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dad-Verbindungen des Niobs und Tantals: 
Musterbeispiele fur die strukturelle Flexibilitat 
yon dad-Liganden"" 
Bod0 Richter, Joachim Scholz, Joachim Sieler und 
Karl-Heinz Thiele* 

In den letzten Jahren hat die Zahl strukturell charakterisier- 
ten dad-Komplexe der friihen Ubergangsmetalle und Lanthano- 
ide betrachtlich zugenommen. Die dad-Liganden sind in den 
meisten dieser Komplexe wegen der Stabilitat der hohen Oxida- 
tionsstufen der Metallionen zum Dianion (Endiamid) redu- 
ziert[']. Unabhangig vom Komplextyp und von der Art der Co- 
liganden sind die N-Heterodiene aul3erdem in allen Fallen in der 
Chelatform an das Metall gebunden. Diese strukturelle Einheit- 
lichkeit ist angesichts der elektronischen und sterischen Flexibi- 
litat von dad-Liganden uberraschend und steht im Gegensatz 
zur Strukturvielfalt von dad-Komplexen rnit spaten Ubergangs- 
rnetallenL2]. Vielseitige Anwendungen sind von dad-Komplexen 
der friihen Ubergangsmetalle nur dann zu erwarten, wenn auch 
andere Arten der dad-Metall-Wechselwirkung verwirklicht wer- 
den konnenL3]. Wir berichten hier iiber neuartige dad-Komplexe 
des Niobs und Tantals, die erstmals auf verschiedene Arten ko- 
ordinierte dad-Liganden enthalten. Eine Besonderheit ist der 
zweikernige Niob-Komplex 3, in dem dad-Liganden sogar in 
drei unterschiedlichen Koordinationsweisen an die Metallatome 
gebunden sind. 

Bei der Reaktion von NbC1, und TaC1, mit dem di-tert-butyl- 
substituierten dad-Derivat 1 im Molverhaltnis 1 : 3 in Diethyl- 
ether bilden sich 2a  bzw. 2b (Schema 1) in Form gelber, luft- 
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Ubergangsmetallatom als auch das Lithium-Ion innerhalb einer 
Ligandenhiille, die aus den drei dad-Liganden gebildet wird, 
koordinativ abgesattigt werden und dabei der ionische Charak- 
ter dieser Komplexe maskiert wird. Eine Kristallstrukturanalyse 
von 2 a bestatigt dies[41. Die Elementarzelle enthalt zwei kristal- 
lographisch unabhangige Molekiile, deren Atomabstande und 
Bindungswinkel jedoch nicht wesentlich voneinander abwei- 
chen. Abbildung 1 zeigt eines der beiden Molekiile. 

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall. Die Abbildung zeigt eines der beiden kristallo- 
graphisch unabhangigen Molekiile. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel 

C1 2.443(14), Nbl-C2 2.43(2), Nbl-CI1 2.245(10), Nbl-C21 2.263(10), Nbl-Lil 
2.82(2), Lil-N3 2.12(2), Lil-N4 2.07(2), LiI-NS 2.20(2), Lil-N6 1.98(2), Nl-CI 

["I: Nbl-Nl 2.072(7),Nbl-N22.069(7), Nbl-N3 1.993(6), Nbl-N5 2.004(6), Nbl- 

1.44(2), N2-C2 1.49(2), C1-C2 1.32(2), N3-Cl1 1.44(1), N4-Cl2 1.30(1). Cll-C12 
1.42(1), N5-C21 1.41(1), N6-C22 1.27(1), C21-C22 1.4S(l); Nl-NbI-N2 84.1(3), 
N3-Nbl-CII 39.1(3), N5-Nhl-C21 37.9(3), N3-Lil-N4 87.2(6), N5-Lil-N6 
86.7(7), Nbl-N3-Lil 86.7(6), Nbl-N5-Lil 84.3(6); N3-Cll-C12-N4 16.9(11), N5- 
C21-C22-N6 9.30(1 l) ,  [NI-Nbl-N2][Nl-Cl-C2-N2] 67.2. 
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Schema 1 .  Synthese von 2 a, b und 3 

