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Summary 

The reductive high-pressure carbonylation of tetrachloro(~S-cyclopenta- 
dienyl)niobium using sodium as reduction agent and Cu/Al mixture as halogen 
acceptor system cleanly yields tetracarbonyl (~5-cyclopentadienyl)niobium 
which can be synthesized by means of this new procedure on a 35 g-scale, with 
yields ranging between 89 and 94%. Under photolysis conditions, (q5-C5H5) 
Nb(CO), is converted into the solvent complex (q5-CjHj) Nb(CO)sTHF which, 
in turn, incorporates 13C0 or ‘3C’80 under mild conditions to give the labelled 
derivatives (q5-CsHj) Nl(CO),-,( 13CO), and (q5-CjH5) Nb(CO),-,(‘3C’80),, 
respectively. 

Zrisammenfassung 

Die reduktive Hochclruckcarbonylierung von Tetrachloro(q ‘cyclopenta- 
dienyl)ni.ob (I) mit Natrium als Reduktionsmittel und Cu/Al-Mischung als Halo- 
genakzeptor-System fiihrt in iibersichtlicher Reaktion zu Tetracarbonyl(g 5- 
cyclopentadienyl)niob (II), das nach diesem neuen Verfabren in 89-9476 Aus- 
beute bequem im 35 g-Massstab synthetisierbar ist. ($-C5Hj) Nb(CO), (II) ist 
photochemisch in den Solvenskomplex (q5-CjHs) Nb(CO),THF (III) Eberfiihr- 
bar, der mit 13C0 oder 13Cl’80 unter Normalbedingungen unter Bildung der iso- 
topenmarkietien Derivate (rl’-C,H,) Nb(CO),-,( 13CO), (IV) bzw. (7:‘~C5Hs) 
Nb(CO),-, ( r3C’80), (V) reagiert. 

* IV. Mitteilurg siehe Ref. 1. 
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Etieitung 

Der relativ spgt entdeckte [ 21 Halbsandwich-Komplex Tetracarbonyl- 
(~‘-cyclopentadienyl)niob, (q’-CjHj) Nb(CO)A, gehijrte bis vor kurzem zu den 
ausserordentlich schwer zuggnglichen Metallcarbonylen. Die bisher verwendeten 
Darstellungsmethoden hatten entweder den Nachteil geringer und nicht repro- 
duzierbarer Ausbeuten [ 2,3], limitierter Ansatzgrossen [ 2,3] oder erforderten 
andererseits die aufwendige, schwierige wie such wenig ergiebige Synthese 
geeigneter Vorstufen [ 4,5]. Mit der Hochdruckcarbonylierung des nunmehr in 
grossen Mengen zugtiglichen Dichlorobis(~*-cyclopentadienyl)niobs, (?I’- 
CjH&NbCl, [6], gelang uns unhingst eine erste ergiebige Synthese der Carbonyl- 
niob-Verbindung II, die nach Gl. 1 im 5-20 g-Massstab bereitet werden kann 
171. 

($-CjHj)2NbClI + 3 Na + 4 CO cu/AI ($-CjHj)Nb(CO)d + . . . (1) 

Bei der Konzeption dieser Synthesemethode waren wir von der oberlegung 
ausgegangen, dass nur solche Ausgangsverbindungen eine iibersichtliche Bildung 
von II erwarten lassen, die bereits einen (v5-C,H,)Nb-Baustein enthalten und 
unter reduktiven Bedingungen carbonylierbar sind. 

Green und Mitarbeiter haben in jiingster Zeit eine einfache Darstellungsmeth- 
ode fiir Tetrachloro(q’-cyclopentadienyl)niob, (~5-C,H,)NbC1, (I), aufgefunden 
[ 8,9], die sich gegeniiber den bisher bekannten Verfahren [lo] durch nahezu 
quantitative Ausbeuten und beliebig ausdehnbare Ansatzgrossen auszeichnet 
(Gl. 2): 

NbCl, + (71 L-C,H,)Sn(n-C,H,)3 + (77’~CjHj)NbCIJ + SnCl(n-C,H9), (2) 

<I) 

Im Gegensatz zu (qS-C,Hj)tNbC12 enthat I nur mehr eine (4’~CjH,-)Nb- 
Gruppierung und versprach aus diesem Grunde eine weitere, mijglicherweise 
noch ergiebigere Synthese von (q5-C5HJ)Nb(CO)J. 

