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ZUSCHRIFTEN

Neuartige Amidoniobkomplexe mit funktio-
neller Verwandtschaft zum [Cp,ZrR]"-Ion**

Anke Spannenberg, Hans Fuhrmann, Perdita Arndt,
Wolfgang Baumann und Rhett Kempe*

Niob- und Tantalverbindungen fristen im Vergleich zu
Metallkomplexen der Gruppe 4 ein Schattendasein. Mogliche
Griinde hierfiir sind die auergewohnlich interessanten An-
wendungen der letztgenannten Verbindungen in der Olefin-
polymerisation!'! oder bei selektiven Verkniipfungen von a-
Olefinen fiir die organische Synthese.”l Hoffnungen auf
vielseitiger verwendbare Katalysatoren im Hinblick auf die
funktionellen Gruppen zu verkniipfender Olefine stimulier-
ten in letzter Zeit verstérkt die Suche nach katalytisch aktiven
Spezies in der Gruppe 5,°! also nach Analoga der bekannten
[Cp.MR]*-Ionen (M =Ti, Zr, Hf). Amidoliganden kénnten
hierbei niitzlich sein.! Im folgenden wird iiber die erste
kationische Amidoniobverbindung berichtet, die zur selekti-
ven Verkniipfung von a-Olefinen verwendet werden kann.

Setzt man [NbCly(dme)(PhC=CTMS)]®! (dmeDimeth-
oxyethan, TMS = Trimethylsilyl) mit 1 (3 Aquiv.) um, entsteht
der orangerote Alkinniobkomplex 2 (Schema 1). Dem IR-
Spektrum und den *C-NMR-Daten von 2 zufolge liegt der
Alkinligand als 4e-Donor vor.[] Der Niobacyclopropenring in
2 ist auBergewohnlich stabil und reagiert nicht mit Ketonen,
Styroloxid, Alkinen und Olefinen, wie dies von Metallocen-
Alkinkomplexen der Titantriade bekannt ist.”] Durch die
Verwendung eines sterisch anspruchsvolleren Aminopyridi-
nato(Ap)-Liganden sind auch Komplexe mit nur zwei Ap-
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Schema 1. Synthese von 2 und 4.
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Liganden zugénglich. So fiihrt die sonst analoge Umsetzung
von [NbCl;(dme)(PhC=CTMS) ]| mit 3 (2 Aquiv.) zu 4. Setzt
man 4 mit MeLi um, entsteht der Alkylkomplex 5 (Schema 2).
Bei dieser Reaktion gibt es keinen Hinweis auf einen Angriff
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Schema 2. Synthese von 5 und 6.

am koordinierten Alkin oder am Ap-Liganden. Die NMR-
Spektren von 4 und 5 enthalten vier Signalsitze fiir die Ap-
Liganden und zwei fiir die koordinierten Alkineinheiten. Bei
erhohter Temperatur findet man eine Koaleszenz zu zwei Ap-
und einem Alkin-Signalsatz. Demnach liegen in Losung zwei
Isomere vor, die sich durch Ligandenrotation innerhalb der
NMR-Zeitskala ineinander umwandeln. Zusétzlich dazu be-
finden sich die zwei Ap-Liganden der beiden Isomere in
chemisch unterschiedlichen Umgebungen und tauschen im
untersuchten Temperaturbereich nicht aus. Der Rontgen-
strukturanalysel® von 5 zufolge liegen im Festkorper zwei
unabhéngige Molekiile in der asymmetrischen Einheit vor,
deren Alkinliganden gegeniiber dem Ap-Nb-Fragment ver-
schiedene Orientierungen aufweisen (Abb.1). Somit ist
anzunehmen, daf} sich die beiden in Losung beobachteten
Isomere durch Alkinrotation ineinander umwandeln. Unter
Beriicksichtigung dieser Annahme betrédgt die Aktivierungs-
barriere der Alkinrotation fiir 4 AG*=80 kJmol~".

Die Umsetzung von 5 mit B(C¢Fs); fithrt zu 6 (Schema 2),
dessen NMR-Spektrum (C4,D;Br) belegt, dal auch hier eine
Alkinrotation stattfindet. Die Verbindung 6 ist die erste
rontgenstrukturanalytischl®  charakterisierte, ,,zwitterioni-
sche“ Verbindung eines Metalls der Gruppe S, in der ein
apicaler Alkylligand durch ein Boran partiell abstrahiert
wurde (Abb. 2). Ahnliche Verbindungen wurden fiir Metall-
komplexe der Titantriade beschrieben® und kénnen zum
Vergleich herangezogen werden. Der Nb-C(Meg e )-Ab-
stand liegt mit 2.611(5) A im Bereich der fiir Zirconocen-
Verbindungen gefundenen Werte (2.55-2.67 A).) Dasselbe
gilt auch fiir den B-C(Meg s )-Abstand. Der C-C-Abstand
des koordinierten Alkins in 6 betrigt 1.313(6) A. Dieser Wert
entspricht sehr gut dem einer C(sp?)=C(sp?)-Bindung
(1.321(13) A)"1 und ist fiir ein 4e-Donor-Alkin zu erwarten.
Die Verbindung 6 polymerisiert Ethen ohne Zusatz von
Cokatalysator als Einkomponentensystem zu Polyethylen
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Abb. 1. Ansicht der Strukturen der beiden Isomere von 5 im Kristall entlang der C(Methyl)-Nb-
Bindung (die H-Atome wurden weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A] (gemittelte Werte):

