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Kurzdarstellung: Im Rahmen dieser Arbeit wird die Synthese und Charakterisierung von neuartigen
Niobcluster-Komplexverbindungen mit neutralen Liganden L beschrieben. Es konnten 153 neue
Verbindungen synthetisiert und einkristallografisch analysiert werden. Dabei handelt es sich um 91
Verbindungen mit neutraler Clustereinheit (Kap. 3.1), vier neutrale Cluster-Netzwerk-Verbindungen
(Kap. 3.2), 28 Verbindungen mit Cluster-Kation (Kap. 3.3), fiinf Verbindungen mit oxidierten Nitril-
haltigen Clustereinheiten sowie ein Folgeprodukt (Kap. 3.4) und 24 Verbindungen mit Niobcluster-
Anionen (Kap. 3.5). Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Analyse der intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Clustereinheiten. Neben einer Vielzahl von Wasserstoffbriicken und
parallel-versetzten m-n-Wechselwirkungen wurden auch erstmalig T-formige CH-m-, Anion-n- und
Lone-Pair-n-Wechselwirkungen, Halogen-, Chalkogen- und Pnikogen-Briicken, sowie Chalkogen-
Chalkogen-Wechselwirkungen in Niobcluster-Verbindungen beobachtet. Anhand der Neutralcluster-
Verbindungen wurden verschiedene Einfliisse auf die Labilitdt der Nb-L-Bindung untersucht und unter
Beriicksichtigung von intermolekularen Wechselwirkungen die Anforderungen an einen besonders
geeigneten Niobcluster-Prakursor diskutiert. Mit der Verbindung [NbsCli4(Pyz)4] - 2 CH2Cl: (7) konnte
eine Ausgangsverbindung charakterisiert werden, durch die 70 neue Cluster-Verbindungen synthetisiert
werden konnten. Auf Grundlage der erzielten Erkenntnisse iiber diese Ausgangsverbindungen konnte
mit [NbeClia(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) ein noch besserer Cluster-Prakursor synthetisiert werden,
mit dem es mdglich war, die ersten Schwefel- und Selen-koordinierten Niobcluster-Einheiten zu

synthetisieren.

Abstract: In this thesis, the synthesis and characterization of novel niobium cluster complex compounds
with neutral ligands L is described. A total of 153 new compounds were synthesized and analyzed by
single-crystal X-ray diffraction. They are devided into 91 compounds with a neutral cluster unit (chap.
3.1), 4 neutral network compounds (chap. 3.2), 28 compounds with a cluster cation (chap. 3.3), 5
compounds with oxidized nitrile-containing cluster units and one secondary product (chap. 3.4) and 24
compounds with niobium cluster anions (chap. 3.5). One focus of this work was the analysis of the
intermolecular interactions between the cluster units. In addition to a large number of hydrogen bonds
and parallel-displaced n-m stacking, T-shaped CH-mt, anion-t and lone-pair-n interactions, halogen,
chalcogen and pnicogen bonds, as well as chalcogen-chalcogen interactions are reported for the first
time, as they are observed in these cluster compounds. By analyzing the neutral cluster compounds,
various influences on the lability of the Nb-L bond were investigated and, considering intermolecular
interactions, the requirements for a particularly suitable niobium cluster precursor is discussed. With the
compound [NbsCli4(Pyz)s4] - 2 CH>Cl, (7), it was possible to introduce a starting compound, which
enabled the syntheses of more than 70 new cluster compounds. Based on the limits of this starting
material 7, a better precursor is presented with [NbsCli4(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8). With this
compound, it was possible to synthesize the first neutral sulfur- and selenium-coordinated niobium

cluster compounds.
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5.3.90 [NbsClis(PEtPh2)s] - 1.48 MECN (87)..cuecuimieiiieiiieiirieiieieieeie ettt 284
5.3.91 [ND6CLA(PEL3)4] (88).evirviitiieieieiieiieieeieete sttt ettt sttt ettt st sse e neeeeenes 285
5.3.92 [NbsClis(DMSeH)4] - 3.7 ACCLON (89)..ueviuiitiieriieiirieiieieiteie ettt 286
5.3.93 [NbsClis(MeCN)4][NbsCli4(Pyz)s] - 6 MECN (90) ....ecviieiiierieieieieieieieeeee e 286
5.3.94 [NbeClia(PEt3)3.76(EtsPO)0.24][Nb6Clisa(MeCN)s] - 4 MECN (91).vvvveviericiiicieieeeeeeeee 287
5.3.95 1D-[NbsClio(HIm)s(Im)2] © 2 HIM (92) weovenieiiieiiieiieieieieieeiee ettt 288
5.3.96 2D-[NbeClio(HIm)4(Im)2] - 2 HIM * 2 MECN (93)..vioiiiiiiiiieieeeeieeeee et 288
5.3.97 2D-[NbsCli2(HIm)s(Im)2] © 3 DMSO (94) c.cvinieiiieiiieieieieeieeeeeeiee et 289
5.3.98 3D-[NbsCli2(MeOH)4(OMe):] - DABCO - 1.66 CH2Cl (95) cvovveveieiiieieeeeieeeeees 290
5.3.99 [NbsClio2(HIM)6]Cla * H2O (96) eeveieeeieieeeieeeeeeeeeee et e 290
5.3.100 [NB6CL2(HTZ)6]Cl2 (97) weviteieieieieeieeieeieete ettt sttt ne s enas 291
5.3.101 [NbsCli2(2-Me-Im)s]Cl - 2 2-Me-Im (98).....cvcuiieriieriieieeieieeieeeteeeee e 292
5.3.102 [NbsCl12(4-Me-Im)s]Clz * 2 EtOH (99) ...viuieviieiiieiisieiieieieeieeeiee ettt 292
5.3.103 [NbsCli2(HBIm)s]Cls - 4 EtOH * 2 HBIM (100) ..cvoovieiieiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeieeeee s 293

5.3.104 [NbeClLia(1-Ad-TMY6ICL (101)-vvveermreeeereeeeeeeeeseeeesseeeeessesseeeseseesseesseessesseeeeseessseseseeseeee 294



5.3.105 [NbsClis(HIm)s]Cl - HIM - 0.94 MECN (102) cvvooroveereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeee e 294

5.3.106 [NbsCli2(HIm)s](HPO4) - 2 HIM * 3 MEOH (103) ... 295
5.3.107 [NbeCli2(HIm)e](HAsO4) - 1.5 HIm * 2.32 MOH (104) ......vovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 296
5.3.108 [NbeCli2(HIm)s](CrOs) - 2 HIM - MEOH (105) .....vuveeeeeeceeeeeeeeeeeee e, 297
5.3.109 [NbsCli2(HIm)s](SO4) - 2 HIM - MEOH (106)..........ovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeesen s 297
5.3.110 [NbeCli2(HIm)6](S203) * 2 HIM - MEOH (107).....cvuiveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesees e 298
5.3.111 [NbgCli2(HIm)s][Cr3Os(HIm)s] - HIm - 2 MeOH (108).......coveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenens 299
5.3.112 [NbsCli2(HIm)s]3[Nb19O2s] - 9.41 HIm * 0.59 Pyr - HoO (109)......vieeeeeieeeeeeeeeeeenen 299
5.3.113 [NbsCli2(HIm)s][M04O12(OMe)>(HIm),] - 4.84 HIm (110a)

und [NbsCli2(HIm)s][M04O12(OMe)2(HIm)z] - 2 MeOH (110D) ......oeveveeeeeeeeene, 300
5.3.114 [NbeCli>(HIm)s]o[W4O12(OMe)a] - 8 HIM (111)cvocvevieeieeeceeeeeeeeeeeee oo, 301
5.3.115 [NbgCli2(HIm)s](CI)(OAC) - 2 MEOH (112)...eviieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 301
5.3.116 [NbeCli2(HIm)6](OAC): - 3 MEOH (113)..e.vuviviiveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 301
5.3.117 [NbsCli2(HIm)s](OAc) - (H2aIm)(OAC) - 2 ACOH (114) couvoveeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 302
5.3.118 1D-[NbsCli2(HIm)s(Im)](OAc) - 2 HIm - MEOH (115) vovuveieieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 303
5.3.119 [NbsCli2(HIm)sJ(HCOO)2 - 4 HIM (116).....vveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 303
5.3.120 [NbeCli2(HIM)6](OX) - MEOH (117)...ocouveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e sses e 304
5.3.121 [NbgCli2(4-Me-Im)sJ(OX) - HCL (118) ...uuvuiveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 304
5.3.122 [NbeCli>(HIm)s](Pth) - (HaIm)a(Pth) + 2 EtOH (119)......cvuiveiveieieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 305
5.3.123 [NbsCli2(HIm)s](HBTC) - 7.14 HIm - 0.44 HaO (120)...cvveveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenens 306
5.3.124 [NbsCli2(HIm)s]2(EDTA) - HIm * 2.47 MEOH (121) oo 307
5.3.125 [NbeCli2(HIm)e](HCitrat) - 5.51 HIM (122) ovoovovvoereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 307
5.3.126 [NbgCli2(4-Me-Im)s](Qdt) - 4 MEOH (123)....cuviieeeieeeeeeeeeeeeeeee e 308
5.3.127 [NbeClia(EtCN)6][NbsClis] * 2 EtCN (124) oo 309
5.3.128 [NbeCli2(PrCN)6][NB6ClLig] * 2 PICN (125) oo 310
5.3.129 [NbgCli2(i-PrCN)6][ND6ClLig] * 2 i-PICN (126).....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 310
5.3.130 [NbsCli2(Pyr)s]s[NbsClig]2 - 6 Pyr - 2 MeCN « 0.37 H2O (127) coveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 311
5.3.131 [NBGCLIS(i-PTCN)3] (128) oot 311
5.3.132 [NbgCligMeCN), ] (3 <X <4) (1292 = ) coovoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 312
5.3.133 (HPyr)3[NbsClig] - (HPYr)Cl - 4 DXN (130)......oivereeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 313
5.3.134 (H2oPyZ3)[INDSCLIST (131) couviiiieiiiieiieeieeie ettt et ettt ettt sttt e be e s e snaesnneenes 313
5.3.135 (HTzn)a[NbgClig] * 2 THEF (132) .e.ououieceieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e asnen s 314
5.3.136 (HPZ)2[ND6CLIS] (133)emumieiieieeieeeeeeeie e ses s 315
5.3.137 (HPh-Pyr)s[NbgClis] - (HPh-PYr)CL(134) ..o 315
5.3.138 (4,4 -HaBipyrs)[ND6CLIs] (135)mmiuieeeiieeeieieeeeeeeeeee et 316
5.3.139 (4,4*-HyBipyr)a[NbsClig] - 0.5 MEOH (136).....vuvvveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 316
5.3.140 (HaIm)2[NbB6Clis] © 2 THE (137).umieeieceeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees s asnensnees 317
5.3.141 (HoT2)2[ND6Clis] * 2 THE (138).uvuieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 317
5.3.142 (HoTez)o[ND6Clis] + 2 THF (139)...ucuveceieeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e senasnene s 318
5.3.143 (H2BIM)2[NDGCLIST (140) oovvvoeieieeeeieee e 318
5.3.144 (HBTh)2[Nb6CLig] * 2 THE (141) ovoouveieeeeceeeeeeeeeeeeeeeeee e 319
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5.3.145 (PhsHoIm)aNbeClig] © 5.13 CHoCla (142)uuieiiiiieeieeie ettt 320

5.3.146 (Ph3H2Im)2[NDeClig] * 2 EtOH (143) oieieiieeeeeeee ettt 320
5.3.147 (2,2°-H3Bilm)a[NDECLIS] (144 ). uriieiiieeiieeeiee ettt ettt et e n 320
5.3.148 (2,2’-H3Bilm)[NbsClis(MeOH),] - (2,2’-H3Bilm)Cl - 2 MeOH (145) ...oovvvvieeeieeeene 321
5.3.149 (N2CHs)a[NbeClig] - 4 (N2CH5s)Cl - 1.46 MECN (146) ..voviveieieieiececienieieeeeeeseeees 321
5.3.150 (N2CHs)2[NbgClig] * 2 (N2CHS)CL (147) ettt 321
5.3.151 (TAT)2[ND6Clig] - 6 CH3NO (148) ..cuvieieiiiieeieieetieiesteet ettt ste et ae s esae e 322
5.3.152 (ATPBN)2[NDECLIZ] (149)..nuieeiiieieeeeeee ettt ettt et 322
5.3.153 (PhsP)2[NbeClis.17Bros3(EtOH)2] -+ 2 EtOH (150)...iiiiiiieieiiiieiecieeeeeee e 323
5.3.154 (H-DABCO)4[ND6CL2(NCS)6] (151) ittt 324
5.3.155 [K(18-K-6)]2[NbsCls(OMe)sCle] © 3 MEOH (152)..ceevuiriiiiiiieiiicinicecsereieieeeee e 325
5.3.156 [K(18-K-6)]2[NbsCls(OMe)sCle] - 0.3 HoO (153)cceviiiiniiiiiiicieiiinieecreneeeeceeeeeecnes 325
4 KristallographiSChe Daten .......c...coviiiiiiiieiiciiecieceecre ettt s be e ve e e e tnesene e 326
54.1  [NbsCL4(EtOH)4] © 2 EEtOH (1) citieieiieiieeeee ettt 326
542  [NbsClig(n-PrOH)a] - 2 7-PTOH (2) .ecvtvtiriiiiiiieieieieeiesieseseeeee et 327
543  [NbsClis(i-PrOH)4] * 2 1-PTOH (3) c-eeieeitieieeeeeeeeee ettt 328
544 [NDCLa(H20)a] * O PYT (4) crieiiiieieie ettt ettt ettt sttt sseessesseesnennes 329
5.4.5  [NbsCLia(H20)2(PYT)2] © 6 PYL (5)eieuieiiiieieiieiee ettt 330
546  [NbsClis(Pmd)a] - 2.5 CH2Cla () weeveevertiriinieieieieieiteiestesteseesteeeeee et 331
547  [ND6ClLia(PYZ)4] * 2 CHaCla (7)eeueeieuieiieiieiieiesieseieeeeete ettt enes 332
54.8  [NbsClis(Pyr-4-CN)a] * 3.6 PYr-4-CN (8) ..eoueeeieiierieieiieieie ettt 333
5.4.9  [NbsClLis(i-PrCN)4] = 1-PTCN (9) ..ottt 334
5.4.10 [NbsClLias(AcTz)a] - 2 ACTZ * 2 ACOH (10).uuiiuiiiieiieiiiieieiecieeieete ettt 335
5411 [NbeClia(H20)a] * 8 THEF (11) eeuieuieiieieiieiieieieeieeeeete ettt 336
5412 [NbsClia(H20)4] * 4 TMEN (12) c.eiuiiiiiiiriiiiierieieeeeeieete sttt 337
5.4.13 [NbsClia(H20)4] - 2 (HUtp)Cl - 2 Utp - 1.7 THF (13) cceeiviviiiiiiieieireeeeeeeeeee e 338
5.4.14 [NbeClis(H20)3] * 15 £-BUOH (14)..eeouieiiiiieieeeeeee ettt 339
5.4.15 [ND6CLa(THF)4] * THE (15).eiuiiiiiiieiiininiesieeeee ettt 340
5.4.16 [NbsClLis(PYrNO)4] - 0.29 MECN (10)....eeeeieieiieiieiieieieeieie sttt 341
5.4.17 [NbsCli4(4-Me-PyrNO)s] © 2 MECN (17)..ccueriiieieiieiieiiniinieriesieieeeeeieee e 342
5.4.18 [NbsCli4(i-ChiNO)4] - 0.36 i-ChiNO * 0.64 MeCN (18)...cuevvirieieieieiieieieriesieeeeeeeeeenes 343
5.4.19 [NDsClLia(BU2SO)a] (19).eiuiiiiiiiieieeiieieeiestesteee ettt sttt 344
5.4.20 [NbsClLis(PhaSO)a] © 2 THEF (20)...ccueeieiiieieeeeieeete ettt 345
5.421 [NbsClis(MePhSO)4] * 4 THF (21) ceeouiriiiiiiiieieeeeeeeeeeeeee e 346
5422 [NDCHATHTO)A] (22) cueeeeenieeeieeee ettt sttt et e st et eeeneeeesseeneenees 347
5.4.23  [NDsClia(MEPhaPO)4] (23) ittt 348
5.4.24 [NDsCL4(EtPRaPO)4] (24) -eoeeeeeeee ettt 349
5.4.25 [NbsClia{(Me2N)3PO}4] - 0.52 MECN (25) c.eovierierieiiiieieie sttt ettt 350
5426 [ND6ClLia(BU3PO)4] (26)...iviiiiiiiieiieiieienieseseee ettt sttt 351
5.4.27 [NbeClia(PhsPO)4] © 2.34 MECN (27) weeuieuiiieieieieeeieeieeie ettt eneenes 352