Prgparative Ergebnisse 

A. Syn these von Tetracurbonyl(q5-cyclopen tadienyl)niob 
W&rend der Tantal-Komplex (q’-CsHs)TaCl, [8,9] unter den bisher ange- 

wendeten Versuchsbedingungen einer reduktiven Hochdruckcarbonylierung 
nicht in das erwartete Carbonyl-Derivat (~5-C5Hs)Ta(CO), iiberfiihrbar ist, rea- 
giert die homologe Niob-Verbindung I mit Kohlenmonoxid bei einem Partial- 
druck von 330 bar (ca. 4700 p.s.i) glatt zum entsprechenden Halbsandwich- 
Komplex (?J’-C,H,)Nb(CO), (II), wenn Natrium-Staub als Reduktionsmittel 
(NbV + Nb’) und Cu/Al-Mischung als Halogenakzeptor-System eingesetzt wer- 
den_ Bei einer optimalen Reaktionstemperatur von 135 + 3°C verhiuft die im 
1 LRiihrautoklaven durchgefiihrte Hochdruckcarbonylierung in Tetrahydro- 
furan als Reaktionsmedium gem&s der idealisierten Gleichung 3 innerhalb von 
ca. 135 h in nahezu quantitativer Ausbeute: 

(rf-C,H,)NbCl., + 4 Na + 4 CO 3 (g’-C5H5)Nb(CO), + 4 NaCl (3) 

(1) . (11) 
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Unabhtigig von der Grijsse der Ansgtze gestalt& sich die Aufarbeitung der 
Rohprodukte wie bei der von uns beschriebenen Druckcarbonylienmg von 
($-C5H5)NbCl, [7] sehr einfach: Die braunroten LSsungen werden im Vakuum 
eingedampft, in Benzol-Liisung iiber Kieselgel filtriert und durch abschliessende 
Hochvakuum-Sublimation oder Kristallisation nachgereinigt. Die Reinausbeuten 
liegen bei 40 g-An&Zen zwischen 88 und 94%, was die Synthese von ca. 35 g 
(qs-C,H,)Nb(CO), (II) in einem einzigen Arbeitsgang ermiiglicht.. Bei Durch- 
fiihrung der Reaktion in Benzol-Suspension unter sonst gleichen Bedingungen 
sinken die Produktausbeuten auf ca. 20%, was auf die Abwesenheit eines koor- 
dinationsftiigen, die Halogenbriicken des polymeren Metallsubstrats I spaltenden 
Solvens zuriickzufiihren ist. 

Tetrachloro(q’-cyclopentadienyl)niob (I) reprgsentiert somit ein vorziigliches 
Startmaterial fiir die reduzierende Carbonylierung zu (qs-C5H5)Nb(CO), (II). Die 
im Vergleich zu (gS-C5H5)1NbC12 nochmals drastisch erh6hte Ausbeute an Car- 
bonylienmgsprodukt II ist darauf zuriickzufiihren, dass hier die Notwendigkeit 
zur Abspaltung eines Cyclopentadienyl-Liganden von der Ausgangsverbindung 
und/oder metallhaltigen Zwischenstufen, wie z.B. ($-C5H&Nb(CO)Cl *, ent- 
fait und die Gesamtreaktion somit einen noch iibersichtlicheren Verlauf nehmen 
kann. In Serienversuchen unter stark modifizierten Reaktionsbedingungen iiber- 
priifen wir derzeit die Ubertragbarkeit der Synthese von II auf die homologen 
Tantal-Verbindungen. 

