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Syntheses of Metalcarbonyls, 1111

A Productive High-Pressure Synthesis of Tetracarbonyl(qs-cyclopentadienyl)niobium,
(*-CsHs)NK(CO),

Tetracarbonyl(n’-cyclopentadienyl)niobium (1), which could hitherto be prepared only in small
amounts, can be synthesized with reproducible yields by reductive high-pressure carbonylation of
(n’-CsHs),NbCl, (2) on a 5 — 20 g scale.

Obwohl Tetracarbonyl(n’-cyclopentadienylyvanadium, (n’-CsHs)V(CO),, seit mehr als zwei
Jahrzehnten zu den leicht zugdnglichen, nach dem Hochdruckverfahren bequem im 60— 100-g-
MaBstab synthetisierbaren Halbsandwich-Komplexen gehort?~4), leiden die fiir die relativ spat
entdecktes) homologe Niobverbindung (1°-CsHs)Nb(CO), (1) beschriebenen Darstellungsmetho-
den nicht nur an geringer Ergiebigkeit, sondern auch an stark schwankenden Ausbeuten.

Das bisher am haufigsten eingesetzte, uniibersichtliche Eintopfverfahren nach GL (1)® liefert
aufgrund unserer mit Ergebnissen aus dem Arbeitskreis Fischer iibereinstimmenden
Erfahrungen”®) nur dann maximale Ausbeuten um 18%, wenn es gelingt, die mit dem Metallha-
logenid beschickte, abgeschmolzene Glasampulle erst bei relativ hohem CO-Anfangsdruck zu
sprengen, was nicht bei jedem Ansatz erreichbar ist und dann erhebliche Ausbeuteeinbuf3en ver-
ursacht. Der fiir den synthetisch arbeitenden Metallorganiker hingegen schwerwiegendste Nach-
teil dieser Methode liegt in der begrenzten Ansatzgrofie: So kénnen in einem Arbeitsgang besten-
falls 1-2 g (nS-C5H5)Nb(CO)4 bereitet werden; grofiere Mengen der Ausgangskomponenten
NbCls/NaCsHs/Na verursachen wegen der hohen Exothermitit des Reaktionssystems undurch-

CO(310 bar)

NbCly + NaCgHy + 4 Na ———— (n°-C3H;)Nb(CO)y + ... (1)
80°C/THF
1

[M(diglyme),]*[Nb(CO)]™ + CsHsHgCl —> 1 + Hg + MCl
M= Na,x=2 (2)
M=K, x=3 + x diglyme + 2 CO

5 Cu/At 5
(1‘] —C5H5)2NbC12 + 3Na+ 4CO —— (1’] ~C5H5)Nb(C0)4 + ... (3)

2 1
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sichtige Nebenreaktionen, welche die Bildung des gewiinschten Carbonyl-Derivats 1 stark zuriick-
dringen, in den meisten Fillen sogar vollstindig verhindern.

Die in Gl (2) skizzierte oxidative Cyclopentadienylierungs-Reaktion soll zwar zu immerhin
50— 80% verlaufen3:9, erfordert aber die aufwendige, schwierige und wenig ergiebige Synthese
der Hexacarbonylniobat( — I)-Vorstufe!?,

Eine einfache und ilbersichtliche Darstelungsmethode von 1 war folglich nur unter Verwen-
dung einer Ausgangsverbindung zu erwarten, die bereits einen (1’ -CsHs)Nb-Baustein enthilt und
unter reduktiven Bedingungen zur Carbonylierung bereit ist. Unsere Wahl fiel auf Dichlorobis-
(ns-cyclopentadienyl)niob (2), weil es als einzige metallorganische Cyclopentadienyl-Niob-
Verbindung alle Voraussetzungen fiir eine Synthese von (ns-CsHs)Nb(C0)4 (1) gleichzeitig zu er-
fisllen versprach: So ist fiir 2 seit kurzem ein ausgezeichnetes Syntheseverfahren bekannt, das die
Gewinnung praktisch unbegrenzter Produktmengen erlaubt!V), Ferner ist der Komplex 2 unter
milden Bedingungen zu koordinativ ungesittigten Spezies reduzierbar, die mit Kohlenmonoxid
rasch zu carbonylhaltigen Derivaten reagieren!2-14): Je nach den Reaktionsbedingungen lieBen
sich bisher z.B. die Komplexe (n’-CsHs);NB(CO)C1!213), [(1°-CsHs);NB(CO),}BF,'9 und
(n°-CsHs); NB(CO)' nachweisen. Auch (1°-CsHs)Nb(CO), (1) konnte auf diese Weise im prapa-
rativ unbefriedigenden 0.2 - 0.4-g-Mafstab erhalten werden!3:15,