Nb-Cy. 2.195(13), C-C(Alkin) 1.32(2).

Abb. 2. Ansicht der Struktur von 6 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel []: C1-C14 1.313(6), C1-Nb1 2.081(4), C14-Nb1
2.117(4), C21-B1 1.671(6), C21-Nb1 2.611(5), N1-Nb1 2.105(4), N2-Nbl
2.218(3), N3-Nb1 2.058(3), N4-Nb1 2.353(4); C1-Nb1-C14 36.4(2), N1-Nb1-
N2 62.24(14), N3-Nb1-N4 60.96(13), N3-Nb1-C21 96.23(14), N1-Nb1-C21
95.23(14), N4-Nb1-C21 78.16(13).

(PE). Allerdings zersetzt sich der Katalysator unter den
Versuchsbedingungen (t=4 h, ng,, =0.5 mmol L™, T=80°C,
PEwmen = 0.5 bar) sehr schnell. Dies 146t sich durch die Zugabe
von wenig iBu;Al als Abfangreagens verhindern (Aktivitét:
4.4 kgpzmoly,'h~!)."1 Die enge Molgewichtsverteilung
(M,/M,=1.8) belegt das Vorliegen einer einheitlichen Kata-
lysatorspezies. Das mittlere Molgewicht der bei der Ethylen-
polymerisation erhaltenen Polymere ist mit 36000 g mol~!
gering und verdeutlicht die Tendenz zum schnellen Ketten-
abbruch. 1-Buten 148t sich mit 6 selektiv (98 %) bei Raum-
temperatur in Gegenwart von Methylalumoxan (MAO,
120 Aquiv.) zu 2-Ethylhexen dimerisieren (TOF = 1200 h™').
Die Reaktivitdt kationischer Aminopyridinato-Nb- und -Ta-
Alkinkomplexe wie 6 sind Gegenstand laufender Untersu-
chungen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Sauerstoff und Feuchtigkeit
unter Argon durchgefiihrt.

2: 4-Methyl-2-trimethylsilylaminopyridin (638 uL, 3 mmol) in Hexan
(20 mL) wird bei —78°C mit 2.5M nBuLi in Hexan (1.2 mL, 3 mmol)
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versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
so erhaltene Losung wird zu einer Suspension von
[NbCly(dme)(PhC=CTMS)] (464 mg, 1 mmol) in
Hexan (20 mL) gegeben. Man riithrt 16 h bei
Raumtemperatur, filtriert ausgefallenes LiCl ab
und engt das Filtrat im Vakuum stark ein. Bei
—30°C wird orangefarbenes, kristallines 2 (435 mg,
54 %) erhalten; Schmp.: 212 °C; Elementaranalyse
(C3sHsgNgNbSi,, 805.18): ber.: C 56.69, H 7.39, N
10.44; gef.: C 56.76, H 7.67, N 10.57; 'H-NMR
(CsDg, 297K): 0=836, 769, 694 (3xd, J=
5.6 Hz, je 1H, H-6, Ap), 776, (d, 2H, o-H, Ph),
724 (tr, 2H, m-H, Ph), 7.04 (tr, 1H, p-H, Ph), 6.22
(br., 2H, H-3, Ap), 6.07, 5.98, 5.82 (3 xd, je 1H,
H-5, Ap), 6.03 (s, 1H, H-3, Ap), 1.96, 1.81, 1.75 (br.,
je 3H, Me-Ap), 0.46,0.28,0.11, —0.15 (4 x s,je 9H,
SiMe;); BC-NMR (C¢Dg, 297 K): 6=223.1 (CSi-
Me;), 209.1 (CPh), 170.3, 169.8, 167.9 (C-2, Ap),
149.8, 147.7, 147.5 (C-4, Ap), 148.1, 145.5, 143.6 (C-
6, Ap), 140.0 (ipso-C, Ph), 132.0, 128.4, 128.3 (o-,
m-, p-C, Ph), 114.7, 113.6, 112.1, 111.6, 108.3, 107.4
(C-3, C-5, Ap), 21.6, 21.5, 21.4 (Me, Ap), 2.2, 1.6, 1.3, 1.3 (SiMe;); IR
(Nujol): 7=1645 cm™!' (C=C, koordiniert).

