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Seit der bahnbrechenden Arbeit von E. O. Fischer und F.
Rohrscheid!™ tiber die Isolierung der Hexamethylbenzol-
{hmb)-Komplexe [Nb,Cl,(n®-hmb),]"® (n = 111}, 212]) ynd
[Nb,Cl,(n®-hmb),]""), die durch Tieftemperaturhydrolyse
nicht identifizierter primdrer Reaktionsprodukte des Sy-
stems Al/AIX,/NbX,/Aren hergestellt wurden, ist dieser
Syntheseweg nur selten zur Darstellung niedervalenter Orga-
noniob-Verbindungen benutzt worden. Nach unserer
Kenntnis ist fiir die Synthese von Bisarenniob(o)-Kom-
plexen nur die Methode der Metallatom-Ligand-Cokon-
densation 3! verfiigbar. Wir berichten nun tiber die Identifi-
zierung der primaren Reaktionsprodukte im System
Al/AIX,/NbX,/Aren, die weitere Reaktion zu Bis(1,3,5-tri-
methylbenzol(= mes))niob(e) [Nb(mes),] und iiber einige
neue Ergebnisse zur Reaktivitdt von [Nb(mes),].

Die Synthese der primdren Reaktionsprodukte 1 ist in
Gleichung (a) zusammengefaBt. Die Verbindungen 1 wurden
in maBigen Ausbeuten (30-50%) als dunkelbraune, sauer-
stoff- und feuchtigkeitsempfindliche Feststoffe isoliert.

NbX, + Al + AIX; + Aren— —[Nb(n®-aren)(AlX,),] (a)
1
X = Cl, Aren = Benzol, hmb; X = Br, Aren = hmb

Wir nehmen fiir diese Niob(n)-Derivate 1 eine Halogen-
verbriickte Struktur an, wie sie bereits fiir die entspre-
chenden Titan(u)-Komplexe [(n®-aren)Ti{(p-
X),(AIX;)},]* durch Rontgenbeugung und fir die
analogen Zirconium(n)-Spezies!®! durch chemische und
spektroskopische Befunde nachgewiesen wurde.

Die Umsetzung von 1 (X = Br, Aren = hmb) mit Tetrahy-
drofuran (THF) bei Raumtemperatur ergibt Verbindung 2
[Gl. (b)]. Vorldufige Ergebnisse einer Kristallstrukturanalyse

THF
2[Nb(n®-hmb)AlBr,),] ——m—g [Nb,Br,(n®-hmb),] + 4AlBr, (b)
ca. 20
2

von 2 zeigen einen zentrosymmetrischen dimeren Komplex
mit vier verbriickenden Bromatomen und einem Nb-Nb-Ab-
stand von 2.760(2) A, der bei Beriicksichtigung der 18-Elek-
tronen-Regel fiir das Vorliegen einer Nb-Nb-Einfachbin-
dung!® spricht. Von Wasser wird Verbindung 1 (X = Br,
Aren = hmb) bei etwa — 30°C zum Dreikernkomplex
[Nb,Brs(n®-hmb),]Br!! oxidiert (50% Ausbeute).
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Das primédre Reaktionsprodukt im System Al/AIX,/
NbX,/1,3,5-Trimethylbenzol wurde nicht isoliert. Vielmehr
wurde die Reaktionsmischung, die noch unumgesetztes Alu-
minium enthielt, bei — 15°C mit THF oder Dimethoxy-
ethan (DME) behandelt. Unter diesen Bedingungen erfolgt
eine Weiterreduktion, die [Nb(mes),] in 30-50% Ausbeute
liefert [Gl. (c)]. Dies ist die erste Synthese fiir eine Niob(o)-
Verbindung, die keine Metallatom-Ligand-Cokondens-
ationstechnik erfordert.

1) Al/AICH;/mes
NbCly ——————— [Nb(mes),] (c)
2) DME, ~15°C

Die Redoxreaktivitit von [Nb(mes),] in Gegenwart von
Kohlenmonoxid wurde genau untersucht. Es zeigte sich, daB
[Nb(mes),] bei Raumtemperatur in n-Heptan mit CO nahezu
quantitativ zu grinem [Nb(mes),(CO)][Nb(CO),] reagiert
[Gl. (d)]. Die Reaktionsdauer hangt dabei vom CO-Druck
ab: 48 h bei Atmosphdrendruck, 24 h bei 5atm, 10 h bei
50 atm.

