in the presence of l-butene has been inves-
tigated. All compounds decompose when treated with A]Et3. The formation,
stability and reactivity of 1 - 5 are discussed on the basis of simple Born-

Haber cycles.

ZUSAMMENFASSUNG

Uber die Darstellung und Charakterisierung von zwei neuen
Niob(V)-Salzen wird berichtet. Cp,Nbcl,*alcl,” (1) (cp = n2-
CSHS) wurde in hoher Ausbeute durch die Metathese zwischen
szNbCl2 SbF6 (3) und CsAlCl in flissigem Schwefeldioxid dar-

gestellt. Die Oxidation (in SO ) von szNbcl mit einem Aqulva-

2
lent WF6 flihrte quantitativ zur Darstellung von szNbCl2 WF6
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(2). Da diese l6-Elektronen-Komplexe von potentiellem Interesse
beziglich ihrer katalytischen Aktivitdt sind, wurde das Re-
aktionsverhalten von 1, 2, 3 und den Metallocen-Kationen
CpZNbC12+AsF6- (4) und szNbC12+BF4_ (5) gegeniiber Triethyl-
aluminium (AlEt3, Et = C2H5) und AlEt3 in Anwesenheit von
1-Buten untersucht. Alle Verbindungen zersetzen sich bei
Behandlung mit AlEta. Die Bildung, Stabilitdt und Reaktivitit
von 1 - 5 wird auf der Grundlage einfacher Born-Haber-Zyklen
diskutiert.

EINLEITUNG

Gegenwirtig untersuchen wir Organoiibergangsmetall-Komplexe in
ihren maximalen Oxidationsstufen [la,b]. Unser Interesse an solchen
Spezies begriindet sich im wesentlichen auf die folgenden Punkte:

50 SbFS, BF3/F2

und WF6 zur Darstellung sonst nicht zuginglicher Verbindungen auch in

1) Gezielter Einsatz drastischer Oxidantien wie z.B. AsF

der Organometall-Chemie.

2) Darstellbarkeit und Stabilitit der hochoxidierten Derivate und Existenz
als solche (erst kiirzlich gelang die Isolierung von CpZVC12+ [1b]).

3) Abhdngigkeit der Struktur von der Oxidationsstute sonst analoger
Molekeln wie z.B. Cp2M012r1+ (n =20, 1, 2) und EinfluB sterischer bzw.
elektronischer Effekte auf die Koordinationszahl {z.B. szTi(AsFé)z,
kovalent [2,3] und szvc12+AsF6’, ionisch [1b]).

4) Synthese neuer, diamagnetischer und ionischer Metallocendichlorid-Ein-
heiten als potentielle Chemotherapeutika [4a,b].

Ferner ist es ein weiteres Ziel unserer Arbeiten, die ablaufenden Reaktionen

auch thermodynamisch beschreiben zu kdnnen und, damit verbunden, Syn-

thesewege zu konzipieren, die die gewiinschten Produkte in hohen, méglichst
quantitativen, Ausbeuten liefern.
Eine Verbindungsklasse, die all diese Anforderungen erfiillt, ist die

der Dichloroniobocen-Kationen [la]. So gelingen die Darstellungen von 3

und 4 (Gl. 1) bzw. 5 (Gl. 2 u. 3) in quantitativer Ausbeute [la]:

SO
2 Cp,NbCl, + 3 EF, —— 2Cp2NbC12+EF6_ + EF, (1)

(E = Sb, 3; As, 4)
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SO
Cp,NbCl, + NOBF, —2 & Cp,NbCL'BF,” + NO (2)
3
CFCl,
Cp,NbCl, + BF, + 1/2F, ——2m 5 (3)

Da die Kationen in 3 - 5 dem als hochaktiven Katalysator fiir die
Olefinpolymerisation eingesetzten Cp22r012 (mit A1R3 als Cokatalysator) iso-
elektronisch sind [5,6], galt es nun, auch die Reaktivitit gegeniiber
Aluminiumalkylen und das Verhalten gegeniiber Olefinen von Komplexen, die
das CpZNbC12+-Kation enthalten, zu untersuchen. Im Rahmen dieser Arbei-
ten erwuchs auch das Interesse (s.u.), die bislang unbekannten Derivate
Cp,NbC1,"AICI,” (1) und Cp,NbCl *WF,~ (2) gezielt darzustellen, deren

2 6
Synthese im folgenden ebenfalls beschrieben wird.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Weder 3, 4 noch 5 reagieren bei Raumtemperatur bzw. +70°C in
Cyclohexan oder Toluol mit Ethylen oder 1-Buten. Wird die heterogene Um-
setzung in Anwesenheit von AlEt3 (oder (EtAlO)n) durchgefiihrt, so tritt
bei tiefer Temperatur (Toluol, ~-78°C) keine Reaktion ein, wihrend bei 20°C
langsame und bei +70°C rasche und vollstindige Zersetzung der Metallocen-
Spezies unter Bildung lsslicher (kovalenter) Zersetzungsprodukte zu be-
obachten ist. In keinem Fall jedoch konnte die Bildung von Polyolefinen
nachgewiesen werden.