B. Syn these der iso topenmarkierten Carbonylnio b-Kornplexe (q ‘-CsHs)Nb- 
(CO)4-,(‘3CO), und (~s-CsHs)Nb(CO)4-,(‘3C’sO), 

Bei der Reinigung von ($-C5Hs)Nb(CO), (II) durch Kristallisation war auf- 
gefallen, dass sich aus Hexan-LGsungen von II trotz sorgf~tigen Ausschlusses 
von Sauerstoff- und Feuchtigkeitsspuren stets geringe Mengen eines braunen 
amorphen Niederschlags abscheiden. Diese bereits im Arbeitskreis Fischer 
gemachte Beobachtung [ 111 veranlasste uns zur genaueren Untersuchung der 
Photochemie des Halbsandwich-Komplexes II, da fiir die Bildung derartiger 
Produkte nur mehr die Einwirkung von diffusem Tageslicht verantwortlich 
gemacht werden konnte. Durch Photolyse von II (Hexan-Losung) im Sonnen- 
licht bei t18”C gelang uns schliesslich die Synthese von kristahinem ~z(~&u20)- 
CarbonyI-tris[dicarbonyl($-cyclopentadienyl)niob] (3Nb-Nb), (q5-C,H,),Nb,- 
(CO),, einer tiefschwarzen, thermisch bis 100°C stabilen, nicht chromato- 
graphierbaren Verbindung, die einer Kristallstrukturbestimmung zufolge das 
neuartige Strukturcharakteristikum eines q2(p3-Cu20)-Carbonylliganden aufweist 
17Sl. 

Obwohl iiber Photoreaktionen von (qSC5H5)Nb(CO), (II) in Gegenwart von 
Phosphinen [ 131, Acetylenen [ 14-191 sowie Diolefinen [ 201 mehrfach berich- 
tet worden ist, sind bisher kaum Informationen iiber die Photochemie von II 
in koordinationsfiihigen Liisungsmitteln verfiigbar, und gerade hierbei konnten 
in letzter Zeit vergleichbare Metahcarbonyl-Systeme in mehrkemige Derivate 
mit ungew6hnlichen Struktureigenschaften iiberfiihrt werden [ 211. 

* Zwischenzeitlich -den (qs-CsHs)Nb(CO)4 sowie das bei der Druckcarbonylienmg van (qs- 
CsH&NbC12 al.s Nebenprodukt auftretende (qs-CsHs),Nb(CO)C1 such riintgenstrukturanrlytisch 

charaktexisiert [12]. 
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Bestrahlung einer Tetrahydrofuran-Lbsung von II mit dem Licht einer 
Quecksilber-Hochdrucklampe (Duran-Filter) fiihrt bei Temperaturen unterhalb 
von +25”C unter Gasentwicklung rasch zur Bildung einer tiefgriinen Losung, 
deren Infrarot-Spektrum im Y(CO)-Bereich zwei neue Banden bei 1961 (st-sst) 
und 1840 cm-’ (sst) aufweist. Mit verdiinnten Lbsungen (ca. 1 g ($-C,H,)Nb- 
(CO), in 230 ml THF; 0°C; Tauchlampenapparatur [22]) kann II nahezu quan- 
tit&iv in den neuen Komplex III iiberfiihrt werden, den wir in aereinstimmung 
mit Beobachtungen von Caulton et al. [23] als Solvenskomplex (~5-CsH~)Nb- 
(C0)3THF formulieren (Gl. 4): 

(?I’CsHj)Nb(CO), 2 ($-C,H,)Nb(CO),THF + CO 
on <IIn 

(4) 

Beim Versuch, den Komplex III durch Abdampfen des Lijsungsmittels bei 
0°C in Substanz zu isolieren, verbleibt zwar ein griiner, pulvriger Riickstand, 
dessen IR-Spektrum (KBr) jedoch such die Anwesenheit wechselnder Mengen 
des Startmaterials II nachweist. Eine Reinisolierung von III gelang bisher nicht. 

Da die Bandenzuordnung in den IR-Spektren von (q5-CjH5),Nb3(CO), hoch- 
angereicherte 13CO- sowie ‘3C180-markierte Derivate von II erforderte, erschien 
die Reaktion des Solvenskomplexes III mit 13C0 bzw. 13C’80 als geeignete 
Methode zur Darstellung von Verbindungen des Typs (q’-C,H,)Nb(CO),(*C*O) 
im 3-5 g-Massstab. Hierzu wurde II in einem Photoreaktor mit fallendem 
Fhissigkeitsfilm bei 16-22°C in III iibergefiihrt und anschliessend nach Gl. 5 
mit den Markierungsgasen 13C0 bzw. *3C’g0 unter Lichtausschluss bei Raum- 
temperatur im Vakuum umgesetzt, wobei sich die urspriinglich tiefgriine 
Liisung allmahlich wieder nach orangerot aufhellt. In den Reaktionsprodukten 
IV ( 13CO) bzw. V ( 13C’80) wurden massenspektroskopisch Anreicherungsgrade 