5.4.28
5.4.29
5.4.30
5431
5.4.32
5.4.33
5.4.34
5.4.35
5.4.36
5.4.37
5.4.38
5.4.39
5.4.40
5.4.41
5442
5.4.43
5.4.44
5.4.45
5.4.46
5.4.47
5.4.48
5.4.49
5.4.50
5.4.51
5.4.52
5.4.53
5.4.54
5.4.55
5.4.56
5.4.57
5.4.58
5.4.59
5.4.60
5.4.61
5.4.62
5.4.63
5.4.64
5.4.65
5.4.66
5.4.67

[Nb6Cli4(Ph3ASO)4] * 1.86 MECN (28) ..evuivinieiiieiiieiesieiesieiesie ettt 353
[ND6CLi4(DMF)4] © 2 DMF (29) oottt ettt 354
[ND6CLIABAA)S] (30) vttt sttt ettt s et e e nne 355
[NbsClLia(DMI)2(MECN)2] * 2 MECN (31) 1ottt 356
[ND6CLi4(DMI)4] * 2 MECN (32) ittt 357
[ND6CLia(DMPH)4] * 2 MECN (33) 1.ttt 358
[NDGCLIA(3-ME-PYI)4] (34) ooneerierieiieiieieeieetet ettt ettt seene s 359
[NDGCLIA(4-ME-PYT)4] (35) eeueerierieiieiieiesiesiest ettt ettt st ene s 360
[ND6Cl14(3-NH2-Pyr)4] © 2.12 MECN (36)...cviuietiieiiieiiieiirieieeieeeieeeieeee e 361
[ND6CLi4(4-NH2-Pyr)4] © 4 MECN (37).cuiiiieieieieieeieeiestesiese ettt ene e 362
[NbsCli4(3-DMA-Pyr)4] - 4 ACELON (38).cuiieiieiieiieeiieeieeie ettt seeeeeeee e e s s 363
[NDb6Cl14(4-DMA-Pyr)4] * 8 MECN (39) ettt 364
[NbsCl14(4-Ph-Pyr)s] - 1.56 MeCN (Nadeln) (40Q) .....ceevervevreieieieiieieieeesieeeeeeeeeee 365
[Nb6Cli4(4-Ph-Pyr)s] - 6 MeCN (BIGCKE) (40D) ...vivieniiiieeieiecieieeie et 366
[ND6CL14(3,37-BIPYI)a] (A1) eeuienieiieiieiieieeiesie ettt 367
[ND6Cl14(4,4 Bipyr)a] © 2 MECN (42) ovieiniiiieieieieietesieee ettt 368
[ND6CLi4(EDP)4] © 4 MECN (43) vttt ettt 369
[ND6CLi4(TMDP)4] * 2 MECN (44)....oviiiiiieeeeieeeieete ettt ene e 370
[NbsCl14(i-Chi)sa] - 0.71 MECN * TOL (45) cveuvenienieieiieeeieetesiee et 371
[ND6CLia(5-NiC)a] * 1.23 MECN (46) ...veviriniinieeieieeiieeete ettt eae e 372
[NDCLi4(DMNA)4] * 2.28 MECN (A7).cuveveneeienieieeieeieeieeiesieste e eeseese st ssessenaeneeseeseeneens 373
[ND6ClLig(Pyr-3-Ald)a] “ PYZ (48) ettt ettt ae s sbe e 374
[NbsCli4(Pyr-3-CN)2.o(MeCN) 1] * 1.44 MECN (49) ..voveviieiiieieieieieeeieeeeeeee e 375
[ND6Cl14(3-F-Pyr)s] - 1.51 CH2Clz (50) weveuieinieiiieiiieiesieiesieeseteet et 376
[ND6CLi4(3-CI-PYT)4] * 3-Cl-PYT (51)eitiriiieiiieieeeeee ettt 377
[NDb6ClLi4(3-Br-Pyr)s] + 1.49 MECN (52)..cuviuiiieiieieiieiieieeiesieteee ettt 378
[Nb6CLia(3-1-Pyr)s] - 2.97 CH2Cla (53) cueeveieieieieeieeeeeeteeeee et 379
[ND6CLi4(PYZ)4] © 2 MECN (54) ..ttt 380
[NDECIAPYZ)4] = 2 ASPR3 (55)cmvveereereeeeseseeeeeseeeeeessseeesesessesessesssssesessesesessesesesseeseseseeens 381
[ND6CLIA(PYZ)4] © 2 Chi (56) .ccuieuieeieiieiieieeieieeieeeee ettt ene e 382
[NDECLIA(PYZ)4] * PYZ (57)ceutieeieiieieiesie ettt ettt ettt sttt saesbe s s ssesenensans 383
[NbsClia(Pmd)2 7(MeCN) 7] * 2 MECN (58) ..ueuieeieiieiieiieieeieieieeeeeeet et 384
[ND6CLi4(Pdz)4] © 2.5 MECN (59) ittt 385
[ND6CLia(HIM)4] * 2 MECN (60) ...veviviieieieienieiieieeteete ettt eseene e 386
[Nb6Clia(2-Me-Im)s.6(MeCN)0.4] * 2 MECN (61)rvveeeveeeeeee oo eeeeeeee 387
[NDbsCli4(4-Me-Im)s] © 2 MECN (62) c.vovveiiienienieiieieeieeieeie ettt ene e 388
[NbsClia(HBIm)s] * 2.08 MECN (63)...cvivirierieiieiieieetieieeiesiesieeeee et eve s s ese s 389
[NbsClia(1-Vinyl-Im)s] © 2 MECN (64)...c..eeiienieierieiieiieiesieieee ettt 390
[ND6Cli4(DIMM)4] © 2 MECN (65) ...ttt 391
[Nb6Clis(1-Ad-Im)s] - 3.34 CH2Clz (66) ...cuevenieiiieiiieiieieieeieeeeeeeeeee e 392



5.4.68 [NbeClis(HPzl)4] - 2 HPzI (Nadeln) (67).......cccveieiriieiiieeiieeeieectee et 393

5.4.69 [NbsClis(HPzl)s] - 2 HPzl - 2 MeCN (BIGCKE) (67D) ..vvnveviieiiieieieieieieieeeeeee e 394
5470 [NbsCli4(3-Me-Pz1)s] * 4 MECN (68)...ueevemeeriieriieiirieiieieieeieeeieeeieesieeeteeeee e 395
5471 [NDbeClis(HT2Z)4] * 2 MECN (69)...cviuieeinierinieiiietisieiesieiesieseeseseeseessesassessesesesessesessesessesessens 396
5472 [NDb6Clia(OXZ)a] * 3 MECN (70) .ovvevierierieriiriieieieeeteete ettt sttt e e e v sae s s se e eseenas 397
5.4.73 [NDB6Cli4(Thz)s] * 2 MECN (T1)uiuieuiieiiieiiieiiieiesieieseeeeieie et ss et ss s 398
5.4.74 [ND6ClLisa(MECN)4] * 2 MECN (72) ceuevinieiiieiiieiesieiesieeteieit ettt 399
5.4.75 [ND6CLA(ELCN)A] (73).eieuieiieieieieieieeeieete sttt ettt sttt ese s sessensensenseneeneeseenas 400
5476 [ND6CLA(PTCN)A] (T4).cuiiueuieieieieieieieieeie ettt ene e 401
5477 [ND6CLA(CSN)A] * 2 CSN (75) oottt ettt sttt saesse e neeneeneeneenes 402
5.4.78 [ND6Clia(BSN)4] - BSN (76) ..eeviuieiinieiiieieieieietesieie ettt 403
5.4.79 [NbeClis(n-PrNH2)4] * 3 2-PINH2 (77)cveuiieiieieieieieiseeeee ettt 404
5.4.80 [NbsClis(n-BuNH2)4] * 3 7-BUNH2 (78)....cieuiieiiieiiieiiieiieieeeeeeeeeee et 405
5.4.81 [NbsClis(DMen)s] - 4 DMEN (79) c.eouvevimieiiieiiieiisieiesieiteieiteiee ettt eene e 406
5.4.82 [NbsClis(Anilin)a] - 11 ANilin (80) c.ccueeveeuiriiieieieieeeieeeeiese e 407
5.4.83 [NbsClis(i-PrAD)4] - 1.87 MECN (81)..eiueeuiieiiieiiieiirieiieieiteieeeetee e 408
5.4.84 [ND6ClLia(AAT)4] * 2 MECN (82).ueeuieuieiieiiiierieieieieieeteste st ste st eesee e ese e saessessesseneeneeneeseenes 409
5.4.85 [NDb6Clis(DAID)4] * 2 MECN (83)..uiuiuietiieiiieiiieiesieiesteiesteie ettt ettt ese e ene e 410
5.4.86 [NbsClis(DMTH)4] * 2 DCM (84)....ieuieiiiiiieieieieiieieeie ettt eeeenas 411
5.4.87 [ND6CLis(TAA)4] * 2 DCM (85) cueveuieiiieieieiiieiesieie sttt sttt seene e 412
5.4.88 [NbsClia(PMe2Ph)s]  PYZ (86)...ecuieuieeieiieiiiiesieieieeeeeeteete et 413
5.4.89 [NbsClis(PEtPh2)s] - 1.48 MECN (87)..cueeuinieiiieiiieiirieiieieieeie ettt 414
5.4.90 [ND6CLA(PEL3)4] (88).eviiuiriiieieieiieieeiieieeteste ettt sttt st s e neeneenes 415
5.491 [NbsClis(DMSeH)4] * 3.7 ACCLON (89)..ueviuiiuiieriieiirieiieieieeiee ettt 416
5.4.92 [NbsClis(MeCN)4][NbsCli4(Pyz)s] - 6 MECN (90) ....ecviiiiiieiiiieieieieieieeeeieseeie e 417
5.4.93 [NbsClis(PEt3)3.76(OPEt3)0.24][NbClis(MeCN)4] - 4 MECN (91).vevivinieieieiiieieeieieeee, 418
5.4.94 1D-[NbeClio(HIm)4(Im)2] * 2 HIM (92) woviviiiienieiieieeieeteetecteeeeete et 419
5.4.95 2D-[NbeCli2(HIm)s(Im)z] - 2 HIm * 2 MECN (93)..veiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 420
5.4.96 2D-[NbeClio(HIm)4(Im)2] * 3 DMSO (94) c.oovvinieiieiieieetieteetesteeeee ettt 421
5.4.97 3D-[NbsCli2(MeOH)4(OMe):] - DABCO - 1.66 CH2Cl (95) cvovveveeieiiieeieieeeee e 422
5.4.98 [NbsCli2(HIm)6]Cla * H2O (96) eeoveiieeieieeeieeeieeeee et e e 423
5.4.99 [ND6CL2(HTZ)6]Cl2 (97) wevieeieieieieieieeie sttt sttt sb e ne s enas 424
5.4.100 [NbsCli2(2-Me-Im)e]Clz © 2 2-Me-IM (98) .....cvverieeieneiereeeeeeeeeeeeeeeee et 425
5.4.101 [NbsCl12(4-Me-Im)s]Clz 2 EtOH (99) ...viuveviieiiieiieieiieieieeieeeeeeiet et 426
5.4.102 [NbsCli2(HBIm)s]Cls - 4 EtOH * 2 HBIM (100) ..cvoovieiiiiiiiieieieieeeeeeeee e 427
5.4.103 [NbsClio(1-Ad-Tm)6]ClLa (101).eviuieriieiiieiiieirieiesieie sttt 428
5.4.104 [NbesCli3(HIm)s]Cl - HIm * 0.94 MECN (102) c..ovvovieeieiieiieiiciiieieieeeteee e 429
5.4.105 [NbeCli2(HIm)s](HPO4) - 2 HIm * 3 MeOH (103) ....ooviiiiiiiiieieieieeeeeeeeeeeteeee e 430
5.4.106 [NbesCli2(HIm)s](HASO4) - 1.5 HIm * 2.32 MeOH (104) .....oouviveieriieiiieeeeeeeeeeveve, 431
5.4.107 [NbsCli2(HIm)s](CrO4) - 2 HIm - MEOH (105) ...ocviivieiiiiiiieieieeeeeeeeeee e 432
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Dezimalzeichen und vom SI-System abweichende Einheiten

Wie in der chemischen Fachliteratur iiblich wurden in dieser Arbeit Dezimalzahlen mit Punkt anstelle

des Kommas dargestellt.

Grofle Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheit
elek. Spannung kV Kilovolt 1kV=10°V
elek. Stromstirke mA Milliampere I mA=10°A
Frequenz MHz Megahertz 1 MHz = 10°s!
Lénge A Angstrom 1A=10"m
mm Millimeter I mm=103m

cm Zentimeter lem=102m

Masse mg Milligramm 1 mg=10°kg
g Gramm 1g=10"%kg

Temperatur °C Grad Celsius x°C=(x+273.15) K
Volumen ml Milliliter I ml=10%m?
1 Liter 11=103 m?

