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Niobium Complexes, f-Ketoenolates, X-Ray

Cp*NbF, (1) (Cp* = ’-C;Me;) reacts with lithium salts of -diketones under elimination of

LiF to form the chelate complexes

Cp*NbF,(0O=C(Me)CH=C(Me)-0)

(2) and

Cp*NbF;(O=C(Ph)CH=C(Ph)—0) (3). The X-ray crystal structure of 3 was investigated and
is compared with the homologous tantalum compound.

Einleitung

Mit der Darstellung von Cp*TaF, [1] gelang uns
die Synthese eines in organischen Losungsmitteln
sehr gut 16slichen Ubergangsmetall-Fluorokom-
plexes. Die Einfithrung der Cp*-Gruppe senkt die
Reaktivitit des Metalls soweit herab, daB} bei-
spielsweise eine Losung in Tetrahydrofuran stabil
ist. (TaFs), zersetzt THF unter Bildung eines Poly-
meren.

Der analoge Fluorokomplex des leichteren Tan-
talhomologen Niob ist in einer Metathesereaktion
in guten Ausbeuten zugdnglich [2]. Wiahrend Re-
aktionen des Cp*TaF, inzwischen gut untersucht
sind |3— 5], berichten wir hier Gber die crsici Deri-
vate von Cp*NbF, (1). Um die Bindungsverhalt-
nisse der homologen Metalle in den analogen
Komplexen vergleichen zu konnen, wihlten wir als
Liganden p-Ketoenolate, von deren Tantalkom-
plexen wir die Strukturen schon kristallographisch
untersucht haben.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlull von
Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die Losungs-
mittel wurden vor Gebrauch frisch von einer
K/Na-Legierung destilliert. IR-Spektren: Bio-Rad
FTS-7, 3240-SPC. — Massenspektren: CH 5-Va-
rian-MAT und Finnigan-MAT System 8230. —
NMR-Spektren: Bruker WP 80 SY, AM 250. —
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laborato-
rium Beller, Gottingen.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. W. Roes-
ky.

Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung, D-7400 Tiibingen
0932-0776/90/0400—0423/$ 01.00/0

Darstellung von
Cp*NbF,(O=C(Me)CH=C(Me)—0) (2)

Zu einer Losung von 0,2 g (2 mmol) Acetylace-
ton in 30 ml Diethylether tropft man bei R.T.
1.3ml 1,6 M BuLi-Losung in n-Hexan (2 mmol).
Nach 2 h Rithren bei R.T. liBt man die Losung
von 0,62 g (2 mmol) 1 in 20 ml Diethylether ein-
tropfen. Man rihrt Giber Nacht, filtriert Giber Celi-
te und erhilt eine gelbgriine Losung, die im Va-
kuum eingeengt wird. Man nimmt in n-Hexan auf,
filtriert und erhilt 0,42 g (52%) eines gelben Pul-
vers von 2. Schmp. 157 "C.
C,sH,,F;NbO, (384,2)

Ber. C469 HS5.38
Gei. C40,7 1158

il 2,0
IR (Nujol/KBr):

1599 st, 1519 st, 1280 sst,
1037 st, 939 st, 799 st, 722 st, 576 sst, 526 stcm ™.
Nur die starken Banden werden mitgeteilt. — 'H-
NMR (CDCl;, TMS): 6 2,05 (s, 3 H); 2,15 (quart
und Me fallen zusammen, 18 H, *J;; = 1,5 Hz);
5,68 (s, 1H) ppm. — P"F-NMR (CDCl;, CFCl,):
098.,4 (s) ppm, 4t,, = 140 Hz. — MS (EI): m/z 384
(14%) M, 285 (16) Cp*NbkF;, 249 (100) M —Cp*,
135 (34) Cp*.

Darstellung von
Cp*NbF,(O=C(Ph)CH=C(Ph)-0) (3)

Man tropft 1,7 ml 1,6 M BuLi-Lésung in n-He-
xan (2,5mmol) zu einer Loésung von 0.56 g
(2,5 mmol) Dibenzoylmethan in 20 ml Diethyl-
ether. Nach 2 h gibt man langsam eine Losung von
0,76 g (2,5 mmol) 1 in 20 ml Diethylether hinzu.
Nach 16 h Rihren bei R.T., Filtrieren und Ein-
dampfen erhilt man ein gelbgriines Pulver, das aus
Toluol zu 0,62 g (49%) gelber Nadeln umkristalli-
siert wird. Schmp. 212 “C (Zers.).