(+C,H,)Nb(CO),THF + *C*O + (+CsHs)Nb(CO),_,(*C*O)n (5) 

<III) <IV. V) 

gefunden, die nicht nur fiir die erwarteten monosubstituierten Anteile 
(77’~C,Hj)Nb(CO),(*C*O) weit iiber den nach Gl. 5 theoretisch miiglichen Wert 
von 25% hinausgehen (Tab. 1 und Fig. l), sondern dariiberhinaus die Anwesen- 
heit betr%htlicher Mengen der mehrfach substituierten Derivate (77’~CjH5)Nb- 

TABELLE 1 

AUSZUG AUS DEN INFRAROTSPEKTREN (u(COJ-FREQUENZEN; cm-‘) VON TETRACARBONYL- 
(+-CYCLOPENTADIENYL)NIOB (II) UND SEINER ISOTOPENMARKIERTEN DERIV4TE IV UND 

V= 

.(%‘60) .(13C’60) u(‘3c’So) 

II b 2029m 1933sst 1901ss 
II= 2028st 1921sst 1903ss 

Ivb 2033 1937 2024 1905 

Ivd 2030 1931 2021 1898 
Vb 2031 1937 2017 1902 2000 1991 1872 

1861 1847 

o Beckman-Spektrometer IR 4240 mit Datenkoppler A-4060; Reproduzierbarkeit -+I cm-‘. b n-He=. 
c ~enzoi. d ccl+ 
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Fig. 1. Isotopenkorrigierte Strichdiagramme der Molekiilpeaks van (qS-CgHg)Nb(C0)4 <a). <q5~5H,.)Nb_ 

(CO)4,(‘3CO), f.b) und <~I~C~H~)N~(CO)~,(‘~C~‘O)~ (~1. 

(CO),_,(*C*O), (n-z 2, 3 bzw. 4) nachweisen. Ahnliche Anreicherungsdaten 
haben wir such fiir das nach dem prinzipiell gleichen Verfahren synthetisierte 
Isotopengemisch (~J~-C,H~)M~(CO)~_,(~~CO)~ (n = 0, 1, _.. 3) gefunden (36- 
41% 13C1, 16-17% 13C2, 4-5% i3C3) [24]. Da das Stamm~bonyl(~s- 
C,H,)Mn(CO), unter Ausschluss von Licht erwiesenermassen keinen CO-Aus- 
tausch zuhisst [ 251, miissen fiir die ungewijhnlich hohen Anreicherungsgrade 
von (~5-CSHS)Mn(CO),-,(‘3CO), sowie der hier beschriebenen isotopenmar- 

TABELLE 2 

ISOTOPENVERTEILUNG IN <~5-CjHj)Nb(CO)~,(fC*O), = 

Verbindung Markierung 0x1 Anreichexung (8) 

b5-C,H,>Nb(CO), -,<13CO), (IV) b 

<rlsC,H,)Nb(CO),,~13C180), 0’) = 

13co 61.0 + 1.0 
13c1 29.8 it 0.7 
13c* 6.0 + 0.4 
L3C3 2.3 + 0.1 
13c4 0.9 + 0.1 

13CO 1800 46.0 f 0.8 
13q 1801 31.6 + 0.5 
1362 1802 10.6 f 0.3 
13c3 1803 2.6 i 0.2 
‘3Ca 1soa 0.5 + 0.2 

o Masexzspektroskopih: Varian M_4T CE5: Mittelwerte aus ieweils a Mesungen bei 12 und 70 eV: Auf- 
nabmedaten: 0.3 mA: TQ = aO-120°Ci TB 15OC: Direkteinlass: a X 104 Ton. Die zxngegebene Werte 
sind gegen den 13C-AnteiI der CSHS-Gruppen korrigiert: vgl. hienu Ref. 27_ b Markienmgsgrad bzgl. . 
-t-CO: 13.1% 13C. Ca.7% gemischtmarkierte Anteile: Markienmgsgrade bzgl. Gesamt-CO: 17.2% 
13~. 18.7% 180. 
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BECKtWiN-4240 (T15-C5Hs)Nb(CO) c 
n-herane 

(rl’-CaHs)Nb(CO)3 (*CO) 

I J I 

Fig. 2_ lnfrarotspektren (v(CO)-Bereich; n-Heran) van <q5-C5Hg )NWCO)4 und seiner istop- kierten 

Detivate IV und V. 

kierten Carbonyl-Komplexe IV und V weitere Zwischenstufen verantwortlich 
sein, deren Natur bisher unbekannt ist. 