2[Nb(mes),] +7CO — [Nb(mes),(CO)[Nb(CO),] + 2mes )

Die Chemie von [Nb(mes),] gleicht derjenigen des analo-
gen Vanadium(o)-Systems!”], nur sind im Fall des Vanadiums
drastischere Bedingungen erforderlich. [V(mes),] reagiert
unter den Bedingungen, die bei [Nb(mes),] angewendet wur-
den, nicht mit CO. Das Hexacarbonylvanadat(-1)- und das
Tetraphenylborat-Derivat des Bis(mesitylen)carbonylniob(1)-
Kations wurden durch Oxidation von [Nb(mes),] mit
[V(CO)¢] bzw. (4,4'-Me,bipyridyl)(BPh,), unter CO erhal-
ten. Wenn die Oxidation von [Nb(mes),] mit (4,4-
Me,bipyridyl)(BPh,), unter Argon in THF durchgefiihrt
wird, entsteht in hoher Ausbeute [Nb(mes),(thf)]BPh,.

Von [Nb(mes),] wird berichtet'®!, daB es in DME von
Kalium zum Anion [Nb(mes),]® reduziert wird. Wir haben
beobachtet, daB [Nb(mes),] unter Argon in Toluol von
[CoCp#*] (Cp* = (n°-CsMe,)) nicht angegriffen wird; es rea-
giert jedoch unter CO bei Normaldruck in hoher Ausbeute
langsam zu [CoCp*][Nb(CO)] [Gl. (e)]. Dies deutet darauf
hin, daB die vermutlich schnelle Ubertragung des Elektrons
auf ein partiell carbonyliertes Niob(o)-Produkt erfolgt.

[Nb(mes),] + 6CO + [CoCp}]-— [CoCp3)[NB(CO),] + 2mes (e)

Arbeitsvorschrift

[Nb(mes),]: Eine Suspension von Al-Pulver (5.7 g, 211 mmol), sublimiertem
AICl; (4.69 g. 352 mmol) und sublimiertem NbCl, (9.45g, 35.0 mmol) in
40 mL Mesitylen wird 15h bei Raumtemperatur und 4 h bei 120-130°C
geriihrt. Die Reaktionsmischung besteht aus zwei braunen fliissigen Phasen. Zu
der auf — 15°C gekiihiten Reaktionsmischung wird nun unter kréftigem
Riihren langsam (30 min) 50 mL DME gegeben. Danach werden weitere 50 mL
n-Heptan zugefiigt. und die tiefrote Suspension wird 15 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Dann wird vom Unloslichen abfiltriert und das rote Filtrat bei 30—
40°C und 10~ 2 Torr zur Trockene eingedampft. Man nimmt den Riickstand in
50 mL n-Heptan auf und filtnert. Die Losung wird bei Raumtemperatur im
Vakuum erneut eingedampft und der Riickstand in S mL n-Heptan teilweise
gelost. Nach Kithlen auf — 78 °C entsteht [Nb(mes),] (5.03 g, 43 % Ausbeute)
in Form dunkelbrauner Mikrokristalle.

[Nb(mes),(CO)J[Nb(CO),]: Eine Losung von [Nb(mes),] (1.02 g, 3.1 mmol) in
100 mL n-Heptan wird in einen Glasautoklaven (Bichi, Uster, Schweiz)
iberfiihrt und 24 h unter 5 atm CO-Druck geriihrt. Das hellgriine Produkt wird
abfiltriert, im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet und als
[Nb(mes),(CO)INb(CO),] (0.64 g, 67% Ausbeute) identifiziert. Analyse: gef.
CO 31.1, Nb 28.9; ber. fiir C,,H,,Nb,0,: CO 31.5, Nb 29.3%. IR (THF): ¥
[em™'] = 1990 m, 1889 m (sh), 1859 vs.
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CAS-Registry-Nummern:

1 (Aren — Benzol, X = Cl), 131078-97-2; 1 (Aren = hmb, X = Cl), 131078-
98-3; 1 (Aren = hmb, X = Br). 131078-99-4; 2, 131079-00-0; hmb, 87-85-4;
mes, 108-67-8: NbCl,, 10026-12-7; NbBr,, 13478-45-0; AICl,, 7446-70-0;
AlBr,, 7727-15-3; [V(CO)e]. 14024-00-1; [Nb,Brg(n®-hmb),]Br, 37328-49-7;
[Nb(mes),], 68088-96-0; [Nb(mes),(CO)][Nb(CO)4], 131079-02-2; [Nb(mes),-
(thf)]BPh,. 131079-04-4; [CoCp%]INB(CO),], 131079-05-5; [CoCp?]. 74507-
62-3. (4,4'-Me,bipyridyl)(BPh,),. 80777-50-0: Al, 7429-90-5. Benzol, 71-43-2.
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International Encyclopedia of Composites. Vol.1 und 2.
(Sechsbéndiges Werk). Herausgegeben von S§. M. Lee.
VCH Publishers, New York/VCII Verlagsgesellschaft,
Weinheim 1990. Vol. 1: XVI, 563S., geb. DM 450.00
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3-527-27947-4. Vol. 2: X1, 524 S., geb. DM 450.00 (Sub-
skriptionspreis: DM 370.00). - ISBN 0-89573-732-9/3-
527-27948-2 (Set: 0-89573-290-5/3-527-26852-9)