Ca5H,4F3NbDO, (508.4)
Ber. C580 HS5.0 FII,
Gef. C59.1 HS52 FI1lI,

NS RN



424

Y. Xu et al. - Substitutionsreaktionen am Niobtetrafluorid-Komplex (7>-C;Me)NbF,

IR (Nujol/KBr): 1594 sst, 1550 sst, 1518 sst,
1376 sst, 1320 sst, 1297 st, 1226 st, 1070 st, 1024 st,
944 st, 764 sst, 720 sst, 686st, 623 st, 587 st,
563 sstem™ . — "H-NMR (CDCly, TMS): 62,2
(quart, 15 H, *Jpy = 1,5 Hz); 6,9 (s, 1| H); 7.4-8,15
(m, 10 H)ppm. — "F-NMR (CDCl, CFCl,):
0100.4 (s) ppm, 4t,, = 96 Hz. — MS (EI): m/z 508
(7%) M, 373 (74) M—-Cp*, 285(2) Cp*NbF;,
135 (8) Cp*, 105 (100) PhCO.

Kristallstrukturanalyse von 3

Die Kristalldaten sowie Angaben zu den Inten-
sitdtsmessungen und der Verfeinerung sind in
Tab. I zusammengefalB3t. Tab. IT und III enthalten
ausgewahlte Bindungswinkel und -lingen sowie
die Atomkoordinaten [6].

Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob
Cp*NbF, (1) eine vergleichbare Reaktivitit wie
die homologe Tantalverbindung hat. Es zeigte
sich, daB3 1 leicht Substitutionsreaktionen mit den
Lithiumsalzen von f-Ketoenolaten eingeht. Man
erhidlt unter Lithiumfluorid-Abspaltung die Che-
latkomplexe Cp*NbF;(O=C(Me)CH=C(Me)—0)
(2) und Cp*NbF,(O=C(Ph)CH=C(Ph)-0) (3).
Diese Komplexe zeigen die erwarteten 'H-NMR-
Spektren. Die sehr breiten Signale der "F-NMR-
Spektren lassen jedoch keine direkten Schliisse auf
die Struktur zu. Im Gegensatz zu den vergleich-
baren Tantalverbindungen kann ein Kopplungs-
muster nicht erkannt werden. Die Signale haben
Halbwertsbreiten von 140 bzw. 96 Hz. Das ent-

- Tab. 1. Kristalldaten, Intensitéts-
Verbindung messungen, Verfeinerung.
Formel C,sH,,F;NbO,

Molmasse 508.4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
Gitterkonstanten (pm, )
a= 830.7(1)
b= 1443.3(2)
c= 1892.2(3)
= 93,02(1)
Zellvolumen (nm?) 2,2655

Formeleinheiten Z A
Dichte ¢ (Mg m™) 1,49
Absorptionskoeffizient sy, x (mm™') 0,55

STOE-Vierkreisdiffraktometer (AED2,Rev. 6.2), Moy , T =20°C

Profiloptimierte 2 §,w-Abtastungen

KristallgroBe (mm) 0,2-0,5-0,5
Absorptionskorrektur durch azimuthale 0,019 — 0,013

Abtastungen R
Minimale und maximale Transmission 0,23-0,26
Reflexe bis 20, (°) 45
Gemessen 7854
Symmetrieunabhingig 3967
R, 0,018
Mit|F | >pao (IF |):p 3
Beobachtete Reflexe m 3332
Verfeinerte Parameter n 280
Goodness of fit

[Ew (IF,|=F])/(m=n)]"? 1.6

R =Z|IF, |- IF_|/Z|F,| 0,037

WR=R,=[Ew (IF,|-|F.)Y/Zw|F,|%' 0,040
Wichtungsschema

wl=[a?(IF, 1)+ glF 3. g 0,0002
Restelektronendichte (10° ¢ pm™?)

Maximum 0.3

Minimum -0.4

Programme: SHELXS-86, Gottingen (1986); SHELX-76, Cambridge (1976)
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Tab. II. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (') von 3.