und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle; diese sind uberra- 
schenderweise nicht nur in polaren Losungsmitteln wie Diethyl- 
ether oder THF, sondern auch in n-Pentan sehr gut loslich. 
Diese Eigenschaft und das Fehlen von koordinierten Losungs- 
mittelmolekulen (NMR) deuten darauf hin, daB sowohl das 
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Das Nb-Atom ist von drei dad-Liganden umgeben, wobei 
lediglich einer als cis-konfiguriertes dad-Dianion an das Metall- 
zentrum gebunden ist. Mit diesem bildet das Nb-Atom einen 
gefalteten Nb-N - C= C -N-Fiinfring (Briefumschlag-Kon- 
formation[']). Die beiden anderen dad-Liganden sind jeweils 
mit einer N=C-Gruppe an das Nb-Atom y2-koordiniert. Da- 
durch werden die N=C-Bindungen stark verlangert und unter- 
scheiden sich kaum noch von gewohnlichen N-C-Einfachbin- 
dungen (N5-C21 1.408(12), N3-Cll 1.437(12) A)[@. Da die 
Nb-N- und Nb-C-Abstande literaturbekannten Nb-N- und Nb- 
C-Abstanden fur Einfachbindungen[" ebenfalls ahneln (Nbl- 

2.263(10) A), gleicht die Bindungssituation in 2a  der in ande- 
ren Azametallacyclopropanen[81. Die beiden N-Atome dieser 
Nb-N-C-Dreiringe verbrucken das Nb-Atom auljerdem mit 
dem Lithium-Ion. Die ubrigen Positionen des leicht verzerrten 
Koordinationstetraeders um das Lithium-Ion werden von den 
N-Atomen der beiden noch intakten Imin-Gruppen der an das 
Nb-Atom y2-koordinierten dad-Liganden besetzt. Auf diese 
Weise wird das Lithium-Ion tatsiichlich stabil und solvensfrei 
von den Liganden des Komplexes umgeben. 

Temperaturunabhangigen, weitgehend ubereinstimmenden 
NMR-Spektren zufolge, sind die Strukturen der Verbindungen 
2a  und 2b in Losung der von 2 a  im festen Zustand ahnlich 
(Tabelle 1). So treten beispielsweise die Imin-H-Signale des dad- 
Liganden, der als Endiamid-Chelat an das Ubergangsmetallzen- 
trum gebunden ist, erwartungsgemaI3 im fur olefinische Proto- 
nen typischen Bereich auf (2a: 6 = 5.72, 5.69; 2b: 6 = 5.74, 
5.62). Eine deutliche Ladungsdifferenzierung zeigt sich dagegen 
fur die Imin-H-Atome der beiden y2-koordinierten dad-Ligan- 
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den. Wahrend die H-Atome der Azametallacyclopropane bei 
merklich hoherem Feld absorbieren (2a: 6 = 3.09, 2.25; 2b: 
6 = 2.77, 2.03), treten die Signale der an das Lithium-Ion koor- 
dinierten Imin-Gruppen bei ungewohnlich tiefem Feld auf (2 a : 
6 = 8.44, 8.05; 2b: 6 = 8.48, 8.14). Noch drastischer spiegelt 
sich diese Ladungsdifferenzierung in den 13C-NMR-Spektren 
wider (Tabelle 1). Es findet also innerhalb dieser beiden dad-Li- 
ganden eine Funktionstrennung in der Weise statt, daI3 eine 
C=N-Gruppe ausschlieBlich als o-Donor an das Lithium-Ion 
und die andere ausschliefllich als x-Acceptor an das Ubergangs- 
metallzentrum gebunden ist. 

Tabelle 1 ,  Physikaliscbe und NMR-spektroskopiscbe Daten von 2a, b und 3 [a]. 