Composite sind ein Hauptarbeitsgebiet der modernen Ma-
terialforschung. In den letzten Jahrzehnten sind hier groBe
Fortschritte gemacht worden, die eine starke Ausweitung
des Arbeitsgebietes in verschicdene Richtungen zur Folge
hatten. Dies ist zum einen bedingt durch wesentliche Fort-
schritte auf dem Gebiet der Herstellung von Verstirkungs-
fasern mit auBergewdhnlichen mechanischen Eigenschaften,
zum anderen durch die Entwicklung von neuen Matrix-Ma-
terialien und speziellen Techniken zur Herstellung von faser-,
lamellen- und partikelverstirkten Compositen. Entscheiden-
de Impulse fiir die Compositforschung gingen aus von
grundlegenden Untersuchungen iiber den Zusammenhang
zwischen den Eigenschaften der Komponenten und den hier-
aus resultierenden Eigenschaften eines Composits. Die
Ubetlegenheit von Compositen gegeniiber herkémmlichen
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Werkstoffen ist auf vielen Gebieten so deutlich, dafl man mit
Recht vom Beginn eines Composit-Zeitalters sprechen kann.

Dic raschen Entwicklungen auf dem Gebiet der Composi-
te fithrten zu einer stark zunchmenden Zahl von Veroffentli-
chungen in den verschiedensten wissenschaftlichen Berei-
chen. Die groBe Streuung dieser Veroffentlichungen er-
schwert ein effektives Literaturstudium und eine Koordina-
tion der verschiedenen Disziplinen und Forschungsrichtun-
gen. Die moderne Technologie der Composite resultiert aus
einer Vielzahl von Beitrdgen aus der Anorganischen, Organi-
schen und Makromolekularen Chemie, der Forschung an
keramischen und metallischen Werkstoffen und der Maschi-
penbau- und Textiltechnik. Die vorliegende Enzyklopidie
der Composite hat sich die Aufgabe gestellt, interessierten
Wissenschaftlern eine breite und detaillicrte Ubersicht iiber
den neucsten Stand von Forschung und Entwicklung zu ge-
ben. Sie enthdlt Beitrdge von lber 300 Experten aus unter-
schiedlichen Arbeitsrichtungen und gewéhrleistet damit eine
umfassende Behandlung der verschiedenen Aspekte von
Forschung und Entwicklung.

Die beiden ersten Binde umfassen Themen von ,,Acetal
Resins and Composites** bis ,,Joining Polymeric Composi-
tes, Adhesives*. Der iiberwiegende Teil der insgesamt 77
Beitrdge stammt aus industricllen Forschungszentren, ge-
folgt von Beitrdgen aus dem universitdren Bereich sowic von
unabhdngigen oder staatlichen Forschungszentren. Dies be-
dingt, daB Ergebnisse der angewandten Forschung, praxis-
bezogene Aspekte der Herstellung und der Einsatz von Com-
positen fiir Bauelemente im Vordergrund stchen. Wenn man
bedenkt, daB3 sowohl in Europa als auch in Japan eine groBe
Zahl von Wissenschaftlern auf dem Composit-Gebiet titig
ist, verwundert es, daB etwa 90% der Beitrdge fiir diese
Enzyklopédie aus den USA stammen und kein cinziger Bei-
trag aus Japan zu finden ist. Unter diesem Gesichtspunkt
erscheint die Bezeichnung ,,International Encyclopedia“
nicht ganz korrekt. Weiterhin fallt auf, daB3 auch bei einer
bevorzugten Auswahl von Experten aus den USA zumindest
in cinigen Bercichen nicht die international bekanntesten
Fachleute fiir einc Mitarbeit gewonnen werden konnten.

Trotz dicser eingeschrinkten Auswahl ist der Informa-
tionsgehalt der meisten Beitrdge groB. Einem Neuling auf
dem Gebiet der Composite wird eine umfassende Ubersicht
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