In Serienversuchen zur Hochdruckcarbonylierung von 2 haben wir nun die nach Gl. (3) verlau-
fende Synthese von Tetracarbonyl(r’-cyclopentadienylyniob (1) fiir AnsatzgréBen von 10—40 g
Startmaterial optimiert: Mit iiberschiissigem Natriumsand als Reduktionsmittel [INbY — NbY]
und Cu/Al-Pulver als Halogenakzeptor-System erzielten wir beim Arbeiten in Benzol-
Suspension, einer Reaktionstemperatur von 135 + 3 °C, Reaktionszeiten von 50 — 125 h (je nach
Ansatzgréfe) und 330 bar CO-Startdruck reproduzierbare Produktausbeuten von 53 + 3%, was
die Synthese von 5—20 g 1 in einem einzigen Arbeitsgang erlaubt. Der Einsatz von Hg/Na-
Amalgam ist der Verwendung von Na/Cu/Al-Mischung hinsichtlich der Produktausbeuten sowie
der Aufarbeitbarkeit des Rohprodukts knapp unterlegen. Die Verwendung von Tetrahydrofuran
als Reaktionsmedium ergibt geringfiigig niedrigere Ausbeuten fiir 1. Aufgrund des hier beschrie-
benen Syntheseverfahrens gehtért 1 jetzt zu den leicht zugidnglichen Metallcarbonyl-
Verbindungen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der NATO (Grant No. 1888) und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die grof3ziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
(unter Mitarbeit von Barbara Reiter, Sabine Bistram und Manfred Muschiol)

Soweit nicht anders vermerkt, wurden alle Arbeiten in trockener N,-Atmosphire sowie unter
Verwendung absolutierter und stickstoffgesittigter Losungsmittel durchgefiihrt.

(n’-CsH;),NbCl, (2) wurde im 40-g-MaBstab nach Lucas'V aus absolut trockenem (!) NaCsHs
und frisch sublimiertem, feinstgepulvertem (!) NbCl; (99proz., Ventron; Subl.-Temp.
120—140°C/ =5 - 10™* Torr) bereitet und vor seiner Verwendung im Hochvakuum sublimiert
(Ofentemp. 290 380°C).

Die Synthesen von 1 wurden in senkrechtstehenden, beheizbaren 500-ml- und 1-1-Autoklaven
der Fa. Ernst Haage, Miilheim/Ruhr, aus CrNiMo-Stahi durchgefiihrt (Druckkapazitit 550 bar),
die mit stopfbuchslosen Permanentmagnet-Riihrwerken ausgeriistet waren (Mischkreisel-Kopf,
max. 2000 Upm). Das verwendete CO-Gas hatte einen Reinheitsgrad von 98.8 — 99.2% (< 0.4%
H,;). Bei der Aufarbeitung des Rohproduktes wurde wegen der Photolabilitit von 1 auf Lichtaus-
schluf} geachtet.

Tetracarbonyl(i/ -cyclopentadienyl) niob (1): In einem trockenen 1-l-Riihrautoklaven wird unter
Argon-Atmosphire eine Suspension von 10.9 g (0.474 mol) feinem Natriumsand, ca. 10 g Kup-
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ferpulver (Korngréfe ca. 0.04 mm) und ca. § g Aluminium-Staub in 600 ml Benzol zur Synthese
mit 40.0 g (0.136 mol) (T]5 -CsH;s),NbCly (2) versetzt. Das Drucksystem wird nun dicht verschlos-
sen, mit 100 bar CO gespiilt und dann mit einem Anfangsdruck von 330 bar CO belastet (Sitti-
gungskaltdruck). Unter kriftigem Riihren steigert man die Reaktionstemp. innerhalb von3 -5 h
auf 135 + 3°C (Innentemp.) und liBt dann noch 125 h rithren. Der maximale Betriebsdruck be-
tragt 470 bar. AnschlieBend i3t man den Autoklaven auf Raumtemp. abkithlen (ca. 8 h; End-
druck 300 bar/25°C), brennt unverbrauchtes Reaktionsgas vorsichtig ab und iiberfiihrt den
braunroten Autoklaveninhalt in einen 1000-ml-Kolben. Nach Filtrieren iiber eine mit Filterwatte
belegte G3-Fritte wird im Rotationsverdampfer (Braunglas-Kolben!) auf ca. 100 ml eingeengt und
iiber eine wassergekiihlte, lichtgeschiitzte Kieselgel-Saule® (40 x 3.0 cm) mit Benzol filtriert,
wobei man solange mit Benzol nachwischt, bis das urspriinglich tiefrote Filtrat hellgelb abliuft.
Das Filtrat (ca. 700 ml) wird im Rotationsverdampfer bei max. 30°C Badtemp. eingeengt. Der mit
wenig Dicyclopentadien verunreinigte, kristalline Riickstand wird dann im Hochvakuum bei
65 —100°C (Badtemp.) an einen mit flieBendem Wasser gekiihlten Probenfinger sublimiert und
anschlieBend aus Diethylether/n-Pentan umkristallisiert (- 35/ ~78°C). Das hierbei in roten
Spieflen und/oder Rauten anfallende Priaparat wird kurzzeitig vakuumgetrocknet und ist dann
analysenrein. Ausb. 19.6 g (53%), Schmp. 145—148°C unter teilweiser Sublimation (abge-
schmolzene Kapillare) (Lit.® Schmp. 144 - 145°C; Lit.9 144 — 146 °C). Die IR- und Massenspek-
tren stimmen mit den Literaturangaben tiberein3:6:7.9),
CgHsNbO,4 (270.0) Ber. C 40.03 H 1.87 Nb 34.40