Wellenzahl cm’! reziproke Zentimeter 1 em! =100 m’!
Zeit min Minute 1 min =60 s
h Stunde 1 h=3600s

d Tag 1 d=286400s

w Woche 1 w=604800s

m Monat 1 m=2626-10%s
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Abkiirzungsverzeichnis

1,1°-Bilm 1,1°-Bi-Imidazol
1-Ad-Im 1-Adamantyl-Imidazol
1-Vinyl-Im 1-Vinyl-Imidazol
18-K-6 18-Krone-6
2,2°-H2Bilm 2,2-Bi-Imidazol
2-Me-HIm 2-Methyl-Imidazol
3,3’-Bipyr 3,3’-Bipyridin
3-Br-Pyr 3-Brom-Pyridin
3-Cl-Pyr 3-Chlor-Pyridin
3-DMA-Pyr 3-Dimethylamino-Pyridin
3-F-Pyr 3-Fluor-Pyridin
3-I-Pyr 3-lod-Pyridin
3-Me-PzI 3-Methyl-Pyrazol
3-Me-Pyr 3-Methyl-Pyridin
3-NHz-Pyr 3-Amino-Pyridin
4,4 -Bipyr 4,4°-Bipyridin
4-DMA-Pyr 4-(Dimethylamino)-pyridin
4-Me-HIm 4-Methyl-Imidazol
4-Me-Pyr 4-Methyl-Pyridin
4-Me-PyrNO 4-Methyl-Pyridin-N-Oxid
4-NHz-Pyr 4-Amino-Pyridin
4-Ph-Pyr 4-Phenyl-Pyridin
Y| Anion
a, b, c Zellkonstanten
AAI N-(2-aminoethyl)-acet-imidamid
Ac20 Essigsdureanhydrid

(1S,5R,7S)-7-acetoxy-4,6,8,9-
ATPBN (Kation) tetraacetyl-2,4,6,8,9-pentaaza-

bicyclo[3.3.1]-non-2-en-2-ium
BAA N-Butylacetamid
ber. berechnet
BSN Bernsteinséuredinitril
BTh Benzothiazol
calc. kalkuliert
CBE cluster based electron
CcC Zentrum-Abstand (Aromaten)
CDIm N,N’-Carbonyl-Diimidazol
Chi Chinolin
CSN trans-Crotonséurenitril
d Tag
DABCO 1,4-Diaza-bicyclo(2.2.2)octan

XX

DAI N,N-Diethyl-acet-imidamid
DEC Diethylcarbonat
DImM Di(Imidazol-1-yl)methan
DMen Dimethyl-Ethylendiamin
DMF Dimethylformamid
DMI 1,3-Dimethylimidazolidin-2-on
DMNA N,N’-Dimethyl-Nikotinamid
DMP Dimethoxypropan
DMPH Dimethylpropylenharnstoff
DMSeH Dimethylselenoharnstoff
DMSO Dimethylsulfoxid
DMTH Dimethylthioharnstoff
Dxn Dioxan
EDP 4,4'"-Ethylen-dipyridin
EDTA (Anion) Ethylendiamintetraacetat
en Ethylendiamin
EtCN Propionitril
EtOH Ethanol
GooF Goodness of Fit
HBIm 1,3-Benzimidazol
HsBTC (syrn.-Benzol-t;gzglzfs;lzziil;z;
HIm Imidazol
Holm Imidazolium-Kation
HMDS Hexamethyldisilazan
HOMO highest occupied molecular orbital
H20x Oxalséure
HaPth (ortho-Benzol-diceI:rhbt(t)II?izi?ll;S
HPzI Pyrazol
HaQdt Quadratsdure
HTez Tetrazol
HTz 1,2,4-Triazol
i-BuCN iso-Butyronitril
i-ChiNO iso-Chinolin-N-Oxid
i-PrAl N-isopropyl-acet-imidamid
i-PrNH2 1-Propylamin
i-PrOH 2-Propanol
Im (Anion) Imidazolat-Anion
Kat Kation
kr.-unab. kristallografisch-unabhingig
L Neutralligand




Woche

schwache Bandenintensitét

Wechselwirkung

AuBerer Ligand

Innerer Ligand

Anionischer Ligand

Anzahl der Formeleinheiten pro
Elementarzelle

Aromatenmittelpunkt

Aquivalent

Winkel (Gitterparameter)

LM Losungsmittel
Lp Freies Elektronenpaar (Lone-Pair)
m Monat
MeCN Acetonitril
n-BuNH2 2-Butylamin
n-PrNH2 2-Propylamin
n-PrOH 1-Propanol
(NHa)sCitrat Zitronensédure
Oxz Oxazol
P plane (Ebene)
Pdz Pyridazin
Phs;HIm 2,4,5-Triphenylimidazol
Pmd Pyrimidin
POM Polyoxometallat-Anion
PrCN Butyronitril
PthA Phthalsdureanhydrid
Pyr Pyridin
Pyr-3-Ald Pyridin-3-aldehyd
Pyr-3-CN Pyridin-3-Carbonitril
Pyr-4-CN Pyridin-4-carbonitril
PyrNO Pyridin N-Oxid
Pyz Pyrazin
Pz Phenazin
RG Raumgruppe
s starke Bandenintensitt
s-Nic s-Nicotin

Symm.-unabh.

Symmetrie-unabhéngig

t-BuOH tert-Butanol
TAA Thioacetamid
;rlﬁa F{ion) 4,4' 4"-Trianilino-Tritylium
THF Tetrahydrofuran
THTO Tetrahydrothiophenoxid
Thz Thiazol
o T i
TMDP 4,4'-Trimethylen-dipyridin
TMen Tetramethylethylendiamin
Tol Toluol
Tzn 1,3,5-Triazin
U Auslenkungsparameter
Utp Urotropin
\Y4 Zellvolumen
V/C Volumen pro Cluster-Einheit
Vs sehr starke Bandenintensitét
vw sehr schwache Bandenintensitt
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Hinweise zum Aufbau dieser Arbeit

Da die Beschreibung von Festkorperstrukturen und dreidimensionalen Molekiilanordnungen in Textform
wenig verstindlich ist, wurde in dieser Arbeit besonderer Wert auf die grafische Darstellung der
Diskussionsthemen gelegt. Zur besseren Verstidndlichkeit miissen deshalb zunichst einige Festlegungen
getroffen werden, die sich auf den Inhalt der Grafiken beziehen. Aus Platzgriinden wurde in allen
Darstellungen auf die Abbildung der Legende mit den entsprechenden Atomlabels verzichtet. Aus diesem

Grund sind in Abb. 1 alle Farbcodes der in dieser Arbeit auftretenden Elemente aufgefiihrt.

H ©c ON @° CF @OF
¢s @c @« @cr A @se
@ Qv @ @ w

Abb. 1: Farbcodes der in dieser Arbeit auftretenden Elemente

Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte rote Linien dargestellt, m-Wechselwirkungen in
gestrichelt violett und weitere Wechselwirkungen wie Sigma-Loch- und Dipol-Wechselwirkungen sind als
gestrichelte blaue Linien dargestellt. Der Abstand zwischen Atomen und Ionen, zwischen denen keine
intermolekularen Wechselwirkungen auftreten, wird schwarz gestrichelt illustriert. Distanzen und Winkel
sind in der Grafik auch in der entsprechenden Farbe angegeben, z.B. fiir H-Briicken in Rot. Aus
Ubersichtsgriinden werden in den Abbildungen fiir die entsprechende Diskussion nicht relevante Atome
weggelassen. So werden zum Beispiel die inneren Chlorido-Liganden und die Protonen héufig nicht
abgebildet, in einzelnen Fillen wird auch nur das relevante Fragment dargestellt.

In den Abbildungen sind im Normalfall mehrere Grafiken dargestellt. Falls zum richtigen Verstindnis
notwendig, werden Grafiken, die zu derselben Verbindung gehdren, mit einer schwarzen gestrichelten Linie
voneinander abgegrenzt, Grafiken, die zu unterschiedlichen Verbindungen gehdren, werden durch eine
schwarze durchgehende Linie begrenzt. In Abbildungen, in denen Grafiken verschiedener Verbindungen
dargestellt sind, ist die Nummer der Verbindung in fetter schwarzer Schrift unter der Grafik angegeben. In
Abbildungen, in denen nur eine Verbindung illustriert ist, findet man den Namen bzw. die Nummer der
Verbindung in der Abbildungsbeschriftung. Wenn nicht anders angegeben, werden kristallografische
Besonderheiten, wie Fehlordnungen, im Abbildungstext im Anhang unter dem Punkt ,5.4.
Kristallographische Daten erldutert. Viele weitere Abbildungen zu den Verbindungen sind im Anhang
unter ,,5.5. Weitere Abbildungen® aufgefiihrt, einige Abbildungen aus dem Diskussionsteil sind dort noch
einmal in groBerer Ansicht dargestellt. Sowohl die intramolekularen als auch die intermolekularen
Bindungen sind im Anhang in Form von Tabellen und Diagrammen zusammengefasst. Aulerdem befindet
sich im Anhang unter 5.1.1 die Auslistung aller 153 darstellten Verbindungen mit Angabe der Seitenzahl

fiir Diskussion, Synthese, kristallografische Daten und weiterer Abbildungen dieser Verbindungen.
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1.1 Einleitung: Metallcluster-Verbindungen

1 Einleitung

Ungefahr 80 % aller chemischen Elemente der Erde sind Metalle. Abhéngig von ihrer Erscheinungsform
ergeben sich die unterschiedlichsten Eigenschaften und Anwendungsgebiete. So wird elementares Eisen
aufgrund seiner ferromagnetischen Eigenschaften in Generatoren verwendet, Kupfer ist der meist
genutzte elektrische Leiter und Wolfram kommt wegen seines hohen Schmelzpunktes in Glithlampen
zum FEinsatz. In Form von Legierungen wird Stahl (Eisen-Kohlenstoff) als formbarer Werkstoff im
Bauwesen, Kupfer-Aluminium-Legierungen im Flugzeugbau und Amalgame (Quecksilber-
Legierungen) in der Zahnmedizin verwendet. Ubergangsmetalle sind auBerdem in der Lage
Komplexverbindungen zu bilden. Dabei liegt ein Metallatom oder -ion vor, das als Zentralteilchen von
verschiedenen (meist organischen) Liganden umgeben ist. Anders als bei den elementaren Metallen und
den Legierungen stammen die Bindungselektronen in diesen Verbindungen von den Liganden.
Bekannte Komplexverbindungen aus der Natur sind das Himoglobin, welches im roten Blutkdrperchen
vorkommt und die Atmung von molekularem Sauerstoff ermdglicht und der griine Pflanzenfarbstoff
Chlorophyll. Technische Anwendungen fiir Komplexverbindungen findet man vor allem in der

analytischen und medizinischen Chemie und der Katalyse.
1.1 Metallcluster-Verbindungen

Eine oft auBer Acht gelassene Erscheinungsform von Metallen sind Komplexverbindungen, in denen
neben klassischen Metall-Ligand-Bindungen auch Metall-Metall-Bindungen vorliegen. Im Jahr 1964
wurde von F. A. Cotton fiir diese Art Verbindungen der Begriff Metallcluster eingefiihrt, der
Verbindungen beschreibt, in denen mindestens zwei Metallatome durch eine Metall-Metall-Bindung
verkniipft sind.l'! Metallcluster-Verbindungen bilden den Ubergang zwischen reinen Metallen und
mononuklearen Komplexverbindungen und besitzen ein ungewohnliches Valenzverhalten. Die
Metallatome zeichnen sich durch niedrige Oxidationsstufen aus, wobei die verbliebenen
Valenzelektronen zur Bildung der M-M-Bindung (M = Metallatom) dienen. Diese Cluster konnen in
diskreten, sogenannten ,isolierten Cluster-Verbindungen, als auch in Liganden-verbriickten
»quasi-molekularen” Einheiten auftreten. Es sind auch Verbindungen bekannt, in denen unendlich
ausgedehnte  Bereiche mit aufeinanderfolgenden  M-M-Bindungen  auftreten.”)  Seinen
wissenschaftlichen Durchbruch hatten die Metallcluster-Verbindungen in den 1970er-Jahren. An den
von Chevrel und Sergent 1971 synthetisierten Verbindungen des Typs A[MosSs] (4 = Ag, Sn, Ca, Sr,
Pb und Ba) konnten erstaunliche supraleitende Eigenschaften nachgewiesen werden.*-*! So wurde bei
der Verbindung Pb[MosSs] die zu dieser Zeit hochste kritische Magnetfeldstirke festgestellt. Durch und
in Folge der, in der renommierten Fachzeitschrift Science abgedruckten, Publikation unter dem Titel
,»High-Temperature Superconductors wurden die Metallcluster-Verbindungen nun auch der breiten

Wissenschaftsgemeinde ein Begriff.[%!



1.2 Einleitung: Cluster-Verbindungen: Strukturtypen und Aufbau

1.2 Cluster-Verbindungen: Strukturtypen und Aufbau

Cluster-Verbindungen sind heutzutage fiir nahezu alle Metalle des Periodensystems bekannt und werden

aufgrund ihrer auBlergewohnlich grofen Strukturvielfalt und ihrer interessanten physikalischen

[7-14] 3-5,12,20]

Eigenschaften, wie Magnetismus, Lumineszenz!'>""! und Supraleitféhigkeit! sowie
potentiellen Anwendungen in der Nanotechnologie!?'*) und Katalyse!*3! seit iiber 100 Jahren
untersucht. Die strukturelle Vielseitigkeit von Metallclustern hinsichtlich der Anzahl ihrer Metallatome
zeigt sich am Element Rhenium sehr gut, welches in der Lage ist Cluster-Verbindungen mit zwei
Metallatomen (Kz[RexCls]**), mit drei Metallatomen ([Re;Clo]™)), mit vier Metallatomen
((BusN)2[Res(CO)16]°%) und mit sechs Rheniumatomen ([ReSesBrio]*”') zu bilden. Die letztgenannte
Verbindung ist ein Beispiel fiir einen der am hiufigsten vorkommenden und am besten untersuchten
Metallatom-Polyeder, dem Ms-Oktaeder. Dieser wird vor allem von den frithen Ubergangsmetallen der
4. bis 7. Nebengruppe (Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W und Re) gebildet. Aufgrund der geringen
Valenzelektronenzahl dieser Metalle ist eine Stabilisierung des Ms-Metallkerns durch elektronenreiche
Liganden (im Folgenden mit X bezeichnet) notwendig. Abhéngig von der Grofe der Liganden und der
Valenzelektronenzahl des Metalls ergeben sich drei unterschiedliche Strukturtypen von Metallcluster-
Verbindungen. Man unterscheidet zwischen dem (MsX3)-Typ (Abb. 2 - rechts), welcher hauptsdchlich
bei den Metallen der 6. und 7. Nebengruppe auftritt, dem (MeX12)-Typ, der vorwiegend bei Metallen der
5. Nebengruppe vorkommt (mittig) und dem (ZMsX12)-Typ, der bei Cluster-Verbindungen der Elemente
Hafnium und Zirkonium auftritt (links). Die Positionen der acht inneren Liganden des
(MX3)-Strukturtyps befinden sich iiber den Oktaederflachen des Metallkerns. Dadurch ergibt sich eine
us-Verbriickung und die acht inneren Liganden ordnen sich wiirfelformig um den Metallkern an. Beim

(MsX12)-Typ befindet sich jeder der zwolf inneren Liganden tiber einer Kante des Metallatom-Oktaeders,

es ergibt sich eine po-Verbriickung, die Liganden umgeben den Ms-Kern in Form eines Kuboktaeders.

(ZM.X,,)-Typ (M X, Typ (MX.)-Typ

8" M2

®-z C=v @=x @=x

Abb. 2: Vergleich der drei mdglichen Strukturtypen sechskerniger Ubergangsmetallcluster



1.2 Einleitung: Cluster-Verbindungen: Strukturtypen und Aufbau

Der (ZMesX12)-Typ ist geometrisch aufgebaut wie der (MsXi12)-Typ und enthilt ein zusitzliches Atom,
(z.B. H, C, N, Fe) in der Mitte des Ms-Oktaeders. Dieses sogenannte interstitielle Atom dient dem Abbau
des Elektronenmangels der Cluster-Verbindung. Neben den bereits erwéhnten inneren Liganden (Abb.
2 - griin dargestellt), die den M¢-Metallatomoktaeder umgeben, besitzt jeder der drei Cluster-Typen
weitere sechs duflere Liganden, die sich apikal {iber den Metallatomen befinden (Abb. 2 - rot dargestellt).
Eine anschauliche Nomenklatur zur Beschreibung solcher sechskerniger Metallcluster-Verbindungen
wurde im Jahr 1964 von H. Schéfer und H. G. von Schnering eingefiihrt und seitdem allgemein
genutzt.*® Demnach werden die inneren Liganden mit X' (i = innen) und die duBeren Liganden durch
X* (a=auBlen) bezeichnet, wodurch es mdglich ist verschiedene Verkniipfungsmodi anhand der
erweiterten Summenformel zu unterscheiden. So kann die Cluster-Verbindung mit der Summenformel
[MogCli2] auch als [(MosCls)CI%Cl134,,] angegeben werden.*”! Durch diese Formel lisst sich ableiten,
dass der Cluster-Kern, bestehend aus dem Mos-Oktaeder und den acht inneren Liganden zwar durch
sechs duBlere Liganden umgeben ist, aber dass vier dieser exo-Liganden auB3en-au3en-verbriickt (a-a)
zwischen jeweils zwei Cluster-Kernen liegen. Die beiden iibrigen &dufleren Liganden verbriicken nicht.
Die Verbindung [MosCli,] besitzt eine Festkorperstruktur, in der die Cluster-Einheiten zweidimensional
iiber gemeinsame exo-Chlorido-Liganden verkniipft sind. Zur eindeutigen Unterscheidung werden in
dieser Arbeit die Ms-Aggregate als Metallatom-Kern oder Metallatom-Oktaeder und die
(MeX'12)-Aggregate, bestehend aus dem Metallatom-Oktaeder und den zwdlf inneren Liganden X', als
Metallcluster-Kern oder kurz Cluster-Kern bezeichnet. Werden sowohl die inneren als auch die dufleren
Liganden angeben, [(MsX'12)X%], dann handelt es sich um eine Metallcluster-Einheit. Der Einfachheit
halber werden die Liganden in der Summenformel oft zusammengefasst, so wird die Verbindung
Ka[(NbsCli12)Cl%] als Ka[NbsClis] bezeichnet.*”) Zum besseren Verstindnis der Struktur und
Bindungssituation soll die Hochtemperatursynthese sechskerniger Metallcluster-Verbindungen anhand
dieser Substanz kurz erldutert werden. Im Allgemeinen erfolgt die Metallcluster-Bildung durch eine
Synproportionierungsreaktion aus einem Metallhalogenid und dem entsprechenden Metall. Durch das
Hinzufiigen weiterer Salze wie z.B. Alkalihalogenide und das Finhalten exakter Stdchiometrie lassen
sich Cluster-Verbindungen unterschiedlicher Strukturen und Verkniipfungsmodi in sehr hohen
Ausbeuten generieren. Die Reaktionen werden dabei in evakuierten Quarzampullen bei hohen
Temperaturen iiber einen grofen Zeitraum durchgefiihrt. Schema 1 zeigt die Festkdrpersynthese der

+5 0 +2.33

20 KCI + 14 NbCl; + 16 Nb > 5K, [NbgClyg]
700 °C; 3 d

Schema 1: Festkorpersynthese von K4[NbsClis] mittels Synproportionierung

Verbindung Ku4[NbsClis]. Aufgrund der auBergewohnlichen Strukturvielfalt der Ms-Cluster-
Verbindungen der friihen Ubergangsmetalle und der beachtlichen Forschungsleistung der letzten 100
Jahre in diesem Bereich, soll im Folgenden hauptsichlich auf die Verbindungen mit dem Cluster-Kern

NbsX';, eingegangen werden. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit von Niob zum schwereren



1.3 Einleitung: Redox-Verhalten und Molekiilorbitale

Homologen dem Tantal, ausgeldst durch die Lanthanoiden-Kontraktion, werden verschiedene

Grundlagen und Untersuchungen am bisher besser untersuchten (TaecX'12)-Kern erliutert.