2a: gelbe Kristalle; Schmp. 188 'C; 'H-NMR: 6 = 8.44, 8.05 (d, ,J(H,H) = 2.4 Hz, 

'J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H;  NbCH). 1.40, 1.37, 1.35, 1.21, 1.17, 0.96 (s, 9H; NCMe,), 
1 H ;  N=CH),  5.72, 5.69 (d, 3J(H.H) = 3.2 Hz, I H ;  =CH-N), 3.09, 2.25 (d, 

I3C-NMR: 6 =176.9 (dd, 'J(C,H) = 146.6, 'J(C,H) = 8.3 Hz; N=CH), 175.5 (dd, 
'J(C,H) =146.0, 'J(C,H) = 8.5 Hz; N=CH), 108.0 (dd, 'J(C,H) =164.0, 
'J(C,H) =10.8 Hz; =CH-N), 102.9 (dd, 'J(C.H) =170.6, 'J(C,H) = 9.5 Hz; 
=CH-N), 60.9 (dd, 'J(C,H) = 156.9, 'J(C,H) =14.3 Hz; NbCH), 57.5 (dd, 
'J(C,H) ~ 1 5 7 . 7 ,  'J(C,H) =14.0Hz; NbCH), 62.7, 62.0, 57.4, 55.0, 54.7 (s; 
NCMe,), 33.1, 32.5, 31.7, 31.6, 31.5, 31.4 (4; NCMe,) 
2b:  gelbe Kristalle; Schmp. 192°C; 'H-NMR: 6 = 8.48 (d, 'J(H,H) =1.8 Hz, 1 H ;  

3.2Hz, 1 H ;  =CH-N), 2.77 (d, 3J(H,H)=2.6Hz, 1 H ;  TaCH), 2.03 (d, 
3J(H.H) = 3.1 Hz, 1 H;  TaCH), 1.35 (5, 18H; NCMe,), 1.38, 1.21, 1.18, 0.96 (s, 
9 H ;  NCMC,), I3C-NMR: 6 =177.6 (dd, 'J(C,H) =146.4, 'J(C,H) =7.7Hz; 
N=CH), 176.1 (dd, 'J(C,H) =144.9. 2J(C,H) =7.6 Hz; N=CH),  15.5 (dd, 
'J(C,H)=165.7, 'J(C,H) = l l .OHz;  =CH-N), 101.6 (dd, 'J(C,H) =171.8, 
*J(C,H) = 9.2 Hz; =CH-N), 62.6 (dd, 'J(C,H) =155.4, 'J(C,H) =14.0 Hz; 

N=CH),  8.14 (d, 3J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H;  N=CH), 5.74, 5.62 (d, 3J(H,H) = 

TaCH), 58.9 (dd, 'J(C,H) =155.8, 'J(C,H) =13.8Hz; TaCH), 62.2, 60.9, 58.5, 
57.4, 54.9, 54.6 (s; NCMe,), 33.1, 32.6. 31.7, 31.6 (9; NCMe,) 
3: ordngefarbene Kristdlle; Scbmp. 174°C; 'H-NMR: 6 =7.08 (d, 3J(H,H) = 
8.0Hz. 2H;  N=CH). 6.56 (d, 'J(H,H) = 2.8 Hz, 2H;  =CH-N), 6.20 (d, 
'J(H,H) = 2.6Hz, 2H: =CH-N), 5.43 (s, 2H;  =CH-N), 3.79 (d, 3J(H,H) = 

6 ~ 1 6 7 . 2  (dd, 'J(C,H) = 146.0, 'J(C,H) = 6.1 Hz; N=CH), 121.6 (dd. 'J(C,H) = 
157.8, 'J(C,H) = 2.9 Hz; N=CH), 112.4(dd, 'J(C,H) =167.8, 2J(C,H) = 10.3 Hz; 
=CH-N), 100.7 (dd, 'J(C,H) ~ 1 7 1 . 3 ,  'J(C,H) ~ 1 1 . 5  Hz; =CH-N), 75.0 (dd, 
'J(C,H)=160.3, 'J(C,H) =10.3 Hz; NbCH), 63.0, 61.3, 60.1, 58.5, 55.4 (s; 
NCMe,), 32.2, 31.3, 30.8, 30.3, 29.8 (4; NCMe,) 