Aufgrund dieser Befunde erscheint es angezeigt, die Stabilitdt von 1 -
5 beziiglich einer Zersetzungsreaktion, initiiert durch Fluorid-Ionen-Trans-

fer (bzw. Cl-—Ubertragung bei 1), zu diskutieren (Gl. 4).

Cp,NbCl,"YHal” ———e Cp,NbCLHal + Y (4)

2 2
(Hal = F, Y = Ast, SbF
Hal = Cl, Y = A1C13)

5 BF3, WFS;

Eine solche Reaktion sollte zu paramagnetischen, flinffach-koordinierten,
neutralen 17-Elektronen-Niobocen-Derivaten fiihren [7], bei welchen das
nichtbindende bzw. schwach antibindende al-MO halbbesetzt ist (SOMO) [8].
Diese Komplexe widren aus sterischen (KZ = 5) wie auch elektronischen
Griinden (LUMO energetisch zu hoch) nicht mehr zu einer Metallocen-Olefin~

Wechselwirkung befihigt und somit katalytisch inaktiv. Mit Hilfe eines
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thermodynamischen Kreisprozesses (Schema 1) wurde fiir 1 ~ 5 die Re-
aktionsenthalpie entsprechend Gl. 4 abgeschitzt, die Ergebnisse finden sich
in Tab. 1.

szNbC12+YHal-(s ) > Y(ss) + Cp,NbCLHal(s)
1 a | )
CpZNbCIZ+(g) + YHal (g) £ g

o
Cp,NbClL,(g)  Hal (g) + Y(g)
1d
Hal(g)
] & Cp,NbClLHal(g)

Schema 1.

Legende zu Schema 1.

al Gitterenergii; berechnet nach: UL = 556 (VM)-O'EE + 26.3 mit UL(Kcal/
mol) und V,(A*) [1a,9,10,11].
UL(i) = 102 Kcal/mol, UL(g) = 105 Kcal/mol, UL(Z) = 103 Kcal/mol, UL(g) =
105 Keal/mol, UL(Q) = 107 Kcal/mol.

b) IP(szNbclz) = 134 Kcal/mol [1la].

c¢) Halogenid-Ionen-(Hal )-Affinitdt von Y(g).
BFJ/F-: -92 Kcal/mol [10], A1c13/c1-: -93 Kcal/mol [12*], Ast/F': -111
Kecal/mol [13], SbFs/F : =111 Kcal/mol (gleichgesetzt mit Ast), WFs/F :
-147 Kcal/mol [*].

d) 8H (F ~ F) = +61 Kcal/mol, AH (Cl1~ + Cl) = +88 Kcal/mol [14c].

e) B.E.(Nb-Cl) = 86 Kcal/mol, B.E.(Nb-F) = 119 Kcal/mol [14b].

f) (ss): Standardzustand.
AH ("A1C13(s)" > A1C13(g),monomer) = 43 Keal/mol [15];
AHSubl.(WFS) = 17.5 Kcal/mol (gleichgesetzt mit TaF
Feststoff ([15]1);

5 beides tetramer im

AHVerd.(SbFS) = 10.8 Kcal/mol [14b].

g) AHSubl.(CP2NbC12Hal) angenommen zu 25 Kcal/mol (vgl. [la]l).
-
F -Ionen~Affinitdt von WFS(g): =147 Kcal/mol, abgeschétzt aus:
WF6_(g) -+ WF6(g) + e : AH = 85 Kcal/mol [14a],

WFG(g) - WFS(g) + F(g) : AH = 123 Kcal/mol [14b],

F (g) + F(g) : AH = 61 Kcal/mol [14c].
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TABELLE 1

Abgeschitzte Reaktionsenthalpien gemi Schema 1 fiir Gl. 4.

AH, / Keal- mol™!
1 - 5
2 +17
3 - 14
4 -1
5 - 18

Die thermodynamische Abschitzung zeigt, daB die bekannten und praktisch
stabilen Komplexe 3 - 5, die in exothermer Reaktion aus szNbCIZ und AsFS,
SbF5 bzw. FZ/BF3 darstellbar sind [la], vermutlich nur kinetisch stabil sind
und sich in einer F -Ionen-Transfer-Reaktion entsprechend Gl. 4 zersetzen
sollten.