1.3 Redox-Verhalten und Molekiilorbitale

Der (NbeX'12)- bzw. (TasX'12)-Cluster-Kern besitzt ein interessantes Redox-Verhalten mit drei stabilen,
reversibel zuginglichen Oxidationsstufen. In Abb. 3 ist das Redox-Verhalten der unterschiedlichen
Cluster-Kerne dargestellt. Die Empfindlichkeit dieses Redoxsystems deutet sich schon durch die
Oxidation mittels Luftsauerstoffi*!! an und wurde seitdem vor allem an sechskernigen Tantalclustern
vielfach untersucht.*?! Zur Ein-Elektronen-Oxidation des (TaeXi2)**-Kerns eignen sich die Ionen
Fe3t 1 HCrO4, ™ und Co*",! zur zweifachen Oxidation wurden Cer*',*) BrO; [l und VO,",*"]

+ Fe?!

(M) =—— (M) T‘*e» (M) = (M) S (MY12)”
17 CBE 16 CBE 15 CBE 14 CBE 13 CBE
ADbb. 3: Redox-Verhalten sechskerniger Tantal- bzw. Niobcluster-Verbindungen
verwendet. Eine Ein-Elektronen-Reduktion des (TaeX12)*-Kerns zum (TaeX12)**-Kern erfolgt durch
Fe*-Ionen,! die weitere Reduktion des (TasXi2)**-Kerns zum (TasXi2)*"-Kerns gelingt durch
stochiometrische Mengen Cr**-Ionen.[*¥! Neben den drei hier vorgestellten Cluster-Kernen wurden fiir
das Element Niob auch die Kerne (NbeX12)*" [*1und (NbeXi2)" #°-31 nachgewiesen, die jedoch nicht sehr
stabil sind. Anders als in mononuklearen Komplexverbindungen liegen in den Cluster-Verbindungen
des Typs NbeXi2 keine ganzzahligen Oxidationszahlen vor. Es ergeben sich der Reihe nach, vom
reduziertesten (NbeX12)? - iiber den (NbeX12)**- zum oxidiertesten (NbeX12)*'-Kern die Werte +2. 3, +2.5
und +2.6. Es ist zur Konvention geworden, dass diese Kerne nicht anhand ihrer Oxidationsstufen,
sondern anhand ihrer CBE (cluster based electrons), bzw. vereinzelt auch VEC (cluster valence electron
concentration) bezeichnet werden. Jeder Nbs-Metallatomoktaeder besitzt 30 Valenzelektronen, durch
die Koordination der zwdlf inneren Liganden und die entsprechende Ladung des Cluster-Kerns ergeben
sich der Reihe nach, vom reduziertesten zum oxidiertesten Kern die CBE-Zahlen 16, 15 und 14. Diese
Werte geben an, wie viele Elektronen fiir die Bildung der Nb-Nb-Bindungen zur Verfiigung stehen. In
ADbb. 3 sind die entsprechenden CBE des Tantal- bzw. Niob-Cluster-Kerns (MsX1,)™" dargestellt. Durch
Linearkombination der Atomorbitale der Metallatome ergibt sich eine Vielzahl an Gruppenorbitalen fiir
das System (NbeX'2). In Abb. 4 sind die acht hochsten besetzten Orbitalel>%* und das MO-
Diagramm[>3# des (NbeX'12)"2-Kerns dargestellt. Die Orbitale sind entlang der Dreiecksflichen des
Metallatomoktaeders gerichtet, wodurch acht 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen gebildet werden. Fiir
die vollstindige Besetzung dieser Orbitale sind 16 Elektronen notwendig. Das ay,-Orbital, welches beim

16-CBE-Cluster das HOMO (das hdochstbesetze Gruppenorbital) ist, liegt im nicht-bindenden

4



1.4 Einleitung: Ligandensubstitution

Abb. 4: Orbitalschema (links) und Molekiilorbitale (rechts) des (NbsX'i2)"2-Cluster-Kerns
Energiebereich und besitzt fir die Nb-Nb-Bindung bindenden und fiir die Nb-X-Bindung antibindenden
Charakter.**! Das Entfernen eines Elektrons aus dem as,-Orbital fiihrt zur Bildung des (NbeX'j2)"-
Cluster-Kerns (15 CBE), welcher im Gegensatz zu den Cluster-Kernen mit 16 bzw. 14 CBE
paramagnetisch ist.’! AuBerdem fiihrt die Oxidation zur Schwiichung der Nb-Nb- und zur Stirkung der
Nb-X'- und Nb-X*-Bindungen. Das erneute Entfernen eines Elektrons iiberfiihrt das a;,-Orbital zum
neuen LUMO (das niedrigste unbesetzte Gruppenorbital) und das tyg-Orbital wird zum HOMO. Dadurch
bildet sich der (NbeX'12)-Cluster-Kern. Es kommt erneut zur Schwichung der Nb-Nb- und zur Stirkung
der Nb-X'- und Nb-X*-Bindungen, was sich gut anhand der intramolekularen Abstinde zeigt. So liegen
in der 16-CBE-Verbindung K4[NbsCl;s] die durchschnittlichen Bindungsabstiinde fiir Nb-Nb bei 2.92 A,
fiir Nb-Cl' bei 2.48 A und fiir Nb-CI* bei 2.60 A, in der 14-CBE-Verbindung (MesN):[NbsCl;s] liegen
sie fiir Nb-Nb bei 3.02 A, fiir Nb-ClI' bei 2.42 A und fiir Nb-CI® bei 2.46 A. Ein weiterer wichtiger
Unterschied, der sich durch die verschiedenen Oxidationszustinde der drei stabilen Cluster-Kerne
ergibt, betrifft die Lewis-Aciditdt und das Koordinationsverhalten. So lésst sich auf Grundlage des von
Pearson eingefiihrten HSAB-Konzepts®® verstehen, dass der [NbeXi,]**-Cluster-Kern als Lewis-Saure
durch die Oxidation an positiver Ladungsdichte zunimmt und das Kation ,hérter” wird. Diese Aussage
bestitigt sich mit der Tatsache, dass beim ,,weichen* 16-CBE [NbeX;2]**-Cluster-Kern die Koordination
von relativ weichen duBeren Liganden (Lewis-Basen) wie PPrsP®!! und Pyridin®” bekannt ist. Bei dem
etwas hirteren” 15-CBE [NbeX12]**-Cluster-Kern ist fast ausschlieBlich die Koordination durch
Halogenide bzw. Nitrile, also relativ harte Liganden, bekannt. Beim ,héartesten Cluster-Kern

(14-CBE-[NbeX1,]*") findet fast ausschlieBlich die Koordination durch harte Halogenido-Liganden statt.

1.4 Ligandensubstitution

Bei der Ligandensubstitution von Me-Cluster-Komplexverbindungen kommt es, bis auf ein paar wenige

Beispiele,’* %) nur zum Austausch der sechs duBeren Liganden. Der MsXi,-Kern kann deshalb auch als
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1.4 Einleitung: Ligandensubstitution

anionisch neutral
16 CBE: [Nb,Cl,, Y] [Nb,CL,, Y,L,]
15 CBE: [V "6".::_" 12Ys]3. [ "6:7.:!12Y3L3]
14 CBE: [Nb,Cl,, Y J* [NbCL,Y,L,]

Y = anionischer Ligand, L = neutraler Ligand

Abb. 5: Vergleich der verschiedenen Cluster-Einheiten mit [NbsCli2]-Kern

grofles Komplexkation mit sechs Koordinationsstellen angesehen werden. Da sowohl das Auftreten des
Cluster-Kerns in verschiedenen Oxidationsstufen (16 CBE bis 14 CBE) als auch die Moglichkeit der
Substitution von anionischen (Y) und neutralen Liganden (L) auf den dufleren Positionen besteht, ist die
Ladung und Substitution der Niobcluster-Einheit nicht trivial. Anhand von Abb. 5 sollen die
verschiedenen moglichen Cluster-Einheiten kurz erlautert werden. Generell unterscheidet man zwischen
Niobcluster-Anionen (links), neutralen Niobclustern bzw. Neutralclustern (mittig) und Niobcluster-
Kationen (rechts). Niobcluster-Anionen entstehen durch das Besetzen aller sechs &duBleren
Ligandenpositionen mit anionischen Liganden Y. Die Koordination des (NbsCl;2)**-Kerns mit 16 CBE
fithrt zu Cluster-Einheiten mit vier negativen Ladungen, beim 15-CBE-Cluster ergibt sich das dreifach
negativ geladene [NbeCli2Ys]*-Anion und der oxidierte 14-CBE-(Nb¢Cli2)*"-Kern bildet das
[NbeCli2Ys]*-Anion. Werden alle sechs Positionen durch neutrale Liganden L substituiert, so entsteht
ein Niobcluster-Kation. Je nach Cluster-Kern-Ladung, besitzen die [NbsClizLs]-Kationen beim
16-CBE-Kem zwei positive, beim 15-CBE-Kern drei positive und beim 14-CBE-Kern vier positive
Ladungen. Etwas komplizierter ist es bei den Neutralclustern, denn dort sind sowohl anionische, als
auch neutrale Liganden vorhanden. Je nach Kern-Ladung ergibt sich das Verhéltnis zwischen
anionischen und neutralen Liganden so, dass insgesamt eine neutrale Cluster-Einheit entsteht. Dadurch
ist der 16-CBE-[NbsCli2]**-Kern durch zwei anionische und vier neutrale Liganden, der
15-CBE-[NbeCli»]**-Kern  durch drei anionische und drei neutrale Liganden und der
14-CBE-[NbsCl»]*"-Kern durch vier anionische und zwei neutrale Liganden besetzt. Die neun
vorgestellten Moglichkeiten der Nbg-Cluster-Substitution sind die héufigsten, aber nicht die einzigen
Formeltypen, so werden in dieser Arbeit auch Verbindungen mit [NbeCli2Y1Ls] -, [NbCli2Yal2] - und
[NbeCli2YaL,]*-Cluster-Anionen vorgestellt.
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1.5 Historische Entwicklung und bekannte Verbindungen

Im Laufe der vergangenen 100 Jahre konnte eine Vielzahl neuer Nbs-Cluster-Verbindungen synthetisiert
werden, deren vollstindige Aufzahlung den Rahmen dieser Einleitung tibersteigen wiirde. Aus diesem
Grund soll hier nur ein kurzer historischer Abriss erfolgen, der den Fokus der Forschungsschwerpunkte
der jeweiligen Zeit wiederspiegelt und die Literaturnachweise der wichtigsten Arbeiten enthilt. In
diesem Abschnitt soll groBtenteils auf die bereits bekannten, fiir diese Arbeit relevanten,
(NbsCli2)-Verbindungen eingegangen werden. Das betrifft 1. neutrale Niobcluster-Verbindungen,
2. Verbindungen mit Niobcluster-Kationen und 3. Verbindungen bestehend aus Niobcluster-Anionen
und protonierten Neutralliganden als Kationen.

Die erste wissenschaftliche Erwahnung einer Niobcluster-Verbindung erfolgte im Jahr 1913 durch
Harned.!® Er stellte auf Grundlage des drei Jahre zuvor entdeckten [TagCly4] - 7 H,O%! die Verbindung
[CbeClis] -7 H.O (Niob wurde damals noch als Columbium bezeichnet) vor. Anhand von
Metathesereaktionen und Elementaranalysen wurde der (MsXi2)-Kern bereits postuliert, die
vorliegenden Bindungsverhéltnisse waren jedoch lange unklar. Erst im Jahr 1950 konnte die Verbindung
[NbsClis] - 7 H2O im Labor von Linus Pauling anhand von Beugungsexperimenten nachgewiesen
werden.[® Durch Fortschritte in der rontgenographischen Kristallstrukturanalyse in Kombination mit
der Entwicklung leistungsstarker GroBrechner begannen in den 1960er-Jahren mehrere Arbeitskreise
mit den Untersuchungen der Metallcluster-Verbindungen. Das Forschungsinteresse unterteilte sich in
die Bereiche der Festkorpersynthese neuer bzw. der Syntheseoptimierung bekannter Niobcluster-

4067821 der Analyse ihrer Eigenschaften®#7#%51 ynd der Untersuchung der

Verbindungen,!
Bindungsverhiltnisse in solchen Verbindungen.!'3326-1%] Im Jahr 1967 berichteten Field und Kepert von
den ersten Neutralcluster-Verbindungen des Niobs mit organischen Liganden. Inspiriert durch
Forschungsarbeiten im Bereich der Re- und Mo-Cluster-Chemie, présentierten sie Verbindungen mit
Ph;PO-, Ph3;AsO-, Pyr-NO-, DMSO- und DMF-Liganden.!""”! Sie beschrieben die Synthesen sowie
spektroskopische und magnetische Eigenschaften der Verbindungen. Die ersten Niobcluster-
Verbindungen mit protonierten Neutralliganden als Kationen wurden 1969 von Spreckelmeyer
publiziert, der durch das Protonieren von Pyridin verschiedene Verbindungen des Typs (HPyr):[ MsXis]
(M =Nb, Ta; X=Cl, Br) synthetisierte und analysierte,'®® 1% deren Einkristallstruktur 2008 vom

] 'Weitere Verbindungen mit substituierten Pyridin-

Arbeitskreis Kockerling ergéinzt werden konnte.!
und Pyridin-N-Oxiden als Liganden wurden 1970 von Field und Kepert prisentiert,’” hier wurde
erstmals die Verzerrung des Metallatom-Oktaeders durch die Koordination unterschiedlicher Liganden
berichtet. Drei Jahre spiter berichteten sie iiber die Synthese und Struktur der Verbindung
(Ph3;AsOH),[NbeCl;s], die sie durch Protonierung des Triphenylarsenoxids erhielten.!''?) Anfang der
1980er-Jahre verdffentlichten Klendworth und Walton eine Arbeit {iber Cluster-Verbindungen des
Tantals bzw. Niobs die durch tertiire Phosphan-Liganden enthalten.''*! Zu dieser Zeit begann die