Gef. C41.16 H 2.11 (nach Sublimation)

Gef. C40.09 H 1.80 Nb 34.23 (nach Kristallisation)

Molmasse 270 (massenspektroskopisch)

Die Synthese von 1 wurde fiir die Duchfithrung im 500-ml-Rithrautoklaven wie folgt optimiert:
10.0 g (34.0 mmol) (ns—CsHs)szCb, 2.70 g (0.118 mol) Na-Staub, ca. 3 g Cu-Pulver, ca. 2 g Al-
Pulver, 180 ml Benzol, Anfangsdruck 330 bar CO, Reaktionszeit 50 h, Reaktionstemp.
135 = 3°C (Innentemp.). Die Durchfithrung der Hochdruckreaktion sowie die Aufarbeitung des
Produkts erfolgen unter sinngemifler Anwendung der oben ausgefithrten Arbeitsvorschrift.
Ausb. 4.8—5.1g 1 (52— 55%). Erfahrungen mit Rotier- oder Schiittelautoklaven liegen fiir die
Darstellung von 1 nicht vor.

1 kann unter Licht- und Sauerstoffausschlufl bei —~ 35°C (Kiihltruhe) iber Monate unzersetzt
aufbewahrt werden, verdndert sich jedoch selbst im kristallinen Zustand bei Einwirkung von dif-
fusem Tageslicht langsam unter Schwarzfarbung, insbesondere in Losung!?. Kristallisierte oder
sublimierte Priparate sind an Luft kurze Zeit ohne Zersetzung handhabbar.

(ns-CsHs)Nb(CO)4 wandelt sich bei Photolyse in Tetrahydrofuran (+20°C) in den grasgriinen
Solvens-K omplex (n°-CsHs)Nb(CO); THF um'® [vCO: 1961 st-sst und 1840 cm ™! sst (THF)!7],
der unter Normalbedingungen nur in Lésung begrenzt haltbar ist. Unter denselben Bedingungen,
zweckmiBigerweise bei Einwirkung von Sonnenlicht (Ausb. bis 80%), bildet sich in Hexan-
Ldsung aus 1 der neue Carbonylniob-Komplex (ns-C5H5)3 Nbg(CO)717) [vCO: 1982 st-sst, 1961 sst,
1947 sst, 1915 sst, 1885 st, 1850 st-sst, 1330 s-m (KBr); 1994 m, 1971 sst, 1951 m, 1931 st, 1904 st
(Diethylether); 'H-NMR: tCsH; = 4.43, 4.57 (CD,Cl, int. TMS)!7)], iiber dessen ungewdhn-
liche Struktur in einer gesonderten Arbeit berichtet wird1?. (n’-C5Hs);Nby(CO), kristallisiert aus
Hexan bei der Photosynthese in tiefschwarzen, an der Luft kurzzeitig handhabbaren Nadeln
(Zers. ca. 100°C), die in aliphatischen Solventien nahezu unléslich, in Benzol, Diethylether,
Methylenchlorid und Aceton gut bis sehr gut 16slich sind; die tiefbraunen Lésungen sind luftemp-
findlich.

CpHysNbyO; (670.1) Ber. C39.43 H2.26 N0.00 Nb 41.59

Gef. C39.46 H2.11 N0.00 Nb41.54
Molmasse 670 (Felddesorptions-Massenspektrometrie; aus Aceton)
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