Wenngleich fiir eine exakte quantitative Isotopenanalyse nur die Massenspek- 
tren geeignet sind (Fig. l), so lassen die Infrarotspektren von IV und V eben- 
falls die Mehrfachsubstitution durch i3C0 und i3C’*0 erkennen und sollten als 
erste Orientierungshilfe bei der Abschatzung der Anreicherungsgrade dienen 
(Tab. 2 und Fig. 2). 

Da sich der Solvens-Komplex III bisher einer Isolierung entzog, wurde er auf 
chemischem Wege durch Reaktion mit Triphenylphosphin charakterisiert. Nach 
Cl. 6 bildet sich in einer Dunkelreaktion das bekannte monosubstituierte Deri- 
vat VI 1131: 

($-C5Hj)Nb(CO),THF + P(CbH& : (+C,H~)Nb(Co),[p(C,H,),I + THP (6) 

(III) (vn 

Die IdentitZt von VI wurde elementaranalytisch sowie spektroskopisch durch 
Vergleich mit den bekannten Daten authentischer Proben [ 131 tiharakterisiert. 
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Experimenteller TeiI (unter Mitarbeit von Barbara Reiter) 

Soweit nicht anders vermerkt, wurden &ntliche Arbeiten in trockener Nz- 
Atmosph%re (Schlenkrohr-Technik) sowie unter Verwendung sorgf%ig iiber 
Na/K-Legierung absolutierter und stickstoffges%tigter Losungsmittel durchge- 
fiihrt. Wegen der besonderen Hydrolyseempfindlichkeit von NbCl 5 und (4 ‘- 
C,H,)NbCl, (I) miissen alle Glasgergte sowie die Autoklaven vor der Verwend- 
ung ausgeheizt werden. 

Tetrachloro(q5cyclopentadienyl)niob (I) wurde nach der einfachen Methode 
von Green [8,9] im 100 g-Massstab aus Niobpentachlorid (>99%, Ventron) 
und ql-Cyclopentadienyl(tri-n-butyl)zinn dargestellt. Letzteres wurde nach der 
allgemeinen Arbeitsvorschrift von Fritz und Kreiter [9,26] durch Umsetzung 
von trockenem und pulverisiertem NaCSHj [9] mit handelsiiblichem SnCl- 
(n-C_,H,), (96%; Kp. 171-173”C/25 Torr; Aldrich) in Benz01 bereitet und vor 
seiner Verwendung vakuumdestilliert (Kp. 102-104”C/2 X lo-* Torr; 92-94”C/ 
4 X 1O-3 Torr). 

Die Synthesen von ($-C,H,)Nb(CO), (II) wurden in senkrechtstehenden 
beheizbaren 500 ml- und 1 1-Riihrautoklaven aus CrNiMo-Stahl der Fa. Ernst 
Haage, Mfihlheim/Ruhr, durchgefilhrt (Druckkapazit%t 550 bar), die mit stopf- 
buchslosen, wassergekiihlten Permanentmagnet-Riihrwerken ausgeriistet waren 
(Mischkreisel-Riihrkopf, max. 2000 Upm). Das verwendete CO-Gas (Gerling- 
Holz, Hanau) hatte einen Reinheitsgrad von 98.8-99.2% (<O-4% Hz). Bei der 
Aufarbeitung der Autoklavenans%ze wurde wegen der Lichtempfindlichkeit 
von (q5-CsHs)Nb(CO), (II) [ 1,7] auf Lichtausschluss geachtet. 

Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren bestimmt (BUCHI 
SMP-20; Aufheizgeschwindigkeit B”C/min) und sind nicht korrigiert. Die Ele- 
mentaranalysen wurden im Mikrolabor der Universit% Regensburg und in den 
Mikroanalytischen Laboratorien, vorm. A. Bernhard& 5270 Gummersbach 
l/Elbach, durchgefiihrt. 