4: 6-Methyl-2-trimethylsilylaminopyridin (850 uL, 4 mmol) in Hexan
(20 mL) wird bei —78°C mit 2.5M nBuLi in Hexan (1.6 mL, 4 mmol)
versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die so erhaltene Losung
wird zu einer Suspension von [NbCly(dme)(PhC=CTMS)] (927 mg,
2 mmol) in Hexan (20 mL) gegeben. Man riihrt 16 h bei Raumtemperatur,
filtriert ausgefallenes LiCl ab und engt das Filtrat im Vakuum stark ein. Bei
—30°C kristallisiert 4 in Form roter Prismen (1.044 g, 79%); Schmp.:
137°C; Elementaranalyse (C,,H,,N,NbSi;Cl, 661.31): ber.: C 52.67, H 6.71,
N 8.47; gef.: C52.71, H 6.55, N 8.63; 'H-NMR (C,Ds, 297 K): 6 =8.52 (dd,
2H, Ap), 745 (dd, 2H, Ap), 7.36 (tr, 2H, Ap), 7.15-7.10 (m, 2H, Ap + Ph),
6.9-6.7 (m, 2H, Ap+Ph), 6.08-5.86 (m, 5H, Ap+ Ph), 2.33, 2.29, 2.09,
1.92 (4 x5, je 3H, Me-Ap), 0.76, 0.24, 0.29, 0.23, 0.13, 0.02 (6 x s, je 9H,
SiMe;); BC-NMR (C4Dy, 297 K): 6 =227.1 (CSiMe;), 163.9, 164.1, 162.7,
162.4 (C-2, Ap), 156.0, 155.6, 155.1, 154.9 (C-6, Ap), 142.0, 138.9 (ipso-C,
Ph), 139.7, 139.6, 138.0, 137.9 (C-4, Ap), 133.2, 129.4, 128.9, 128.7, 128.5,
128.3 (0-, m-, p-C,Ph), 115.9,115.7,111.5,111.2, 107.9, 107.6, 105.6, 105.4 (C-
3,C-5,Ap),23.5,23.4,21.4,21.4 (Me, Ap),2.1,2.0,1.9,1.8,0.08 (SiMe;); das
zweite quartidre C-Atom des Alkins konnte nicht detektiert werden. Bei
Raumtemperatur liegen zwei Isomere im Verhiltnis 1:1 vor; IR (Nujol):
7=1643 cm™! (C=C, koordiniert).

5: Eine Losung von 4 (661 mg, 1 mmol) in Hexan (10 mL) wird mit 1.6 M
MelLi (625 pL, 1 mmol) bei —40°C versetzt und 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Reaktionslosung wird filtriert und das Filtrat im Vakuum stark
eingeengt. Bei —30°C erhilt man rotes, kristallines 5 (327 mg, 51%);
Schmp.: 168°C; Elementaranalyse (C;H,;N,NbSi;, 640.89): ber.: C 56.22,
H 7.39, N 8.74; gef.: C 56.24, H 7.44, N 9.18; 'H-NMR ([D;]Toluol, 230 K):
0=8.01, 7.52 (d, H-3, Ap), 7.32, 7.08, 6.87, 6.73, 5.95-5.86 (m, Ph+ Ap),
5.81 (dd, H-5, Ap), 2.24, 2.22, 2.01, 1.88, 1.61, 1.58 (br., je 3H, Me), 0.65,
0.27, 0.12, 0.08, 0.07, —0.03 (br., je 9H, SiMe;); *C-NMR ([Dg]Toluol,
230 K): 6 =235.3,235.1 (CSiMe;), 165.0, 165.0, 164.9, 164 (C-2, Ap), 155.5,
1552, 155.1, 155.0 (C-6, Ap), 142.0, 138.8 (ipso-C, Ph), 139.9, 139.8, 139.6,
137.9,137.8, 137.6, 137.5 (C-4, Ap, o-, m-, p-C, Ph), 114.7, 114.5, 110.1, 109.9,
107.7,107.5, 105.8, 105.6 (C-3, C-5, Ap), 23.5, 23.5,23.4,23.3 (Me), 2.1, 1.9,
1.4, 1.8, 1.7, 1.6 (SiMe;); es liegen in Losung bei 230 K zwei Isomere im
Verhiltnis 2:1 vor; IR (Nujol): 7=1622 cm™! (C=C, koordiniert).