8.0Hz, 2H: NbCH), 1.42, 1.39, 1.32, 1.05, 1.02 (s, IRH, NCMe,), ',C-NMR: 

[a] 'H-NMR: 300MHz, [DJTHF, 25°C; I3C-NMR: 75 MHz, [D,]THF, 25°C 

Der zweikernige Niob-Komplex 3, in dem ein dad-Dianion 
zwei Nb-Atome verkniipft, entsteht, wenn NbCl,, Lithium und 
tBu-dad im Molverhaltnis 2: 10: 5 in Diethylether miteinander 
umgesetzt werden (Schema 1). 3 kristallisiert aus Diethylether in 
orangefarbenen Prismen und kann kurzzeitig an der Luft ge- 
handhabt werden. 

Wie die Kristallstrukturanalyse von 3[41 zeigt, enthalt dieser 
zweikernige Niob-Komplex fiinf dad-Liganden in drei unter- 
schiedlichen Bindungsarten (Abb. 2). Die Koordinationsgeo- 
metrie an beiden Nb-Atomen ist dabei nahezu identisch. Zwei 
dad-Liganden binden als cis-konfigurierte Endiamid-Dianionen 
anje ein Metallzentrum. So entstehen zwei Fiinfringe, die an der 
N,N-Achse gefaltet sind. Zwei weitere dad-Liganden sind iiber 
je eine Imin-Funktion q2-koordiniert. Wie in 2a  bilden sie Aza- 
metallacyclopropane mit relativ kurzen Nb-N- und Nb-C- 
Kontakten['] (Nbl-N9 1.946(3), Nb2-N3 1.943(3), Nbl-C41 
2.223(3), Nb2-Cl1 2.217(3) A) sowie N-C-Einfachbindungen 
(N3-Cl1 1.424(4), N9-C41 1.433(4) A)r61. Die Bindungsart des 
fiinften dad-Liganden wurde bisher bei Ubergangsmetall-dad- 
Komplexen noch nicht beobachtet. Dieses N-Heterodien ver- 
briickt als trans-konfiguriertes Endiamid-Dianion (NI-Cl-C2- 
N2 177.1(4)") beide Nb-Atome. Eine ahnliche trans-Struktur 
eines dad-Liganden liegt auch in dem zweikernigen Pt-Komplex 
[(PtCI,(PBu,)},(tBu-dad)] V O ~ [ ~ ] .  Im Unterschied zu 3 ist aller- 
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: Nbl-N1 2.050(3), Nbl-N7 2.034(3), Nbl-NX 1.988(3), Nbl-N9 1.946(3), Nbl- 
C31 2.498(3), Nbl-C32 2.473(3), Nbl-C41 2.223(3), Nb2-N2 2.036(3), Nb2-N5 
1.975(3), Nb2-N6 2.045(3), Nb2-N3 1.943(3), Nb2-C21 2.452(3), Nb2-C22 
2.485(3), Nb2-Cl1 2.217(3), Nl-Cl 1.409(4), N2-C2 1.406(4), Cl-C2 1.323(5), 
N3-Cll 1.424(4), N4-Cl2 1.270(4), Cll-C12 1.457(5), N9-C41 1.433(4), NIU-C42 
1.266(5), C41-C42 1.454(5), " 2 2 1  1.395(4), N6-C22 1.379(4), C21-C22 1.355(5), 
N7-C31 1.385(4), NX-C32 1.392(4); N7-Nbl-N8 86.1(1), N5-Nb2-N6 86.3(1), N9- 
Nbl-C41 39.5(1), N3-Nb2-Cll 39.3(1); NI-Cl-C2-N2 177.1(4), N3-Cll-C12-N4 
- 162.8(3), N9-C41 -C42-N10 - 153.6(4); [N7-Nbl -NX][N7-C31 -C32-N8] 54.4, 
[N5-Nb2-N6][N5-C21-C22-N6] 53.3. 

dings in diesem bisher einzigen strukturell charakterisierten 
Ubergangsmetallkomplex mit einer p-q',q'-dad-Brucke das 
tBu-dad lediglich als neutraler zweizahniger o-Donor gebun- 
den. 