Die Photolysen wurden in wassergekilhlten Tauchlampenapparaturen oder 
falling film-Photoreaktoren aus Duranglas unter Verwendung von Quecksilber- 
hochdrucklampen TQ 15O/Zl bzw. TQ 718 der Original Hanau Quarzlampen- 
Gesellschaft mbH, Hanau, durchgefiihrt. 

Die hochangereicherten Markierungsgase 13C0 (90.8% 13C) und 13C’s0 
(90.5% 13C; 95.6% l8O) war-en Prgparate der Prochem, BOC Limited London 
(Vertrleb: Amersham Buchler GmbH & Co KG, Gieselweg 1,330O 
Braunschweig). 

1. Tetracarbonyl($-cyclopentadienyl)nio b (II) 
In einem trockenen 1 1-Riihrautoklaven wird unter Argon-Atmosphtie eine 

Suspension von 17.5 g (0.76 mol) feinem Natrium-Sand [9], ca. 14 g Kupfer- 
pulver (Korngriisse ca. O-04 mm; Riedel de Haen) und ca. 8 g Aluminium-Staub 
in 550 ml Tetrahydrofuran z. Synth. vorgelegt und mit 42.0 g (0.14 mol) (v5- 
CSHS)NbCl, versetzt. Das Drucksystem wird nun dicht verschlossen, mit 100 
bar CO gespiilt und dann mit einem Anfangsdruck von 330 bar CO belastet 
(S%tigungskaltdruck). Unter krgftigem Riihren steigert man die Reaktionstem- 
peratur innerhalb von 4-6 h auf 135 * 3°C (Innentemperatur) und I&t dann 
noch 135 h krztig rilhren. Der maximale Betriebsdruck betr&t 450 bar. An- 
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schliessend hiis& man den Autoklaven auf Raumtemperatur abkiihlen (ca. 8 h; 
Enddruck -280 bar bei 25”C), brennt unverbrauchtes Reaktionsgas vorsichtig 
ab und iiberfiihrt den rotbraunen Autoklaveninhalt im Argon-Gegenstrom in 
einen 1000 ml-Kolben. Nach Filtration der Suspension iiber eine mit Filter- 
flocken belegte G3-Fritte * wird im Rotationsverdampfer (Braunglas-Kolben!) 
volls’&dig eingeengt und anschliessend mit Benz01 iiber eine wassergekiihlte, 
lichtgeschiitzte Kieselgel-S%de ** (40 X 4.0 cm) filtriert, wobei man solange mit 
Benzol nachwgscht, his das anfangs tiefrote Filtrat hellgelb abhiuft. Das Filtrat 
(Volumen: 700-800 ml) wird im Rotationsverdampfer bei max. 30°C Badtemp. 
eingeeng-t. Der kristalline Riickstand, der einen Schmelzbereich von 144-147°C 
(Braunfcbung) aufweist, ist bereits ziemlich rein und enthat nur sehr geringe 
Mengen von Dicyclopentadien. Zur Gewinnung analysenreiner P&par&e unter- 
wirft man das Produkt einer Hochvakuum-Sublimation bei 65-100°C (Bad- 
temp.). Auch Kristallisation aus n-Pentan/Diethylether (-35/-78°C) ist emp- 
fehlenswert, falIs die Losungen rasch bereitet und vor Lichteinwirkung geschiitzt 
werden; kristallisierte Prsparate werden abschliessend kurzzeitig im Hochvakuum 
getrocknet. Ausb. 33.6-35.5 g (89-94%). Fp. 146-148°C unter teilweiser 
Sublimation. Die IR- und Massenspektren stimmen mit den Daten authentischer 
Proben [ 73 iiberein. Beziiglich der physikaiischen Eigenschaften von II sei auf 
Ref. 7 verwiesen. Gef.: C, 40.71; H, 2.03 (Rohprodukt). Gef.: C, 40.05; H, 
1.82 (Sublimat). Gef.:C, 39.99; H, 1.87 (kristallisiert). CLJHjNbOl (270.0) Mol- 
masse 270 (massenspektroskopisch) her.: C, 40.03; H, 1.87%. 