Es ist nun sehr wahrscheinlich, daB diese kinetische Stabilisierung
durch die zusdtzliche Koordination von Al.l':‘.t3 aufgehoben wird (Cl”/Et-Aus-
tausch und Koordination des Cl gleichzeitig zu Nb und Al), und tatsichlich
zersetzen sich 3 - 5 in Toluol bei Zugabe von ALEt3 bei Raumtemperatur
vollstiindig. Die Zersetzung fiihrt allerdings nicht zur gezielten und quan-
titativen Darstellung von szNbCIZF, da iiberschiissiges AlEt3 einerseits das
Metallocen teilweise alkyliert und andererseits die freigesetzte Lewis-Sdure
(AsF5, SbF5) sowohl selbst alkyliert werden kann als auch das Metallocen
unter Cp-M-Bindungsspaltung weitergehend fluorieren kann (EI-MS) [2].

An dieser Stelle erschien es nun sinnvoll, die Synthese der bislang
unbekannten Derivate 1 und 2 anzustreben, da die Zersetzung von 2 ent-
sprechend Gl. 4 (Tab. 1) thermodynamisch ungiinstig ist und 1 als einziger
Fluorid-freier Komplex ebenfalls interessant erschien, wobei die Enthalpie
der Cl -Ubertragungsreaktion zu 1 mit AH4 = 0 einen Grenzfall hinsichtlich
der Stabilitdt erwarten lieS.

In diesem Zusammenhang sollte allerdings nochmals betont werden, daB
es sich bei den aufgestellten Energie-Zyklen jeweils um gute Abschitzungen,
keinesfalls jedoch um exakte Rechnungen handelt! Dariiberhinaus wurden je-
weils nur die AH-Werte und nicht die Reaktionsentropien beriicksichtigt,
allerdings konnte gezeigt werden [11], daB eine Vernachlissigung der 4S-
Werte in vielen Fillen eine erlaubte Vereinfachung darstellt.

Die Darstellung von 1 gelang in einer Metathese-Reaktion in SO2 bei

Raumtemperatur, ausgehend von 3 und CsA1C14 (Gl. 5), in hoher Ausbeute:
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so,
3 + CsAlCl, ——=— 1 + CsSbF,y (5)

Durch quantitative Oxidation von Cp,NbCl, mit einem Aquivalent WF,,
ebenfails in SO2 bei -20°C, gelang die Synthese von 2 in 99% Ausbeute
(Gl. 6):

SO

2

Cp,NbClL, + WF, ——— 2 (6)

2

Sowohl Reaktionen entsprechend Gl. 5 als auch solche entsprechend Gl. 6

gehbren zu einem neuen Typ von Synthesekonzepten zur Darstellung bis-

lang unbekannter Dichloroniobocen(V)-Salze. Wihrend die bisher bekannten

CpZNbCIZ+—Komp1exe durch direkte Oxidation erhalten wurden, handelt es

sich bei der Darstellung von 1 in einer Metathesereaktion unter Ausniitzung
der Unldslichkeit von CsSbF6 in SO2 um eine Derivatisierung, wobei z.B.

dieser Reaktionstyp immer dann erfolgreich angewandt werden kann, wenn
da

)
.
o
a
£
(]
i

ist. Bei der Darstellung von 2 handelt es sich hingegen um die direkte
Oxidation von szNbGl2 mittels WF6 {ohne Nebenprodukte!), wobei das ein-
zufithrende WFb-Fragment lediglich seine Oxidationsstufe #ndert und den

Komplex als Anion stabilisiert. Eine hierzu vergleichbare, wenn auch etwas

....... Tod e 12 L [ a4 _—d e Y2 § N A Nt A sl Ane M ATL.MT e ala
unterschiedliche, Situation liegt bei der OUxiaation aes \.;yzn uuxz nmittels F 2/
BF3 vor.

Obwohl 1 und 2 (bei tieferer Temperatur) als Feststoffe und in Toluol-
Suspension stabil sind, zersetzen sich beide Derivate schnell (1) bzw. sehr
schnell (2) und vollstindig bei der Zugabe von AlEt,.

Wihrend IR-spektroskopische Untersuchungen an 1 bereits eine Ko-
ordination der A1C14_-Einheit an das Metallocen-Fragment vermuten lassen
(v =Al1Cl: 615 cm-l, s. Experimentelles; vgl. Réntgenstrukturanalyse von
CpZZrClAICI4 [6b]), und die kinetische Stabilisierung somit geringer als in
3 - 5 zu erwarten ist, kann bei Anwesenheit von AlEt3 abgespaltenes A1C13
nach einer Scrambling-Reaktion und Komplexierung zu EtClAIClZAlEtZ sofort
aus einem L&sungs-Gleichgewicht entsprechend Gl. 4 entzogen werden.

