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~-0xo-bis [di- 8-hydroxyehinolinato-toluyl- 
3,4-dithiolato-Niob (V) ] 

Von 

Bernhard Ilmaier 
Aus der Emory University, Atlanta, Ga., U.S.A. 

(Eingegangen am 4. Marz 1975) 

Fiir die Chemic yon Niob(V)-Kolnplexen sind hohe Koordinations- 
zahlen un4 das Weehselspiel zwischen doppelt und einfaeh aa das 
Metall gebundenen Sauerstoffliganden charakteristiseh. 

,,Dithiol"-Kolnplexe (Toluol-3,4-dithiol) des 5wertigen Niobs sind 
bis jetzt unbekanat. Es war daher yon Interesse, wieweit durch die 
yon uns bearbeiteten Methoden 1 die Einfiihrung yon ,,Dithiol" InSg- 
lieh sei. Dabei hat sich bei der Ulnsetzung yon Tris-8-hydroxyehino- 
linato-Niob(V)-oxids (Ox3NbO) Init ,,Dithiol" in Methylenehlorid 
sowohl die protolytische Abspa]tung des doppelt gebundenen ,,Niobyl"- 
Sauerstoffs als aueh Lig~ndaustausch beobachten lassen, wobei sich 
spezifisch nur die Titelverbindung in praktiseh quantitativer Ausbeute 
bildete. 

Bemerkenswert ist, dab aueh die sehwaehe S/~ure ,,Dithiol" den 
doppelt gebundeaen Sauerstoff eines Niobkolnplexes protonieren 
kann. Die Wasserabspaltung kann 4ana dnrch die gleiehzeitige Briicken- 
bil4ung thermodynalniseh begiinstigt sein. Die Reaktion verl/~uft nur 
in Methylenchlorid und Chloroform, was wieder die starke L6sungs- 
mittelabh/~ngigkeit dieser Reaktionen 1 unterstreieht; die l~eaktions- 
geschwindigkeit ist sehr giinstig. 

Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte durch Elelnentar- 
analyse, Messung des Inagnetisehen Molnentes und Interpretation 
yon Infrarotspektren. Ftir letzteres wurde die einzige /~hnliche Ver- 
bindung (Diars. CI4Nb)20 ~ zum Vergleieh herangezogen. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  

Eine gesgtt. LSsung yon 1 g Ox3NbO in CH2CI2 fgrbt sieh mit  0,5 g 
Toluol-3,4-dithiol langsam orange, sp/iter tief violett. Nach einigen Tagen 
Stehen bei l%aumtemp, beginnt die Abscheidung dunkelvioletter Kristalle; 
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nach etwa einer Woche betr~gt die Ausb. 80% der ber. Menge. Das Produkt  
wird filtriert,  mit  CH2C12 gewaschen und im Vak. bei 100 ~ getroeknet;  
Sehmp. 244 ~ 

Charakterisierung der Verbindung 

CsoHa~N4OsS4~b2. Ber. C 56,3, H 2,9, N 5,1, Nb 16,8, S 11,6, C1 0. 
Gef. C 55,7, H 3,4, N 5,1, Nb 17,0, S 11,3, C1 0,1. 

Magnetische Suszeptibilitdt 

;(g = - - 0 , 5 "  10 -8 cgs-Einheiten, gemessen auf einer Gouy-Waage. 

In]rarotspektrum 

C--O  = 1105 (s) em -1, N b - - O - - N b  ~ 685 (s) em -1. 

Keine Leit]dhigkeit einer ges~tt. LSsung des Komplexes in CH3NO2. 

Diese A r b e i t  wurde  dureh  das  Air  Force  Office of Scientif ic Research,  
U S A F ,  G r a n t  AFOSR-68-1355 un te rs t i i t z t .  
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