6: Eine Losung von 5 (641 mg, 1 mmol) in Toluol (10 mL) wird mit
B(CyFs); (512 mg, 1 mmol) in Toluol (10 mL) versetzt. Man riihrt kurz,
filtriert und engt das Filtrat auf die Hélfte ein. Bei —30°C erhilt man 6 als
rotes Pulver (1.083mg, 94%). Schmp.: 172°C; Elementaranalyse
(CyHysN,NbSi;BF5, 1152.88): ber.: C 50.01, H 4.11, N 4.86; gef.: C 49.90,
H4.32,N 4.86; '"H-NMR ([Ds]Brombenzol, 320 K): 6 =7.2-7.1,6.8 (m, 7H,
Ph, Ap), 5.95 (d, 2H, Ap), 5.88 (d, 2H, Ap), 1.44 (s, 6H, Me), 0.96 (s, 3H,
Me), 0.14 (s, 9H, SiMe;), —0.07 (s, 18 H, SiMe;); “F-NMR ([D;]Brom-
benzol, 297 K): 6=182.9 (tr, m-F), 179.6 (tr, p-F), 1471 (d, o-F); IR
(Nuyjol): 7=1641 cm~! (C=C, koordiniert).

Eingegangen am 22. Juli 1998 [Z12191]
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Materielle Organisationsformen:
ein anorganisches Superfulleren und Keplerat
auf Molybdinsauerstoffbasis

Achim Miiller,* Erich Krickemeyer, Hartmut Bogge,
Marc Schmidtmann und Frank Peters

Professor Heinrich Noth zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Kenntnis der Verkniipfungsregeln fiir ausgewéhlte
Baueinheiten ermoglicht es in ausgewiesenen speziellen
Fillen, eine enorme Vielfalt von Strukturen aufzubauen.
Dies gilt vor allem fiir den Fall, daf} ein Basissatz graduell
unterschiedlicher Baueinheiten zur Verfiigung steht, den man
zur Variation der Verkniipfungsart gewissermallen ,,durch-
stimmen“ kann. Von zentraler Bedeutung ist hierbei, daf3 sich
die Basiseinheiten zu solch groBeren Fragmenten verkniipfen
lassen, die in Folgeprozessen erneut verschiedenartig aggre-
gieren konnen.! Es ist sicher nicht nur interessant, mesosko-
pische (oder nanostrukturierte) und makroskopische Gebilde
mit vielfdltiger Funktionalitdt herzustellen, sondern auch
solche von asthetischer Schonheit. In diesem Zusammenhang
ist erwdhnenswert, da3 sowohl auf molekularer als auch auf
makroskopischer Ebene bestimmte Strukturen, z.B. sphiri-
sche Gebilde aus Fiinfecken und Sechsecken — offensichtlich
einem allgemeinen Organisationsprinzip folgend — wieder-
kehren. Hier soll nun iiber ein anorganisches Superfulleren,
eine molekulare Riesenkugel mit integriertem (einbeschrie-
benem) Ikosaeder, d.h. ein Keplerat (siehe unten), mit mehr
als 500 Atomen und der hochsten Euklidischen Symmetrie
berichtet werden. Es handelt sich hierbei um eine Spezies, die
sich aus 12 {Moy;}-Polyoxomolybdat-Fragmenten mit fiinf-
zdhliger Symmetrie zusammensetzt. Die Bildung der Frag-
mente und ihre Anordnung werden durch die von uns in
verschiedene Riesencluster eingebaute, zentrale pentagonal-
bipyramidale {MoO,}-Gruppen induziert.?!

Reduziert man in wiBriger Losung vorliegendes Ammo-
niummolybdat zu Verbindungen mit mittleren Werten des
[MoV]/[MoV!]-Verhiltnisses (bei hohen Werten tritt zwingend
die direkte Verkniipfung von {MoY}-Gruppen ein,”l bei
niedrigen die Bildung von ,Molybdidnblau“4) bei pH-
Werten, bei denen sowohl die ,,Anwesenheit“ von pentago-
nal-bipyramidalen {MoO;}-Einheiten gegeben ist, als auch
durch die Gegenwart des zweizédhnigen Acetatliganden in
hoher Konzentration ,,diskrete* {Moy O,(OOCCH,)*}- bzw.
{MoY}-Einheiten stabilisiert werden, bildet sich das sphéri-
sche, in Losung stabile Anion 1a, das als Salz 1 in kristalliner
Form isoliert werden kann (im folgenden handelt es sich um
MoV!-Zentren, falls keine Oxidationsstufen angegeben werden).

(NHy)5,[MoYi Mo O37,( CH;COO0)3(H,0)5,] -
ca.300H,0 - ca. 10CH;COONH, 1

Das Salz 1 wurde elementaranalytisch (einschlieBlich
cerimetrischer Titration zur Bestimmung der Zahl der Mo"-
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