2. Phoiolyse van Te&ucarbonyZ(q5-cycZopentadienyl)niob (II) 
Eine L6sung von 1.00 g (3.7 mmol) (as-C5HS)Nb(COjl in 230 ml Tetrahydro- 

furan wird in einer Tauchlampenapparatur [ 221 unter krstigem Riihren mit 
einer Quecksilber-Hochdrucklampe (TQ 150/21) bei 0°C bestrahlt. Sofort nach 
Beginn der Photolyse verfsbt sich die Liisung unter CO-Entwicklung von orange- 
rot nach grasgriin bis schliesslich tiefgriin. Nach 45 min sind 72 ml (3.2 mmol) 
Gas abgespalten. Der Solvenskomplex (q’-C,H,)Nb(CO),THF (III) ist in THF- 
Losnng bei Raumtemperatur mehrere Stunden ohne nachweisbare Zersetzung 
stabil. Beim Versuch, den Komplex durch Abdampfen des Lijsungsmittels im 
Hochvakuum (25OC) zu isolieren, konnte nur ein brauner, an Kieselgel nicht 
chromatographierbarer Riickstand erhalten werden. 

3. Darsteilung von ‘3C’a0-markiertem Tetracarbonyl(qS-cyclopentudienyl)niob 
07 
4.00 g (14.8 mmol) ($-CjHj)Nb(CO), werden in 1100 ml Tetrahydrofuran 

z. Synth. gel&t und in einem falling film-Photoreaktor mit Fliissigkeitszwangs- 
umwalzung *** 30 min mit einer 0.7 kW-Quecksilberhochdrucklampe (TQ 718) 
bestrahlt (Wasserk;jhlung, +16”C). Die Temperatur der photolysierten Liisung 
betrug gegen Ende der Bestrahlung +22”C. Insgesamt wurden warend der 
Photolyse 330 ml (14.7 mmol) Kohlenmonoxid abgespalten. Die tiefgriine 

* Vorsicht beim Reinigen de? Fritte: Der Riickstand (ii wesentichen unverbrauchtes Al/Cu-Gemisch) 
enthat noch Natrium! 

** N,-ges%tigtes Kieselgel 60 (0.063-0.200 mm: Akt. II--III; Merck 7734); wassergekfihlte S%zIe (ca. 
16°C). 

=** NORMAG@ Photoreaktor ‘I&p A 9356 der Fa. Otto Fritz GmbH, Fe1 dstrase 1. D-6238 Hofbeim/ 

Taurus. 
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-Nadelven fii mif Te flonkiiken 

‘Lmm - Durchgangshtihne 

000 ml-Kolben 

Fig. 3. Apparatux zur Synthese der 13CO- und ‘3C’B~-markierten Derivate van <+C,H,)Nb(CO)+ An 
der mit Pfeil gekennzeichneten Steele kann ein Tiiplerpumpensystem zwischengeschaltet n-erden. falls aus 
gIossen Vonatskolben ein &quotes Volumen an markiertem CO entnommen werden SOL 

LSsung wird in einen 2 I-Kolben iibergefiihrt, der dann an den Markierungsgas- 
Kolben angeschlossen wird tvgl. Fig. 3). Unter leichtem Umschwenken kiihlt 
man nun die photolysierte LBsung in fliissigem Stickstoff solange ab, bis der 
Darnpfdruck das Lijsungsmittels gegen das Vakuum einer kriiftigen &rotations- 
pumpe (Edwards ED 6) nicht mehr ins Gewicht f$llt. Letztlich ist jedoch die 
Giite des Vakuums auf Ausbeute und Markierungsgrad ohne Einfluss. Nachdem 
Hahn 3 geschlossen wurde, zerschl&$- man mit dem magnetisch betgtigten 
Hammer die Kapillarspitze des mit 13C180-Gas gefiillten 250 ml-Kolbens und 
verbindet schliesslich beide Volumina durch affnen des Teflon-Ventilhahns 1. 
Die L6sung wird nun unter Lichtausschluss miiglichst kriftig geriihrt. Urn die 
Gasaufnahme zu best-hleunigen, spiilt man einen Teil der LGsung gelegentlich 
in den 250 ml-Kolben. Nach 30 h hat die anfangs griine Lijsung einen rot- 
braunen Farbton angenommen und wird im Rotationsverdampfer bei ca. 30°C 
(Badtemp.) zur Trockne eingeengt. Den rotbraunen Riickstand rein&t man 
durch S?iulenchromatographie an Kieselgel/n-Pent&n + Benz01 l/l (wasserge- 
kiihlte SZule; 2 50,@ 2.4 cm). Hierbei wandert der ‘3C1’O-markierte Komplex V 
in einer orangeroten, konzentrierten Zone. Nach Einengen des Eluats im 
Wasserstrablvakuum, Kristallisation des Riickstands aus n-Pentan/Diethylether 
(ea. 3/l, -35°C his -78°C) und kurzzeitiger Hochvakuum-Trocknung der 
leuchtend roten Kristalle ist das Produkt analytisch wie such spektroskopisch 
rein. Fp. 144-146°C unter teilweiser Sublimation. Ausb. 2.60 g (86%, bez. auf 
eingesetztes Markierungsgas). Gef.: C, 40.02; H, 1.81. C,H,NbO, (Isotopenge- 
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misch; 272.31) -her.: C, 39.95; H, 1.83% Molmassen 270,273,276,279,282 
(massenspektroskopisch, bez. auf i3C und ‘*O). 