Arbeitsgruppe um Brnicevi¢ das Verhalten der Neutalcluster-Verbindung [NbsClis(H20)s] in
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Wasser/Alkohol-Gemischen zu untersuchen und publizierte in den folgenden Jahren u. a. die
Verbindungen [NbsCli2(H20)s](OH): - 8 H2O und [NbeCli2(MeOH)4(OMe), ).+ ITm Jahr 1990
stellten Imoto et al. erstmals die Kristallstruktur eines Neutralclusters mit dem (NbsCl;2)-Kern, anhand
der Verbindung [NbsClia(P(7-Bus))4], vor.'?! Uber die ersten Verbindungen mit Niobcluster-Kationen,
[NbeCli2(ROH)s]Cl> mit R = Me, Et, i-Pr oder i-Bu, wurde 1991 berichtet.!'*!) AuBerdem erschienen in

dieser Zeit einige Veroffentlichungen zu [NbeClis]-Cluster-Anionen mit organischen,[!34%122.123]

127.128] yund es wurden neue Niobcluster-

Seltenerd-P-1%124126] ynd  Hauptgruppenmetall-Kationen!
Verbindungen mit anionischen Liganden wie den Pseudohalogeniden,’®!%71%% verschiedenen
Saureanionen, %4114 Alkoholaten!*®3145-141 ynd Phenolat!'>!'*! publiziert. Im Jahr 1995 stellten Sirac
et al. Neutralcluster-Verbindungen mit den koordinierten N-Donor-Liganden, Ammoniak, Acetonitril
und Pyridin, vor.'*7 Die Synthese gelang ihnen durch das Losen der Prikursorverbindung
[NbsCl14(H20)4] - 4 H>O in Ethanol und das anschliefende Umsetzen von [NbsCli4(EtOH)s|Cl> mit dem
entsprechenden Stickstoff-Donor. Drei Jahre spéter berichtete der gleiche Arbeitskreis von neuen

Untersuchungen an DMF-koordinierten Niobcluster-Verbindungen.! Im selben Jahr, 1998,
berichteten BaSic et al. von der Verbindung [NbsCli2(EtOH)s][M0sClis], bestehend aus einem

148]

Niobcluster-Kation und einem Molybdéincluster-Anion. Es gelang ihnen sogar die Einkristallstruktur
dieser geladenen Doppelcluster-Verbindung zu analysieren.['*! Im Jahr 2001 publizierten Strobele und
Meyer eine weitere Verbindung mit protoniertem Kation, [(18-K-6)>(HsO2)]3[NbeCl;is].%% Der
Arbeitskreis von BrnicCevi¢ berichtete 2002 von einer Reihe Nitril-koordinierter Neutralcluster-
Verbindungen, die sie erneut durch das Umsetzen von [NbsCli4(EtOH)s]Cl, im entsprechenden Nitril
erhielten.!'>! Die Einkristallstrukturen der dort erwihnten Verbindungen [NbsCli4(RCN)4] (R = Et, n-Pr,
n-Bu) werden im Rahmen dieser Dissertation ergénzt. Ein neuer interessanter Forschungsschwerpunkt
der Niobcluster-Chemie wurde ab 2003 von Lachgar et al. bearbeitet. Durch die Umsetzung von
K4[NbsCli2(CN)s] mit verschiedenen Metallkationen und Liganden gelang es ihnen mehrdimensionale
Koordinationsnetzwerke zu synthetisieren.!'>*"'%! Zehn Jahre spéter wurden &hnliche Verbindungen im
Arbeitskreis Kdckerling synthetisiert. Hier wurden die Koordinationsnetzwerke aus dem Cluster-Anion
[NbsCli2(NCS)s]* (x = 3-4) und verschiedenen Ubergangsmetallkationen wie Cu’, Ag" bzw. Hg?*
gebildet.*%1%01  Im  Jahr 2006 wurde im Arbeitskreis Kockerling die  Verbindung
[NbsClis(MeOH)4] - 6 MeOH vorgestellt, die erst der zweite Neutralcluster des Niobs ist, der
einkristallografisch analysiert werden konnte.!'®! Im selben Jahr wurde von Tarasenko et al. eine weitere
Verbindung mit Niobcluster-Kation berichtet und einkristallografisch analysiert. Sie erhielten die
Verbindung [NbeCli2(H20)s]Cl,-3  2,2°-Bipyridin  durch das Erhitzen von K4[NbsClis] und
2,2¢-Bipyridin in Ethanol und anschlieBendes Abkiihlen.'’” Wenige Jahre spéter wurden die
Einkristallstrukturen weiterer Verbindungen mit Niobcluster-Kation publiziert. So synthetisierten
Flemming et al. Verbindungen bestehend aus den Kationen [NbeCli2Ls]"" (L = EtCN, n=3; L = NMP,
Pyr, n =2) und den Anionen [SbCls]", [GaCl4]" und [AICl4]". In den darauffolgenden Jahren wurde im

Arbeitskreis Kockerling an der Koordination organischer Liganden!®*'4>!%! und der Generierung von
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TLI7] geforscht. Kiirzlich

L =Pyrimidin  (6),

Cluster-Verbindungen, die sich gut in unpolaren Losungsmitteln losen,!
[NbsClisLs], mit
iso-Propanol 3),

wurden sechs weitere Neutralcluster-Verbindungen

1-Methyl-Imidazol, iso-Propylnitril 9), Dimethylsulfoxid  und
Triphenylphosphanoxid einkristallografisch charakterisiert und publiziert. Die Synthese erfolgte mittels
Entwésserung der Verbindung [NbeCli4(H20)4] - 4 H>O. Weitere Forschungsschwerpunkte im Bereich
der sechskernigen Niobcluster-Chemie der letzten 20 Jahren waren die Synthese und Untersuchungen
an Oxoniobaten,!!**173-185] die Generierung von Niobcluster-Verbindungen mit gemischt-halogenider
37,138,186-192]

Ligandensphire! und die Darstellung von Verbindungen des Typs M [NbeClis]

(M = Metallkation; x =2-4).12021 Im Laufe der Zeit entstand eine Reihe Review-Artikel zu

203-213] Im

Ubergangsmetallcluster-Verbindungen, auf die an dieser Stelle hingewiesen werden soll.!
Rahmen dieser Arbeit sind Nbs-Cluster-Verbindungen untersucht worden, die sich in drei Gruppen
einteilen lassen: 1. Neutralcluster-Verbindungen, 2. Verbindungen mit Cluster-Kationen und
3. Verbindungen mit Cluster-Anionen und protonierten Neutralliganden als Kationen. Innerhalb dieser
drei Gruppen sind bisher relativ wenige Verbindungen mit aufgeklarter Einkristallstruktur bekannt. In
Tab. 1 sind alle bis 2018 publizierten Verbindungen dieser drei Gruppen mit (NbsCl;2)-Kern aufgefiihrt.

Tab. 1: Literaturbekannte Niobcluster-Verbindungen mit publizierter Einkristallstruktur: 1. Neutralcluster, 2. mit Cluster-
Kationen, 3. mit Cluster-Anionen und protoniertem Kation (Stand 09.2018)

1. Neutralcluster
[Nb6CliatxLax] (x =0-2)

[NbsCl14(PBus)4]®”
[NbeCl14(MeOH)4]*

2. mit Cluster-Kationen
[NbeCli2Le]Ax (x = 2-4)

[NbsCl12(H20)6](OH),68]
[Nb6Cli2(EtOH)s][MoeCl,4]%
[NbsCli2(H,0)6]CLEY!
[NbsCli2(EtCN)6][SbCls 50!
[NbsCli2(NMP)s][GaCl,]o!*4
[NbsClia(Pyr)s][AlCL,],104

3. Cluster-Anionen mit HL*

(HL)x[Nb6C118] (x = 2_4)

(HPyr):[NbeClis] (59-61]
(Ph3ASOH)2[Nb6C118] [63]
[(18-K-6)2(Hs0,)]3[NbsCl;5]1 !
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2 Motivation und Zielsetzung

Im Vergleich zu zB. der Koordinationschemie von 3d-Ubergangsmetall-Kationen ist die
Koordinationschemie von Ms-Cluster-Verbindungen wenig entwickelt. Das liegt auch daran, dass das
Ergebnis von Syntheseversuchen neuer Cluster-Verbindungen wu.a. von der Wahl der
Ausgangsverbindung (Cluster-Priakursor) abhéngt und hier bisher wenig variiert worden ist. So sind
bisher so gut wie keine Cluster-Verbindungen mit schwachen Liganden bekannt. Fiir die Entwicklung
und Untersuchung neuer Reaktionswege und geeigneter Priakursor-Verbindungen besteht daher
andauernder Forschungsbedarf. Deshalb sollen in dieser Arbeit zum einen neue Priakursor-
Verbindungen entwickelt werden, die es erlauben Cluster-Einheiten mit solchen schwachen Liganden
herzustellen. AuBerdem sollen Synthesestrategien (durch Variation der Ldsungsmittel, Prakursor,
Reaktionstemperaturen und -zeiten) entwickelt werden, die es erlauben systematisch Cluster-
Komplexverbindungen herzustellen. Die neuen Verbindungen sollen mdglichst vollstindig
charakterisiert werden, alle Verbindungen, von denen vollstdndige Strukturinformationen vorliegen,
sollen hinsichtlich sterischer und elektronischer Finfliisse der Liganden auf die Struktur untersucht
werden. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der auftretenden intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Cluster-Einheiten und die sich dadurch ergebende Anordnung der
Einheiten im Festkorper. Auf Grundlage der neuen Neutralcluster-Verbindungen soll ein Konzept fiir

die Anforderungen an sehr gute Niobcluster-Prakursor entwickelt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

3.1.1 Allgemeines

Bis zum Jahr 2018 waren zwei Verbindungen, die aus neutralen diskreten Niobcluster-Molekiilen
bestehen, einkristallografisch bekannt und publiziert (siche Tab. 1). Im Jahr 1990 wurde die Verbindung
[NbeCli4(PBus)s] von Imoto et al. verdffentlicht!!?®! und 2006 berichteten Piedra-Garza und Kockerling
von der Verbindung [NbeClis(MeOH)s] - 6 MeOH.!'®) Kiirzlich publizierten wir weitere sechs
[NbeClisLs]-Verbindungen mit den Liganden L = i-PrCN (9), 1-Me-Im, Pmd (6), i-PrOH (3), DMSO
und Ph;PO.2" In diesem Kapitel erfolgt eine Unterscheidung hinsichtlich der Syntheseroute in neue
Neutralcluster-Verbindungen, die durch die Entwisserung des Priakursors [NbsClis(H20)4] - 4 H,O
synthetisiert wurden (1-10) und in Verbindungen, die durch Ligandenaustausch an den neu vorgestellten
Verbindungen [NbsClis(Pyz)4] - 2 CH2Cly (7) und [NbsClia(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) erhalten
wurden (11-91). Ein besonderes Highlight bilden dabei die Verbindungen 84 und 85, sowie 89, da sie
die ersten Niobcluster mit koordinierten neutralen Schwefel- bzw. Selen-Donor-Liganden darstellen. In
den meisten Verbindungen liegt die neutrale Cluster-Einheit [NbsClisLs] (L = Neutralligand) mit
16 Cluster-basierten Elektronen vor. In 14 ist die einfach-oxidierte Cluster-Einheit [NbsCl;s(H>0)3] mit
15 CBE vorhanden. Bei 5 und 31 handelt es sich um tris-heteroleptische Verbindungen mit der Cluster-
Einheit [NbsClisL’2L%]. Hier sind zwei verschiedene Arten neutraler Liganden (L' und L?) an eine
Cluster-Einheit koordiniert. In den Verbindungen 90 und 91 liegen zwei verschiedene Cluster-Einheiten
[NbsClisL’s] und [NbeCliaL?s] im Verhiltnis 1:1 vor, wodurch sich neutrale Doppelcluster-
Verbindungen [NbsCli4L’4][NbsCli4L%s] ergeben. In den Verbindungen 49, 58 und 61 sind die neutralen

Ligandenpositionen durch L und das Losungsmittel MeCN mischbesetzt.
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3.1.2 Verbindungen und Strukturen

3.1.2.1 Verbindungen aus Entwiisserungsreaktionen

Alle in Kapitel 3.1.2.1 vorgestellten Verbindungen wurden durch Entwésserungsreaktionen aus der
Prakursor-Verbindung [NbeCli4(H20)4] - 4 H2O hergestellt. Die gewahlte Cluster-Ausgangsverbindung
ist seit iiber einem Jahrhundert bekannt*Y und zeichnet sich durch eine gute Loslichkeit in polaren
Losungsmitteln wie Alkoholen aus.'?'>'! Uber die Umsetzung von [NbgClis(H20)4] - 4 H,O mit
Entwiésserungsreagenzien zur Generierung neuer Niobcluster-Verbindungen wurde schon héaufig
berichtet und sie erfolgt nach einem simplen Schema.l'’!"?l Die Prikursor-Verbindung und ein
geeigneter neutraler Ligand L werden in einem Solvens (LM) gelost und eine bestimmte Menge
Entwisserungsreagenz (Y) hinzugefiigt. Gelegentlich stellen die Solvens-Molekiile die Liganden dar,
d.h. LM gleich L. Die terminal gebundenen Wasser-Liganden der Cluster-Einheit [NbeCli4(H20)4]

LM ~
[NbeCly4(H,0)4] -4 H,O+4 L +8Y ———— [NbyCli4Ly] +8 72
Schema 2: Allgemeine Reaktionsgleichung der Entwésserung von [NbsCli4(H20)4] - 4 H20

werden durch das Entwésserungsreagenz Y unter Bildung einer stabilen Verbindung Z zersetzt und der
Ligand L besetzt die vier freigewordenen Ligandenpositionen am Niobcluster (siche Schema 2). Die
anschlieBende Kristallisation der neuen Cluster-Substanz erfolgt je nach System durch z.B. Abdampfen
des Losungsmittels, Abkiihlen der Losung oder durch Eindiffundieren eines unpolaren Losungsmittels.
Bei den  Synthesen der  Verbindungen  [NbsCli4(EtOH)s]-2 EtOH (1) und
[NbsClis(n-PrOH)4] - 2 n-PrOH  (2) wurde als Entwésserungsreagenz die  Verbindung

i | o]
P 2 H,0 |_om N Ol
T T T, P B Si Si
El: ' =0 | |
A B |
Hexamethyldisilazan Trimethylsilanol Hexamethyldisilox
(HMDS) (TMSOH) (HMDSO)

0
E2: )I\ +2H,0 ——>  CO,} +2EtOH
Diethylcarbonat
(DEC)
(0] 0] (0]
R 0] R R OH
R = H: Essigsdureanhydrid (Ac,0) R =H: Essigsiure (AcOH)
¥ 2 g
R = Mej: Pivalinsdureanhydrid (TMAc,0) R = Mes: Pivalinsdure (TMAcOH)

Schema 3: Die verwendeten Entwésserungsreagenzien V: E1 = HMDS, E2 = DEC, E3 = Ac20 bzw. TMAc20 (Edukte)
und die entstehenden Produkte Z: E1 = NH3 und HMDSO, E2 = CO; und EtOH, E3 = AcOH bzw. TMAcOH

12



3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

Hexamethyldisilazan (HMDS) verwendet, die beim Kontakt mit Wasser zu Ammoniak und
Trimethylsilanol (TMSOH) reagiert. Das Trimethylsilanol reagiert dann in einem weiteren Schritt unter
Abspaltung von Wasser weiter zum Hexamethyldisiloxan (HMDSO) (siehe Schema 3 - E1). Die
Synthese der Verbindungen [NbsClis(H20)4] - 9 Pyr (4) und [NbeClis(H20)2(Pyr):] - 6 Pyr (5) erfolgte
ebenfalls durch die Umsetzung mit HMDS. Jedoch kam es bei 4 lediglich zu einem Austausch des
co-kristallinen Losungsmittels und bei 5 nur zur Zersetzung von zwei Wasser-Liganden. Die
Verbindung [NbsClis(i-PrOH)4] -2 i-PrOH (3) wurde durch die Umsetzung mit der
Entwisserungsreagenz Diethylcarbonat (DEC) unter Bildung von Kohlenstoffdioxid und Ethanol nach
Schema 3 - E2 generiert. Die Synthese der [NbeClisLs]-Verbindungen 6 (L =Pmd), 7 (L =Pyz),
8 (L = Pyr-4-CN) und 10 (L = AcTz) erfolgte durch die Entwésserung von [NbsCli4(H20)4] - 4 H,O mit
Essigsiureanhydrid bei gleichzeitigem Uberschuss des jeweiligen Liganden. Dabei wird das Wasser zu
Essigsdure, gemill Schema 3 - E2, umgesetzt. Die Verbindung [NbeCli4(i-PrCN)s] - i-PrCN (9) wurde
durch die Reaktion der Wasser-koordinierten Prakursor-Verbindung mit Pivalinsdureanhydrid generiert.
Die  Entwisserungsreaktion  gleicht der des  Essigsdureanhydrids, jedoch ist die
Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund der sperrigen Trimethyl-Substituenten geringer und das

Entwisserungsreagenz etwas unpolarer als Ac,O, was Auswirkungen auf die Kristallisation hat.