Aus dem temperaturunabhangigen 'H-NMR-Spektrum von 
3 folgt, daI3 dessen auI3ergewohnliche Molekiilstruktur auch in 
Losung unverandert vorliegt. In Ubereinstimmung mit drei un- 
terschiedlichen Koordinationsarten der dad-Liganden werden 
fur diese auch drei vollstandige Signalsatze beobachtet, deren 
Zuordnung anhand der Kristallstruktur eindeutig moglich war. 
So sind beispielsweise die Imin-H-Signale bei 6 = 6.56 und 6.20 
den zwei dad-Liganden zuzuordnen, die wie in 2a  und 2b als 
Endiamid-Chelat gebunden sind. Die Imin-H-Resonanz der an 
die Nb-Atome q2-koordinierten C=N-Gruppen ist erwartungs- 
gemaI3 stark zu hoherem Feld verschoben (6 = 3.79), wahrend 
sich die chemische Verschiebung der CH=N-Gruppe der nicht- 
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koordinierten Ligandhalften kaum von der eines freien dad-Li- 
ganden unterscheidet (6 =7.08)[101. Das Singulett bei 6 = 5.41 
wird durch die Imin-H-Atome des p-q',q'-gebundenen dad- 
Briickenliganden verursacht. 

Wie die ungewohnlichen Strukturen von 2a und 3 zeigen, 
lassen sich trotz der Tatsache, daR die dad-Liganden in diesen 
Komplexen durchweg als Dianionen an die Ubergangsmetall- 
zentren gebunden sind, auch andere Koordinationsarten als die 
bisher ausschlieljlich bekannte dad-Chelatstruktur verwirkli- 
chen. Demnach bleibt die sterische Flexibilitat von dad-Ligan- 
den auch in ihrer dianionischen Form erhalten, was der dad- 
Chemie der friihen Ubergangsmetalle ahnliche Anwendungsge- 
biete wie der der spaten Ubergangsmetalle eroffnet. 

Experimentelles 
2a: Zu einer Suspension von 2.0 g (7.40 mmol) NbCI, in 50 mL Diethylether tropft 
man bei -78°C eine Losung von 1, die aus 3.73 g (22.2 mmol) tBu-dad und 0.30 g 
(44.4 mmol) Lithium in 50 mL Diethylether hergestellt wurde. Das orangebraune 
Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur weitere 8 h geriihrt und anschlieBend 
filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich nach Einengen und Aufbewahren bei -20 "C 
gelbe Kristalle ah. Diese werden aus Diethyletherln-Pentan (10: 1) umkristallisiert. 
Ausbeute 2.1 g (48%); korrekte C,H,N-Analyse. 
Zb: Synthese analog zu 2a. Aus der Reaktion von 2.6g (7.40mmol) TaCI, und 
22.2 mmol 1 konnten 2.8 g (54%) gelber Kristalle von 2 b  isoliert werden. Korrekte 
C,H,N-Analyse. 
3: Zu einer Losung von 10 g (59.4 mmol) tBu-dad in 100 mL Diethylether werden 
bei Raumtemperatur 5.34 g (19.8 mmol) NbCI, und 0.69 g (99.4 mmol) Lithium 
gegeben. Die Farbe des Reaktionsgemisches andert sich augenblicklich nach rot- 
braun. Man llBt iiher Nacht riihren und filtriert dann von entstandenem LiCl ab. 
Aus dem auf die Hiilfte des Volumens eingeengten und auf -20°C gekiihlten Filtrat 
scheidet sich 3 in Form orangefarbener Prismen ab. Durch wiederholtes Einengen 
und Kuhlen wird weiteres 3 erhalten. Die isolierten Kristalle werden aus einem 
Diethylether/n-Pentan-Gemisch umkristallisiert. Gesamtausheute 8.9 g (43%); 
korrekte C,H,N-Analyse. 
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