4. Darstellung von ‘3CO-markiertem Tetracarbonyl(q’-cyclopentadienyl)niob 

(IV) 
Darstelhmg und Aufarbeitung von (q5-CjHj)Nb(CO),-,(13CO)n (n = 0 . . . 4) 

erfolgten wie fiir die 13C180-ma&ierte Verbindung V beschrieben (4.00 g II; 
500 ml 13CO; vgl. Arbeitsvorschrift 3). Ausb. 3.45 g (86%, bez. auf 51; Markier- 
ungsgas im fiberschuss). Schmelzbereich 144-146°C (teilweise Sublimation). 
Gef.: C, 40.06; H, 1.70. C9HSNb04 (Isotopengemisch; 270.27) ber. C, 40.16, 
H, 1.85%. Molmassen 270-274 (massenspektroskopisch). 

5. Umsetzzung von ($-&H5)Nb(CO),THF (III) mit Triphenylphosphin 
Eine nach Arbeitsvorschrift 2 photolysierte Lijsung von 1.00 g (3.7 mmol) 

(q’-CSHZ)Nb(CO)J (II) wird mit 970 mg (3.7 mmol) Triphenylphosphin p.A. 
versetzt und 15 h bei +15”C geriihrt. Hierbei schhigt die urspriinglich griine 
Lijsungsfarbe al!m&lich nach rot urn. Die LGsung wird im Wasserstrahvakuum 
zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird durch SZulenchromatographie an 
Kieselgel (vgl. 3.; i 60, q5 1.2.cm; +15"(Z) in seine Komponenten aufgetrennt. 
Hierbei wird zungchst mit n-Pentan/Benzol-Gemisch (3/l) unverbrauchtes II 
(ca. 260 mg) ais orangegelbe Zone eluiert, der mit Benz01 eine Ianggezogene, 
orangerote Zone von VI nachfolgt. Nach dem Abdampfen des Lijsungsmittels 
im Wasserstrahlvakuum wird. VI aus Diethylether/Methylenchlorid/Aceton 
(-35/-78OC) umkristallisiert und im Hochvakuum getrocknet. Ausb. 1.32 g 
(71%). ($-C,H,)Nb(CO)JP(CtiH&]. Rote Nadeln. Zers. >186”C (Ref. [13]: 
Schmp. 190°C). IR (cm- * ; KBr): 1951 st-sst, 1848 sst, 1829 sst (Ref. [ 131: 
1955 sst, 1850 sst, 1830 sst, Nujol). ‘H-NMR (CDCI,; int. TMS): r(C5H5) 4.67 
(Singulett), r(CbH5) 2.6-2.8 (Multiplett) (Ref. 1131: 7(CjH5) 4.75, 7(COH5) 
2.55-2.75; CS?). Gef. C, 62.03; H, 3.49; Molmasse 504 (massenspektroskop- 
isch); CJ,HZoNbP03 ber. C, 61.93; H, 3.40%; Mol-Masse 504.3. 
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Fiir die grossziigige &terstiitzung unserer Arbeiten iiber Metallcarbonyl- 
Synthesen danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der 
Chemischen Industrie und der Hoechst Aktiengesellschaft. Herr Dr. K-K. Mayer 
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