13



3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

3.1.2.1.1 Niobcluster mit O-Donor-Liganden (1-5)

[NbsCli(EtOH)4] - 2 EtOH (1), [Nb¢Clya(n-PrOH)4] - 2 n-PrOH (2)
und [NbsCly4(i-PrOH),] - 2 i-PrOH (3)

Abb. 6: Struktur der Alkohol-koordinierten Cluster-Einheiten von 1-3
Bei den ersten drei in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen handelt es sich um die durch Alkohol-
koordinierten Niobcluster-Verbindungen [NbsCli4(ROH)4] - 2 ROH mit R = Et (1), n-Pr (2) und i-Pr (3)
(Abb. 6). Sie bilden die ldngerkettigen Homologen zu der bereits 2006 publizierten Verbindung
[NbsCli4(MeOH)4] - 6 MeOH.I') Die Darstellung der Verbindungen 1-2 erfolgte durch die
Entwisserung der Prakursorverbindung [NbsClis(H20)4] - 4 H>O in einem Losungsmittelgemisch aus
dem entsprechenden Alkohol und HMDS (siehe Schema 2 und Schema 3 - E1). Die Verfarbung der
Losung erfolgt erst nach mehreren Tagen, bei den Umsetzungen kam es nicht zum vollstdndigen Losen
des Cluster-Prikursors, sodass im Probenglas ein Feststoffgemisch aus [NbsCli4(H20)4] - 4 HO und
[NbsClis(ROH)4] - 2 ROH vorliegt. In der Literatur wurde bereits mehrfach iiber die Verbindung
[NbsCli2(EtOH)s]Cl, berichtet, die trotz haufiger Verwendung als Cluster-Prikursor noch nie
einkristallografisch analysiert werden konnte. Diese Tatsache deutet die groBen Schwierigkeiten bei der
Synthese von Einkristallen solcher Cluster-Verbindungen an. Der Versuch der Kristallisation, durch
Abdampfen oder das Einbringen unpolarer Losungsmittel fithrt schnell zur Féllung der Zielverbindung
als amorpher Feststoff. Die Kristallisation von [NbsCli4(ROH)4] - 2 ROH mit R = Et (1); R=1-Pr (2) in
dieser Arbeit erfolgte vermutlich durch eine iiber mehrere Wochen stattfindende Abnahme der Polaritét
der Cluster-Losung. Denn zusitzlich zur Zersetzung des Wassers durch HMDS kommt es bei
Raumtemperatur auch zu einer langsamen Reaktion zwischen dem Alkohol und HMDS. Dabei wird das
polare Losungsmittel (Alkohol), unter Abspaltung von gasformigem Ammoniak, zum unpolareren
Trimethylsilylalkoholat umgesetzt. Die unterschiedlichen Kristallisationszeiten von 1 und 2 lassen sich
mit der abnehmenden Cluster-Loslichkeit bei den ldngerkettigen Alkoholen erkléren. Es zeigte sich,
dass Einkristalle der Verbindung [NbsClis(MeOH)4] - 6 MeOH!'®! auf diese Weise innerhalb weniger
Tage entstehen, Finkristalle von [NbsCli4(EtOH)4] -2 EtOH (1) wurden erst nach Wochen und
Einkristalle von [NbsCli4(n-PrOH)4] - 2 n-PrOH (2) nach einigen Monaten erhalten. Die Umsetzung in
iso-Propanol fiihrte zwar zu Verbindung 3 [NbsCli4(i-PrOH)4] - 2 i-PrOH, jedoch konnten nur sehr
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Abb. 7: Elementarzellen der Verbindungen 1 (L = EtOH), 2 (L = n-PrOH) und 3 (L = i-PrOH)

kleine Kristalle erhalten werden, wodurch eine Analyse mittels Einkristalldiffraktometrie nicht méglich
war und die Verbindung nur mittels Pulverdiffraktometrie nachgewiesen werden konnte. Die
erfolgreiche Generierung von Einkristallen der Verbindung 3 gelang jedoch mit Hilfe eines anderen
Entwisserungsreagenz, dem Kohlensadurediethylesters (DEC). Dieses zersetzt Wasser unter Bildung von
CO; und EtOH (Schema 3 - E2). Aufgrund der geringeren Hydrolysegeschwindigkeit von
Kohlensdurediethylester im Vergleich zum Hexamethyldisilazan konnte die Umsetzung bei 110 °C
durchgefiihrt werden, was zu einer besseren Loslichkeit des Cluster-Prakursors [NbsCli4(H20)4] - 4 H2O
in i-PrOH fiihrte. Die Kristallisation von [NbsCli4(i-PrOH)4] - 2 i-PrOH (3) erfolgte dabei innerhalb
mehrerer Tage in Form groBer schwarzer Kristalle. In Abb. 7 sind die Elementarzellen von
[NbsCli4(EtOH)4] - 2 EtOH (1), [NbsCli4(n-PrOH)4] - 2 n-PrOH (2) und [NbeCl4(i-PrOH)4] - 2 i-PrOH
(3) zum Vergleich abgebildet. Dabei liegt bei allen Verbindungen die zentrosymmetrische
Neutralcluster-Einheit in der Mitte der Zelle. Die inneren Liganden und die co-kristallinen
Losungsmittel sind der Ubersicht halber weggelassen. Man erkennt, dass Verbindung 1, 2 und 3 isotyp
zueinander kristallisieren. Die Orientierung der Cluster-Einheiten in der Elementarzelle ist in den drei
Festkorperstrukturen identisch, die Zellen werden mit zunehmender Kettenlédnge der Liganden grof3er.
In Tab. 2 sind die Zellparameter der vier Alkohol-koordinierten Niob-Cluster-Verbindungen
zusammengefasst. Die Struktur der literaturbekannten Verbindung [NbsClis(MeOH)4] - 6 MeOH!®!
weicht von den Verbindungen 1-3 hinsichtlich der Lage der Cluster-Einheit in der Zelle und der Anzahl
der co-kristallinen Ldsungsmittel-Molekiile ab. Dadurch ist das Zellvolumen auch grofler als bei
Verbindung 1, obwohl die Kettenldnge der Liganden zunimmt. In den Verbindungen 1-3 liegen pro
Cluster-Einheit weitere zwei co-kristalline Alkohol-Molekiile vor. In Abb. 8 (links) sind die Cluster-

Einheit von 3 mit den H-verbriickten co-kristallinen iso-Propanol-Liganden und die auftretenden
Tab. 2: Kristallographische Daten von [NbsCli4(MeOH)4] - 6 MeOH und 1-3

[NbsClia(MeOH)4] [NbeClia(EtOH)4] [Nb6Clia(n-PrOH)4] [NbsClia(i-PrOH)4]
-6 MeOH -2 EtOH (1) -2 n-PrOH (2) -2 i-PrOH (3)
RG P1 P1 P1 P1
a b c[A] | 90048 (8),10.0443 (9), [ 9.0578(7), 10.051(1), | 8.8780(3), 10.2264(5), | 9.054(D), 10.927(2),
D 12.0320 (11) 10.4979(8) 11.8163(5) 11.494(2)
o] | 67530(7).89.104(7), | 82.138(5), 84.189(4), | 98.480(2), 93.615(2), | 73.017(5), 81396(5),
&Py 65.392 (6) 89.763(5) 91.974(2) 89.228(5)
VA%, Z 996.9 (2), 1 941.9(1), 1 1057.92(8), 1 1074.8(3), 1
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3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

1:d(D..A) = 2.62 A; <(D-H..A) = 162°
2:d(D...A) = 3.31 A; <(D-H._A) = 149°
3:d(D...A) =3.28 A; <(D-H..A) = 172°
Abb. 8: Cluster-Einheit von 3 mit co-kristallinem LM (links) und auftretende Wasserstoffbriicken (rechts)
Wasserstoffbriicken zwischen den Clustereinheiten (mittig) dargestellt. Alle sechs dufleren
Ligandenpositionen sind in H-Briicken involviert. Der Protonen-Akzeptor O3A verbriickt mit dem
Proton am O2 des i-PrOH-Liganden, wobei sich eine Donor-Akzeptor-Distanz von 2.62 A und ein O2-
H--O3A-Bindungswinkel von 162° ergeben (1). Der &uBere Chlorido-Ligand CI1 bildet eine
Wasserstoffbriicke in Richtung des O1° des i-PrOH-Liganden (2) und des O3A* des co-kristallinen
i-PrOH-Molekiils (3) aus. Die Donor-Akzeptor-Distanzen sind in etwa gleich groB3. Betrachtet man die
Wasserstoffbriicke 3 (Abb. 8 - mittig), so sieht man, dass jede Cluster-Einheit {iber das O1-Atom
Protonen-Donor und iiber das Cl1-Atom Protonen-Akzeptor dieser Bindung ist. Dadurch bilden sich
zwischen benachbarten Cluster-Einheiten Wasserstoff-verbriickte Ketten entlang der kristallografischen
a-Achse aus (Abb. 8 - rechts). An dieser Stelle soll angemerkt werden, dass die Positionen der Protonen
am O1 und O2 frei verfeinert wurden, die Protonen am O3 A jedoch aufgrund der Fehllage des Molekiils
in idealisierter Geometrie (AFIX 83) fixiert sind. Dadurch ergibt sich der relativ kleine O3A-H:--Cl1-
Winkel von 149°. Fiir die nicht dargestellte Molekiillage liegt der O3B-H--Cl1-Winkel bei 173°. Alle
auftretenden D-A-Abstinde stimmen gut mit literaturbekannten Werten iiberein.?!*! Die in Abb. 8
dargestellten Wasserstoffbriicken treten ebenfalls in den Verbindungen 1 und 2 auf, in der
literaturbekannten Verbindung [NbsCli4(MeOH)4] - 6 MeOH!'*”) kénnen solche H-verbriickten Cluster-

Ketten nicht beobachtet werden.
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3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

[NbsCli4(H20)4] - 9 Pyr (4) und [NbsCly4(H,0)2(Pyr);] - 6 Pyr (5)

Abb. 9: Struktur der Cluster-Einheiten von 4 und 5 und der co-kristallinen Pyridin-Molekiile
Die Darstellung der Verbindungen 4 und S erfolgte durch die Umsetzung des Niobcluster-Prakursors
[NbsCli4(H20)4] - 4 H>O in einem Gemisch aus Pyridin und Hexamethyldisilazan (HMDS). Geplant war
die vollstindige Entwisserung durch HMDS und die anschlieBende Koordination der Cluster-Einheit
durch Pyridin-Liganden, analog zu Schema 2 und Schema 3 (E1). Jedoch kam es selbst nach zwei Tagen
bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C nicht zur vollstindigen Entwésserung der Niobcluster-
Einheiten. Stattdessen wurden auf dem Boden des Reaktionsgefifles viele schwarze balkenformige
Kristalle der Verbindung 4 erhalten. Hier wurden in Bezug auf die Ausgangssubstanz lediglich die vier
co-kristallinen Wassermolekiile durch neun co-kristalline Pyridin-Molekiile ausgetauscht. Da beim
Offnen des Probenglases eine Gasentwicklung und typischer NH;-Geruch zu bemerken war, kann
zumindest von einer teilweisen Zersetzung des Wassers mit HMDS zu Ammoniak und
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) ausgegangen werden. Es wird vermutet, dass das Hexamethyldisilazan
die co-kristallinen Wassermolekiile zersetzt und die Protonen der am Cluster gebundenen
Wasserliganden anschlieBend Wasserstoffbriicken zum Pyridin ausbilden, so wie sie in der
Kristallstruktur vorliegen. Aufgrund des rdumlichen Bedarfs der HMDS-Molekiile und der
co-kristallinen Pyridin-Hiille um die Cluster-Einheiten ist eine Entwésserung der Wasser-Liganden
sterisch nicht so einfach moglich, die [NbsClis(H,O)4]-Cluster-Einheit ist durch das co-kristalline
Pyridin geschiitzt. Die erfolgreiche Kristallisation von Verbindung 4 ist dulerst interessant, da die
enthaltene Cluster-Einheit [NbsCli4(H20)4] bereits seit 1913 bekannt ist und die am besten untersuchte
Niobcluster-Verbindung darstellt.®¥ Im Laufe der letzten 100 Jahre wurde diese, durch Wasser
koordinierte Neutralcluster-Verbindung, in unzéhligen Reaktionen als Prakursor genutzt. Trotzdem
konnten bisher noch nie Einkristalle einer Verbindung mit [NbsCli4(H,O)4]-Cluster-Einheiten erhalten
werden. Bei hoheren Temperaturen ist es scheinbar dennoch moglich die Wasser-Liganden zu zersetzen,
so wurden wenige Kristalle von [NbeCli4(H20)2(Pyr):] - 6 Pyr (5) auf Hohe der Fliissigkeitsgrenze
gefunden. Hier wurden wie bei 4 alle co-kristallinen Wassermolekiile durch Pyridin ausgetauscht und
zusétzlich noch zwei der am Cluster koordinierten Wasser-Liganden durch zwei Pyridin-Liganden
ersetzt. Bei Verbindung 5 handelt es sich um die erste bisher bekannte tris-heteroleptische Niobcluster-

Verbindung, also die erste Verbindung, bei der drei unterschiedliche Liganden auf den exo-Positionen
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3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

vorhanden sind. Von allen hier vorgestellten Verbindungen besitzen 4 und 5 die léngsten
Nb-O-Bindungsabsténde. Interessanterweise sind diese signifikant linger als die Abstéinde in den
ebenfalls durch Wasser koordinierten Verbindungen 11-13. Im Abschnitt 3.1.3.1.3 wird néher auf die
Nb-L-Bindungslénge in den Neutralcluster-Verbindungen eingegangen. Sowohl in Verbindung 4 als
auch in Verbindung 5 kommt es zu Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wasser-Liganden und
den co-kristallinen Pyridin-Molekiilen. Diese sind mit Donor-Akzeptor-Abstéinden zwischen 2.95 A und
3.27 A linger als der in der Literatur beschriebene Abstand zwischen Pyridin und Wasser (2.79 A).>!¢]
Die Ausbildung der relativ schwachen Wasserstoffbriicken ldsst sich auf mehrere Griinde zuriickfiihren.
So handelt es sich bei dem Protonen-Donor nicht um ein freies Wassermolekiil, wie in der
Literaturstelle, sondern um ein Protonen-Donor, der an ein Metallzentrum, dem [NbeCl;2]*>"-Cluster-
Kern, koordiniert ist. Die Koordination verringert die Elektronendichte am Sauerstoff-Atom und fiihrt
damit zu einer geringeren Wasserstoffbriickenbindungsstirke. AuBerdem gibt es aufgrund der
geometrischen Gestalt der Cluster-Einheit [NbsCli4(H20)4] nur einen sehr kleinen Winkelbereich, in
dem die H-Briicken ausgebildet werden konnen. Dieser ist durch die AbstoBung der Elektronenhiillen
der Pyridin-Liganden mit den Elektronenhiillen der groBen inneren Chlorido-Liganden eingeschrénkt.
Ein weiterer Grund fiir die Bindungsschwéichung der H-Briicken koénnte das Auftreten von
n-Wechselwirkungen sein. In Abb. 10 sind diese intermolekularen Wechselwirkungen in
[NbsCli4(H20)2(Pyr)2] - 6 Pyr (5) dargestellt. Man sieht, dass sich die Pyridin-Liganden mit N1 und die
co-kristallinen Pyridin-Molekiile mit N2 alternierend in Richtung der kristallografischen a-Achse
iiberlagern (Abb. 10 - links). Aufgrund der Abstinde zwischen den Pyridin-Mittelpunkten (3.588 A und
3.632 A) und der nahezu parallelen Anordnung (£ = 3.96° und 5.36°) kann davon ausgegangen werden,
dass zwischenmolekulare n-n-Wechselwirkungen auftreten. Es wire moglich, dass die Schwéchung der
Wasserstoffbriicke und die damit verbundene Zunahme der Distanz zwischen O1 und N2 dazu fiihrt,
dass eine Maximierung der m-Wechselwirkungs-Energie erfolgt. In Abschnitt 3.1.3.2.2 wird
ausfiihrlicher auf @ -Wechselwirkungen eingegangen. Die H-Briicken in [NbsCli4(H20)4] - 9 Pyr (4) und
[NbsCl14(H,0)2(Pyr)2] - 6 Pyr (5) sind im Anhang 5.5 auf den Seiten 485 und 486 dargestellt.