Im Fall von 2 kann die extreme Instabilitit gegeniiber AlEt3 durch die
generell leichte Alkylierbarkeit von WHal6 mittels Trialkylaluminium erklirt
werden [15].

Die spontane Bildung von 2 gem#dB Gl. 6 auch bei tieferer Temperatur
stimmt mit den thermochemisch abgeschidtzten Daten fiir die Oxidations-
reaktion gut liberein (Schema 2.). Die somit abgeschidtzte Reaktionsenthalpie

betrigt: AH6 = =27 Kcal/mol.
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+ -
CpZNbCIZ(s) + WF6(1) ———— CpZNbCI2 WF6 (s)
|- e }
szNbClz(g) WF6(g)
1 b l d e
+ -
Cp,NbCL) " (g) WF,"(g)
i 1
Schema 2.

Legende zu Schema 2.

a) AHSubl. (CpZNbClz) = 23 Kecal/mol [1a].
b) IP (CpZNbClz) = 134 Kcal/mol [1la].

c) AHVez-d. (WFs) = 6 Kcal/mol [14b ].

d) EA (WF6) = 85 Kcal/mol [14a] .

o - [«]
e) U, (2) = 105 Kcal/mol; VM(Cp2NbC12+) = 252A7 [1a,11], V,(WF, ) = 109 a’[16].

EXPERIMENTELLES

Alle Arbeitstechniken wurden bereits friiher ausfiihrlich beschrieben
[la]. Samtliche Operationen erfolgten entweder in Argon-Schutzgasatmo-
sphire (drybox) oder unter dem Dampfdruck des verwandten Ldsungsmittels.
Die Darstellung von 3 - 5 erfolgte nach Literaturvorschriften (la,l11].
szNbCI2 (Aldrich), AlE.t3 (Aldrich) und CsCl (Alfa) gelangten in handels-
iblicher Reinheit zum Einsatz; A1C13 (Merck) wurde durch Sublimation, WF6
(ABCR) durch Destillation direkt vor Versuchsbeginn gereinigt.

Cp,NbCL,*aICL,” (1)

4
In einem 2-Kugel-Kolben-Reaktionsgefd mit Teflon-Ventil und in-

2

korporierter D4-~Fritte werden auf einer Seite i. Vak. 0.0884g (0.525mmol)
CsCl und 0.0700g (0.525mmol) AlCl3 U CsAlCl4 verschmolzen. Das CsAlCl4
wird in 10mL SOZ(l) suspendiert und bei 20°C mit einer Ldsung von 0.2782g
(0.525mmol) 3 in 10mL 502(1) versetzt. Nach 6h Riihren bei 30-40°C wird
von ausgefallenem CsSbF6 abfiltriert, das SO2 abgedampft und das ver-
bleibende rot-orange-farbene Produkt 2h bei 20°C i. Vak. getrocknet.
Ausbeute: 0.224g (92%).
C10H10A1C16Nb (462.79): Gefunden: C, 25.68 H, 2.27

Berechnet: C, 25.95 H, 2.18%.
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1H—NMR (20°C, SOZ' rel. zu TMS, 60 MHz): § = 7.20 ppm, s.
IR (CsI, v in cm_l): 3100m (v-CH); 1440s (w=-CC); 1022w, 1010w (&§-CH);
850vs (y-CH); 615s,br (v~-AlCl); 280w, 230m,br (v-NbCl).

Cp,NbCL'WF,~  (2)

In einem 1-Kugel-Kolben mit Teflon-Ventil werden 0.4768g (1l.622mmol)
CpZNbCI2 in 25mL SOZ(I) gelsst und in Nz(l) eingefroren. Nach Einkon-
densieren von 0.4833g (1.623mmol) WFé wird die Reaktionsmischung rasch

auf -20°C erwidrmt und lh bei dieser Temperatur geriihrt. Es tritt spontane
Reaktion unter Farbumschlag von dunkel-rotbraun (CpZNbClz) nach
leuchtend orange (2) ein. AnschlieBend wird das 502 bei 0°C abgedampft
und das verbleibende orange-farbene Produkt lh bei 0°C i. Vak. getrocknet
Ausbeute: 0.950g (99%).
Die Umkristallisation aus SOZ/CFCI3 (3:1) fiihrte zu kristallinem Produkt
(lange Nadeln), jedoch zu keinen signifikant besseren Analysendaten.
C10H10C12F6wa (591.84): Gefunden: C, 20.05 H, 1.89

Berechnet: C, 20.29 H, 1.69%.
IR (CslI, v in cm-l): 31205 (v-CH); 1440s (w-CC); 1128w, 1028sh, 1012m
(6-CH); 985m, 860vs (y-CH); 740m,br 680w; 612vs, 585sh (v-WF); 395sh,
380w, 345m, 310sh, 282m (v=NbCl); 250m, 242m (§-WF?).
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