Nb-F(1) 192,3(2) Nb—-F(2) 190.8(2)
Nb—-F(3) 192,7(2) Nb—0O(1) 212,4(2)
Nb—-0O(2) 207.1(2) O(1)—C(1) 126.0(4)
C(1)—C(2) 139.6(4) C(2)—C(3) 137.0(4)
C(3)-0(2) 129.8(4) Nb—Cp 216.0

Cp—Nb—-0O(1) 177,8 F(1)-Nb—-F(2) 90.2(1)
F(1)-Nb—-F(3) 155.4(1) O(1)-Nb—-0(2) 80.,3(1)
Nb—-O(1)-C(1) 133,6(2) C(1)-C(2)—C(3) 124.4(3)

Nb-0O(2)-C(3) 133,7(2)

spricht bei einer MeBfrequenz von 75,39 MHz 1,86
bzw. 1,28 ppm. Die Halbwertsbreite der Signale
liegt somit im Bereich der erwarteten FF-Kopp-
lungen. Der Grund fur diese Signalverbreiterung
ist das magnetische Moment des “*Nb-Kerns von
I = 9/2, was mit einem Quadrupolmoment verbun-
den ist.

Der Vergleich der Strukturdaten von 3 mit de-
nen des entsprechenden Ta-Komplexes [4] spiegelt
die extreme Ahnlichkeit beider Metalle wider.
Abb. 1 zeigt die Struktur von Verbindung 3.

Beide Verbindungen kristallisieren isomorph.
Die Elementarzellen sowie die intramolekularen

Tab. I1I. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente iso-
trope Thermalparameter (pm>-107").

Atom X ¥ z U,

Nb 4775(1) 7609(1) 1747(1) 39(1)
F(1) 2704(2) 7102(1) 1457(1) 57(1)
F(2) 5349(2) 7646(1) 784(1) 57(1)
F(3) 6293(3) 8584(1) 1982(1) 66(1)
C(11) 7297(4) 6777(2) 2031(2) 56(1)
C(12) 6453(4) 6206(2) 1542(2) 53(1)
C(13) 5054(4) 5892(2) 1863(2) 48(1)
C(14) 5045(4) 6269(2) 2550(2) 45(1)
C(15) 6446(4) 6826(2) 2659(2) 48(1)
C(11)  8912(5) 7228(3) 1922(3) 86(2)
C(12)  6941(5) 5960(3) 817(2) 75(2)
C(13)  3820(5) 5237(3) 1546(2) 69(2)
C(14)  3805(4) 6051(3) 3072(2) 60(1)
C(15)  6961(5) 7344(3) 3315(2) 65(1)
O(1) 3554(3) 8798(2) 1332(1) 56(1)
C(1) 2497(4) 9328(2) 1564(2) 40(1)
C(2) 1955(4) 9265(2) 2248(2) 45(1)
C(3) 2525(4) 8643(2) 2748(2) 40(1)
O(2) 3628(3) 8032(2) 2637(1) S1(1)
C(21) 1878(4)  10049(2) 1059(2) 43(1)
C(22) 2785(5)  10284(2) 496(2) 56(1)
C(23) 2238(6)  10943(3) 10(2) 71(2)
C(24) 752(6)  11346(3) 77(2) 70(2)
C(25) — 170(5)  11109(3) 626(2) 67(2)
C(26) 384(4)  10469(2) 1124(2) 57(1)
C(31) 1953(4) 8653(2) 3476(2) 41(1)
C(32) 422(4) 8980(2) 3625(2) 50(1)
C(33) - 554 8989(3) 4308(2) 58(1)
C(34) 943(5) 8685(3) 4854(2) 58(1)
C(35) 24406(5) 8351(2) AT23(2) S6(1)
C(36) 2947(4) 8330(2) 4036(2) 49(1)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Uj-Tensors.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kri-

CI) stall.
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Bindungsabstinde und -winkel unterscheiden sich
nur unwesentlich innerhalb der Fehlergrenzen.

Den einzigen signifikanten Unterschied der Bin-
dungslidngen zeigt jene des trans zum Cp*-Ligan-
den stehenden Sauerstoffatoms O(2) zum Metall.
Diese Bindung ist beim Niobkomplex (Nb—O(2)
207.1(2) pm) um 2.2 pm ldnger als die entspre-
chende in der Tantalverbindung. Da Ta(V) vergli-
chen mit Nb(V) die stirkere Lewissdure ist, ist die

Donorbindung des Ketosauerstoffs im Tantal-
komplex stiarker und somit kiirzer.

Wir konnten zeigen, daB3 der Nb(V)-Fluoro-
komplex Cp*NbF, (1) wie der homologe
Cp*TaF-Komplex durch chelatisierende Ligan-
den substituierbar ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der VW-Stiftung fir finanzielle Unterstiitzung.
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