TG

g’

ey J‘ r

Abb. 10: Auftretende n-n-Wechselwirkungen (links), Anordnung der Cluster-Einheit (mittig) und Elementarzelle mit
co-kristallinen Pyridin-Molekiilen (rechts) in 5
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3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

3.1.2.1.2 Niobcluster mit N-Liganden (6-10)

[NbsClig(Pmd)4] - 2.5 CHCL; (6) und [NbsCliy(Pyz)4] - 2 CH,CL: (7)

Abb. 11: Struktur der Cluster-Einheiten 6 und 7

Die Verbindungen 6 und 7 stellen die ersten bisher bekannten Diazin-koordinierten Niobcluster-
Verbindungen dar. Die Synthese beider Verbindungen erfolgte durch die Entwésserung der Prakursor-
Verbindung [NbeClis(H20)4] - 4 HO mit AcyO in einem Losungsmittelgemisch aus Ac,O und
Dichlormethan bei Anwesenheit von Pyrimidin (Pmd) bzw. Pyrazin (Pyz) (siehe Schema 2 und Schema
3 - E3). Interessanterweise war es mittels Entwésserungsreaktion nicht moglich eine Cluster-
Verbindung mit dem dritten Isomer, Pyridazin (1,2-Diazin), als Ligand zu generieren. Die
Pyridazin-koordinierte Verbindung 59 konnte erst unter Verwendung von 7 als Prikursor erhalten
werden (siehe 3.1.2.2.8). Obwohl es sich bei 6 und 7 um Cluster-Verbindungen mit isomeren
Neutralliganden handelt, unterscheidet sich ihre Loslichkeit entscheidend voneinander. So 16st sich 7
innerhalb von Sekunden bei Raumtemperatur in DMSO und es kristallisiert nach wenigen Tagen eine
neue Cluster-Verbindung mit DMSO-Liganden aus, Verbindung 6 16st sich nur zu kleinen Teilen, ein
DMSO-koordiniertes Cluster-Produkt wurde nicht beobachtet. Wie in 3.1.2.2 beschrieben, eignet sich
die Verbindung [NbeCli4(Pyz)4] - 2 CH2Cl: (7) sehr gut als Prakursor zur Generierung neuer neutraler
Niobcluster-Verbindungen. In Abschnitt 3.1.3.3.2 wird die Eignung von 7 als neue Prikursor-
Verbindung diskutiert. Folgereaktionen, wie sie fiir 7 beschrieben sind, konnten mit 6 als Edukt nicht
beobachtet werden. Vergleicht man die Festkorperstrukturen, so bemerkt man, dass sich in 6 relativ
starke parallel-versetzte n-n-Wechselwirkungen (1) zwischen den Cluster-Einheiten bilden (siche Abb.
12 - links). Durch diese --WW ergeben sich in Verbindung 6 in Richtung der kristallografischen b-
Achse Neutralcluster-Ketten, die in der kristallografischen ab-Ebene in zwei Orientierungen vorliegen
konnen (siehe Abb. 12 - rechts). Diese A- und B-Stringe bilden ein gut verflochtenes Netz, woraus eine
sehr dicht gepackte Festkdrperstruktur resultiert. Dadurch ist Verbindung 6 selbst in DMSO nicht
besonders gut 16slich. Interessanterweise bilden sich in der ebenfalls durch Pyrimidin-koordinierten
Cluster-Verbindung 58 keine m-n-WW, diese Verbindung ist in DMSO 16slich und es konnte die

Entstehung von DMSO-koordinierten Cluster-Einheiten beobachtet werden. Abgesehen von den
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Y 1: d(CC) =3.624 A; <@@P)=0° | \
2: d(C...C1) =3.33 &; <(N-C-C1)=99°  3:d(C.. Cl) 401 A; <(N-C -Cl) = 95°
4: d(C..Cl)=3.99 A. <(N-C-Cl) =119°  5: d(C...Cl) = 3.83 A: <(N-C-Cl) = 78°

Abb. 12: Auftretende n-n-Wechselwirkungen, Aromaten-Chlor-Kontakte (links) und Packungsbild von 6 mit Blick in
Richtung der c-Achse (rechts) - die Cluster-Einheiten sind in einer Schichtfolge ABAB angeordnet.

n-t-WW in 6 ergeben sich bei allen Aromatenmittelpunkten Z relativ kurze Abstéinde zu den Chlor-
Atomen der co-kristallinen Dichlormethan-Molekiile (Abb. 12 - links, 2-5). Es ist bekannt, dass es
zwischen aromatischen =n-Systemen und Anionen zu attraktiven Wechselwirkungen, Anion-
n-Wechselwirkungen, kommen kann.?'”) Weniger bekannt sind intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen Aromaten und freien Elektronenpaaren neutraler Molekiile. Diese nicht-kovalenten
Bindungen, die als ,,Lone-Pair-n-Interactions" oder ,,Lp-n-Wechselwirkungen* bezeichnet werden und
bei denen eine Bindungsassoziation zwischen einem neutralen elektronenreichen Molekiil und einem
elektronenarmen n-Ring auftritt, sind schwécher als Kation-n- und Anion-n-Wechselwirkungen.
Dennoch scheinen sie fiir die Stabilisierung biologischer Makromolekiile von grofer Bedeutung zu
sein.[2!82191 In einer Veroffentlichung aus dem Jahr 2008 wurde eine CSD-Analyse zu Lp-t-WW bei
sechsgliedrigen N-Heteroaromaten durchgefiihrt, in der auch 65 Verbindungen mit solchen Kontakten

2201 Der veroffentlichte

zwischen Pyrimidin und organischen Chloriden analysiert wurden.
durchschnittliche Bindungsabstand zwischen dem aromatischen Zentrum des Pyrimidins Z und dem
Chlor-Atom betriigt in dieser Publikation 3.419 A. Es wird davon ausgegangen, dass es sich zumindest
bei Kontakt 2 (Abb. 12 - links) um eine solche Lp-n-WW handelt, da der Z-Cl-Abstand mit 3.33 A
kiirzer als der berichtete Mittelwert ist. Die Abstéinde von 3-5 sind ldnger, der N-Z-Cl-Winkel von 3 von
annihernd 90° und die Winkel von 4 und 5 mit 78° und 119° (Mittelwert ~90°) lassen zumindest eine
gewisse Wechselwirkung zwischen den Teilchen vermuten. In der Pyrazin-koordinierten Verbindung 7
liegen isolierte Neutralcluster-Einheiten und keine n-n-WW vor (siehe 5.5.7), was die bessere
Loslichkeit ~und  die  hohere  Bereitschaft zu  Ligandenaustauschreaktionen  von
[NbsClis(Pyz)4] - 2 CH2Cl, (7) im Vergleich zur chemisch dhnlichen Verbindung [NbsCli4(Pmd)4] - 2.5
CH.CL, (6) erklart. Doch lassen sich auch hier relativ kurze Abstinde zwischen den
Aromatenmittelpunkten und den Chlor-Atomen des co-kristallinen Dichlormethan-Molekiils feststellen.
In der Verdffentlichung von Mooibroek et al. wurden 55 Verbindungen mit solchen Lp-

n-Wechselwirkungen zwischen Pyrazin und organischen Chloriden untersucht.??”! Der verdffentlichte

durchschnittliche Bindungsabstand zwischen dem aromatischen Zentrum des Pyrazins und dem Chlor-
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Abb. 13: Lone-Pair-n-Wechselwirkung (links), Cl-Cl-Kontakte (mittig) und Packungsbild (rechts) von 7

Atom betrigt dort 3.371 A und ist damit etwas kleiner als der in 7 ermittelte Abstand von 3.457 A. Die
Tatsache, dass eine schwache Wechselwirkung zwischen den Teilchen vorliegt, ist in Abb. 13 (links)
illustriert. Das Chlor-Atom befindet sich mittig {iber dem Aromaten, was zu einem nahezu rechten
Winkel zwischen N3-Z-CI8 (88°) fiihrt. Die Lp-n-Wechselwirkung erhoht die Elektronendichte im
aromatischen System, wodurch das koordinierte N3-Atom partiell negativer geladen und die Nb-N3-
Bindung dadurch kiirzer ist als die Nb-N1-Bindung. Das bedeutet, dass die starke Abweichung der
beiden Nb-N-Bindungen (2.367 A und 2.388 A) in Verbindung 7 auf das Vorhandensein der Lp-t-WW
zuriickzufiihren ist. Durch diesen Kontakt wird auch die C18-C-Bindung geschwécht und ist somit ldnger
als die CI19-C-Bindung (sieche Abb. 13 - links). Zusitzlich zu dieser Lp-n-WW liegen in 7 sehr kurze
Cl---Cl-Abstinde zwischen den inneren Chlorido-Liganden benachbarten Cluster-Einheiten vor, die
deutlich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien (rc; = 1.75 A) sind (siche Abb. 13 - mittig).??!]
Die Abstiinde zwischen den Cl1- und CI3-Liganden in 7 betragen 3.11 A und jede Cluster-Einheit bildet
vier dieser Kontakte aus. Es kann nicht genau gesagt werden, ob es sich dabei um attraktive
Wechselwirkungen handelt, jedoch liegen die Cl--Cl-Abstinde in Verbindungen, in denen
Halogenbriicken diskutiert werden, ebenfalls in einem Bereich von 2.8 A bis 4.0 A.?*? Es wird
vermutet, dass es sich um dhnliche Wechselwirkungen handelt, wie sie bereits zwischen S-Atomen

bekannt sind. Diese S--S-Wechselwirkungen werden in Kapitel 3.1.3.2.4 ausfiihrlicher diskutiert.
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[NbeCli4(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) und [Nb¢Cly4(i-PrCN)4] - i-PrCN (9)

Abb. 14: Struktur der Cluster-Einheiten von 8 und 9
Die Synthese von [NbeCli4(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) und [NbeCl4(i-PrCN)4] - i-PrCN (9) erfolgte
durch die Zersetzungsreaktion von [NbsClis(H20)4] - 4 H O mit Essigsdureanhydrid bei 8 bzw.
Pivalinsdureanhydrid bei 9 (siche Schema 2 und Schema 3 - E3). Abb. 14 zeigt die Cluster-Einheiten

von 8 und 9. Interessanterweise findet die Koordination des Liganden in 8 iiber das
Pyridin-Stickstoff-Atom statt, obwohl die Nitrilgruppe sowohl sterisch, als auch elektronisch bevorzugt
sein sollte. Die Diskussion dieser beiden Verbindungen findet an anderer Stelle statt. Die Struktur von
Verbindung 8 wird in Kapitel 3.1.2.2.7 zusammen mit den anderen Verbindungen, die durch ein
Pyridin-Derivat koordiniert sind, diskutiert und die Prakursor-Eigenschaften von 8 werden in Kapitel
3.1.3.3.3 behandelt. Verbindung 9 wird in Kapitel 3.1.2.2.10 zusammen mit den anderen
Nitril-koordinierten Niobcluster-Verbindungen diskutiert.

[NbsClig(AcTzZ)4] - 2 AcTz - 2 AcOH (10)
Verbindung 10 ist ein Nebenprodukt bei der Synthese von [NbsCli2(HTz)s]Cl, (97). Es wurde in Form
weniger, kleiner Kristalle bei der Entwisserung von [NbsCli4(H20)4] - 4 H,O mit Essigsdureanhydrid in

Methanol im Beisein von Triazol beobachtet. Die Kristallisation erfolgte erst nach mehreren Monaten.
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_ 1: d(D...A) = 3.30 A ; <(D-H-A) = 142.39° %
‘ 2:d(D..A) = 3.44 A, <(D-H-A)= 173.44° X
10 & 3: d(D...A) = 3.08 A <(D-H-A) = 146.52° L
Abb. 15: Struktur der Cluster-Einheiten (links), und Wasserstoftbriicken in 10
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Schema 4: Acylierung von HTz mit Ac20 zu AcTz
Bei dem Neutralliganden in 10 handelt es sich um 1-Acetyl-1,2,4-triazol, welcher durch eine Reaktion
von 1,2,4-Triazol mit Essigsdureanhydrid entstanden ist (siche Schema 4). Der Ligand enthélt sowohl
saure Protonen (am Ringkohlenstoff) als auch Protonen-Akzeptoren (Carbonylsauerstoff und
Ringstickstoff) wodurch es zur Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen den Cluster-Einheiten
kommt. Das N3 einer Cluster-Einheit bildet eine Wasserstoffbriicke mit dem Proton am C2° einer
benachbarten Einheit (sieche Abb. 15, 1). Zusitzlich bildet sich zwischen dem Proton am C2 und dem
N3¢ eine  weitere  Wasserstoffbriicke  (1). Die  Ausbildung von  ringformigen
Wasserstoffbriicken-Dimeren wird hiufig bei Verbindungen beobachtet, die sowohl Protonen-
Akzeptor, als auch -donor enthalten. Dieses Phdnomen wird als H-Briicken-Kooperativitit bezeichnet
und fiihrt dazu, dass sich die beiden Wasserstoffbriicken gegenseitig verstirken. Ahnliche H-Briicken-
Muster wurden bereits bei den Alkohol-koordinierten Verbindungen 1-3 beobachtet (siche Abb. 8 -
mittig) und werden auch in Verbindung 84 gebildet (siche Abb. 72 - links, S. 74). Diese Bindungen
fithren in 10 zur eindimensionalen Vernetzung von Cluster-Einheiten durch die Liganden am Nb2. Der
zweite Symmetrie-unabhéngige AcTz-Ligand verbriickt zu zwei co-kristallinen AcTz-Molekiilen.
Dabei fungiert das Carbonyl-Sauerstoff O2 als Akzeptor des C10-Protons (3) und das C5 bildet als
Protonen-Donor eine Wasserstoffbriicke mit dem O3° aus (2). Die co-kristallinen Losungsmittel bilden
jeweils eine weitere Bindung zur nichsten Cluster-Einheit aus (siehe Abb. 15 - 2 und 3). Das fiihrt dazu,
dass die AcTz-Liganden am Nb3 durch zwei co-kristalline AcTz-Molekiile mit der néichsten
Cluster-Einheit verbunden sind. In der Literatur sind fiir Wasserstoffbriicken zwischen N-H--N
Donor-Akzeptor-Abstinde von 2.85 A und fiir (N,N)C-H--O Abstiinde von 3.54 A angegeben.?!52%3]
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3.1.2.2 Folgeprodukte aus Reaktionen mit [Nbe¢Clis(Pyz)4] -2 CH2Cl2 (7) bzw.

[Nb6Cli4(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) als Prikursor

Alle in diesem Unterkapitel vorgestellten Verbindungen wurden mit Hilfe von Ligandenaustausch-
Reaktionen an den Cluster-Ausgangsverbindungen [NbsClis(Pyz)s] - 2 CH2Cl,  (7)  bzw.
[NbsClis(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) dargestellt. Dabei wurde der Cluster-Prakursor mit einer
mindestens 12-fachen Menge des Liganden L in ein Probenglas gegeben und gelost. Bei fliissigen
Liganden wurden diese als Losungsmittel verwendet, wenn sie den Ausgangscluster komplett auflosten
(siche Schema 5 - R1). Bei festen Liganden und fliissigen Liganden, die den Cluster nicht 16sten, wurde
Acetonitril, oder in einzelnen Fillen Tetrahydrofuran, als Lésungsmittel verwendet. Fiir starke Lewis-
Donor-Liganden (DS;> DSwmecn; DS =Donorstirke  bezogen auf die  verwendeten
Reaktionsbedingungen) fiihrte diese Reaktion bei erschiitterungsfreier Lagerung und Raumtemperatur
innerhalb weniger Tage zu sehr kristallinen Produktverbindungen in hoher Ausbeute (R2). Vereinzelt
wurden, um die Loslichkeit des Liganden oder die Kristallisation der Zielverbindung zu verbessern,
kleine Mengen unpolarer Losungsmittel wie Toluol oder Dichlormethan hinzugegeben. Bei dhnlicher
Ligandenstiirke (DS, ~ DSmecn) kam es des Ofteren zu Mischbesetzungen zwischen Acetonitril und dem
Liganden (R3). Umsetzungen, in denen der gewiinschte Ligand ein schwicherer Donor als das Nitril
war (DS; < DSwmecn), fithrten zur Bildung der Acetonitril-koordinierten Verbindung
[NbsClis(MeCN)4] - 2 MeCN (72) (R4). In diesen Fillen wurden bei den Umsetzungen schlecht
koordinierende Losungsmittel wie Dichlormethan verwendet (RS5). Dies fiihrte oft zur Kristallisation
der Zielverbindungen, jedoch waren aufgrund der schlechteren Loslichkeit des Cluster-Prakursors in
diesen Losungsmitteln sehr lange Kristallisationszeiten notwendig und es kam wéhrenddessen vermehrt
zur Zersetzung der Cluster-Einheiten.

L _ “
[NbCl,4(Pyr-4-CNY,] +4 L ———— RI: [NbsCl4Z,] DS = Donorstérke
-4 Pyr-4-CN

R2: [NbyCl 14241 (DS, > DSpecn)

MeCN
[NbCl,y(Pyr-4-CNY, ] + 4 T ————— = R3: [NbeCl 424 ,(MeCN}] + x-L (DS, = DSppecn)
-4 Pyr-4-CN
R4: [NbCl4;(MeCN)y] + 4 L (DS, < DSpeen)
CH,Cl, ] \
I_Nb()C] |4(Pyr-4-CN)4] +4 L RS: [Nb@C] |4L4] (I)SL > DSC] IZC]Z)
-4 Pyr-4-CN

Schema 5: Mogliche Reaktionsverldufe des Ligandenaustauschs

24
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3.1.2.2.1 Niobcluster mit H2O-Liganden (11-14)

[NbsCli4(H20)4] - 8 THF (11), [Nb¢Clis(H20)4] - 4 TMen (12),
[NbsCli4(H20)4] - 2 (HUtp)CI - 2 Utp - 1.7 THF (13) und [NbsClis(H,0)3] - 15 +-BuOH (14)

ADbb. 16: Struktur der Cluster-Einheiten von 11-14 - die Wasserstoffbriicken eines H2O-Liganden sind angezeigt

Die in Abb. 16 gezeigten Verbindungen 11-13 enthalten die neutrale Niobcluster-Einheit
[NbsCli4(H20)4], die schon in [NbgCli4(H20)4] - 9 Pyr (4) auftritt. Unterschiede ergeben sich lediglich
hinsichtlich der co-kristallisierten Molekiile bzw. Ionen. Wie bereits erwéhnt, ist die Verbindung
[NbsCli4(H20)4] - 4 H,O seit iiber einem Jahrhundert bekannt, einer der am besten untersuchten
Niobcluster und eine haufig genutzte Ausgangsverbindung. So wurden sogut wie alle in dieser Arbeit
prasentierten Verbindungen entweder direkt aus [NbeClis(H2O)s] -4 H,O oder iiber einen
Zwischenschritt dargestellt. Trotz der intensiven Nutzung dieser Verbindung, konnte die
Einkristallstruktur bisher nicht aufgeklart werden. Anhand der Verbindungen 4, 11, 12 und 13, die
analytisch die gleichen Clustereinheiten aufweisen, wie sie fiir [NbsCli4(H20)4] - 4 H,O angenommen
wird, kann die Struktur dieser Cluster-Einheit, 106 Jahre nach ihrer ersten wissenschaftlichen
Erwdhnung, endlich einkristallografisch charakterisiert werden. Die Synthese der Verbindungen 11-13
erfolgte interessanterweise nicht direkt aus [NbeClis(H20)s] -4 H,O, sondern aus der bereits
vorgestellten Verbindung [NbeCli4(Pyz)4] - 2 CH>Cl; (7). Dabei wurde der Prikursor im Falle von 11
mit feuchtem THF, bei 12 in ecinem Gemisch aus handelsiiblichem Acetonitril und

Tetramethylethylendiamin (TMen) und bei 13 mit einer kleinen Menge Urotropin (Utp), in leicht

Abb. 17: Cluster-Einheiten und Packungsbilder von [NbsCli4(H20)4] - 4 TMen (12)
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salzsaurem THF umgesetzt. Nach wenigen Tagen bei Raumtemperatur erfolgte die Kristallisation der
entsprechenden Produktverbindungen. Auffillig ist, dass alle sauren Protonen der Wasser-Liganden in
den Verbindungen Wasserstoffbriicken zu co-kristallinen Protonen-Akzeptoren ausbilden. Bei 11
kommen auf jede Cluster-Einheit (d.h. auf acht Protonen) insgesamt acht H-verbriickte THF-Molekiile,
in 12 wird jeder Wasser-Ligand durch ein Tetramethylethylendiamin-Molekiil verbriickt, wobei beide
in TMen enthaltenen Stickstoff-Atome als Akzeptoren auftreten. Dadurch ergeben sich pro Cluster-
Einheit vier co-kristalline TMen-Molekiile. Die Fixierung aller Protonen durch jeweils ein Akzeptor-
Atom fiihrt dazu, dass im Festkorper zwischen den Cluster-Einheiten in den Verbindungen 11 und 12
keine weitere Wechselwirkung existiert, siche Abb. 17 (mittig). Sie lassen sich als H-verbriickte,
diskrete Neutralcluster verstehen. Anders verhilt es sich bei Verbindung 13. Hier liegen neben der
Cluster-Einheit zwei neutrale Urotropin-Molekiile (Utp) und zwei Formeleinheiten des Salzes (HUtp)Cl
vor. Die Verbindung enthélt auBerdem co-kristallines THF, welches keine Wasserstoffbriicken ausbildet
und auf eine Besetzung von 1.7 Molekiilen pro Cluster-Einheit verfeinert wurde. Auch in Verbindung
13 sind alle Protonen per H-Briickenbindung fixiert. So kommt es zur Verbriickung eines Protons durch
das Stickstoff-Atom eines neutralen Urotropins, das andere Proton des Wasser-Liganden bildet eine
Wasserstoffbriicke zu einem Chlorid-Anion aus. Die Tatsache, dass jedes Urotropin-Molekiil mehrere
Akzeptoratome besitzt und, dass Cl- aufgrund seiner negativen Ladung und der Kugelsymmetrie zur
Ausbildung von Wasserstoffbriicken in alle Raumrichtungen beféhigt ist, filhrt dazu, dass sich ein
ausgedehntes Wasserstoffbriicken-Netzwerk bildet. Betrachtet man lediglich die Cluster-Einheiten, die
Chlorid-Anionen und die neutralen Urotropin-Molekiile, so ergibt sich ein zweidimensionales H-
Briicken-Netzwerk, wie es in Abb. 18 dargestellt ist. Zwei Chlorid-Anionen verbriicken zwei Cluster-
Einheiten entlang der a-Achse zu unendlichen Stringen (Abb. 18 - roter Kasten). Entlang der
kristallografischen b-Achse bilden je zwei Urotropin-Molekiile mit jeweils zwei Cluster-Einheiten
ebenfalls Ketten (Abb. 18 - gelber Kasten). Kombiniert man beide Ketten, ergibt sich ein H-verbriicktes
2D-Netzwerk innerhalb der kristallografischen ab-Ebene (Abb. 18 - rechts). In Verbindung 14 liegt die,
um ein Elektron oxidierte, neutrale Cluster-Einheit [NbsClis(H20)3] vor. Die Synthese erfolgt durch die
Umsetzung von [NbeCli4(Pyz)4] - 2 CH2Cl, (7) in handelsiiblichem tert-Butanol. Es wird davon

Abb. 18: Wasserstoftbriicken in [NbsCl14(H20)4] - 2 (H-Utp)C1 - 2 Utp - 1.7 THF (13) - links: H-Briicken der Cl-Anionen,
mittig: H-Briicken der neutralen Urotropin-Molekiile, rechts: 2D-Wasserstoffbriicken-Netzwerk
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ausgegangen, dass die Zersetzung einiger Niobcluster-Einheiten als Reduktionsmittel und Chlorid-
Ionen-Lieferant dient. Nach mehreren Wochen bei Raumtemperatur erfolgte die Kristallisation weniger,
grofBler, hell-roter Kristalle der Verbindung [NbsClis(H20)3] - 15 --BuOH (14). In der Struktur liegen
insgesamt 15 co-kristalline #-BuOH-Molekiile pro Cluster-Einheit vor, was zu einer geringen
Clusterdichte im Festkorper fiihrt und die relativ schwache Féarbung der Kristalle erkldrt. Das
Zellvolumen pro Cluster-Einheit in dieser Verbindung betrégt 2832.65 A3, zum Vergleich findet man in
der Verbindung [Nb¢Clis(H20)2(Pyr)2] - 6 Pyr (5), welche ebenfalls in P2i/c kristallisiert ein
Zellvolumen von 1411.36 A3 pro Cluster-Einheit. In Verbindung 14 sind jeweils zwei exo-Positionen
vollstindig durch Wasser- und Chlorido-Liganden besetzt, auf den anderen beiden Positionen befinden
sich Wasser- und Chlorido-Liganden mit einer Mischbesetzung von 50/50. Alle sauren Protonen der
Wasser-Liganden sind durch fert-Butanol-Molekiile fixiert, die sauren Protonen von #-BuOH sind
ebenfalls durch weitere --BuOH-Molekiile verbriickt, wobei die fert-Butyl-Gruppen vieler Molekiile
stark fehlgeordnet sind. Werte und weitere Abbildungen zu den Wasserstoffbriicken in den

Verbindungen 11-14 sind im Anhang (5.1 und 5.5) aufgefiihrt.

3.1.2.2.1 Niobcluster mit THF-Liganden: [NbsCli4(THF)4] - THF (15)
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Abb. 19: Struktur der Cluster-Einheit von [NbsClis(THF)4] - THF (15) (links), Stapel-Wechselwirkungen (mittig) und
sterische Hinderung zwischen Cli und H (rechts) fiir 15 (oben) und 60 (unten)

Die Tetrahydrofuran-funktionalisierte Niobcluster-Verbindung [NbsCli4(THF)4] - THF (15) konnte in
Form weniger kleiner schwarzer Kristalle bei einer Umsetzung des Prékursors
[NbsCli4(Pyz)4] - 2 CH,Cl, (7) in einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Essigsdureanhydrid (Ac,O)
gewonnen werden. Versuche ohne Ac,O fithrten zur bereits vorgestellten Verbindung
[NbsCl14(H,0)4] - 8 THF (11). Verbindung 15 stellt den ersten und bisher einzigen Vertreter einer
Niobcluster-Verbindung mit koordiniertem O-Heterocyclus dar. Zwei der THF-Liganden sind auf zwei
verschiedenen kristallografischen Lagen fehlgeordnet. Dariiber hinaus befindet sich ein weiteres
co-kristallines THF-Molekiil in der Elementarzelle. Betrachtet man die Distanz der Ringmittelpunkte
von 5.521 A, den Offset von 16.50° und den Winkel von 0° den die nicht-fehlgeordneten THF-Liganden

benachbarter Cluster-Einheiten zueinander einnehmen (siehe Abb. 19 - mittig), so kann zumindest
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vermutet werden, dass zwischen den cyclischen Liganden der Cluster-Einheiten attraktive Stapel-
Wechselwirkungen auftreten. Im Abschnitt 3.1.3.2.2.2 werden Stapel-Wechselwirkungen bei nicht
aromatischen Liganden intensiver diskutiert. Mit einem gemittelten Nb-O-Bindungsabstand von
2.312 A besitzt diese Verbindung den drittlingsten Nb-O-Abstand in allen untersuchten Niobclustern
dieser Arbeit. Lénger ist der Nb-O-Abstand nur in den Verbindungen 4 und S. In Abschnitt 3.1.3.1.3.1
wird unter anderem der Einfluss des Donor-Atoms auf die Lange der Nb-L-Bindung untersucht. Es zeigt
sich, dass die Bindungslidnge in der Reihenfolge L = O-, N-, Cl-, S-, P-, Se-Donor-Ligand zunimmt.
Vergleicht man die beiden Verbindungen [NbsCli4(THF)4] - THF (15) und [NbsClis(HIm)s] - 2 MeCN
(60), in denen L jeweils ein 5-gliedriger Heterocyclus ist, so zeigt sich, dass der Nb-N-Abstand in 60
mit 2.301 A kiirzer als der Nb-O-Abstand (2.312 A) in 15 ist. Trotz dhnlicher Sterik kommt es beim
Imidazol-koordinierten Cluster zu einer stirkeren Nb-L-Bindung. Diese Tatsache ldsst sich auf die
hohere Basizitdt des Aromaten und die bessere Orientierung des freien Elektronenpaares in Richtung
des Clusterkerns zuriickfiihren. Es wird auerdem vermutet, dass die AbstoBung zwischen den inneren
Chlorido-Liganden des Clusters und den Wasserstoff-Atomen des Neutralliganden ein weiterer Grund
fiir die unterschiedlichen Absténde ist. Die Wasserstoff-Atome am C1 und C3 des Imidazol-Liganden
liegen in der Ebene des Aromaten und befinden sich somit auf Liicke zwischen den inneren Chloriden.
Diese Anordnung ist aufgrund der geséttigten Zustdnde der Kohlenstoff-Atome C1 und C4 des THF-
Liganden in 15 nicht mdglich. Es kommt zu der in Abb. 19 (rechts oben) dargestellten Uberlagerung

und AbstoBung zwischen den H-Atomen des THF-Liganden und den inneren Chlorido-Liganden.

3.1.2.2.2 Niobcluster mit N-Oxid-Liganden (16-18)

[Nb6Clis(PyrNO)4] - 0.29 MeCN (16), [NbsCl14(4-Me-PyrNO)4] - 2 MeCN (17) und
[Nb6Clis(i-ChiNO)4] - 0.36 i-ChiNO - 0.64 MeCN (18)

7
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Abb. 20: Struktur der Cluster-Einheiten von 16-18
Bei den Verbindungen 16-18 handelt es sich um die ersten einkristallografisch charakterisierten N-Oxid-

funktionalisierten Niobcluster-Verbindungen der Form [NbeCli4Ls]. Die erste Niobcluster-Verbindung
mit koordiniertem Pyridin-N-Oxid der Zusammensetzung [NbsCli4(PyrNO)s] wurde 1967

28



3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

d(ZZ) = 3.661 A

Abb. 21: n-Wechselwirkungen in [NbsCl14(i-ChiNO)4] - LM (18) und Kristallpackung
veroffentlicht,'°” eine umfangreichere Arbeit mit verschiedenen N-Oxiden als Liganden wurde 1970
publiziert,®”) Einkristallstrukturen wurden in beiden Verdffentlichungen nicht berichtet. Bisher konnte
lediglich die Einkristallstruktur der Verbindung [NbsCli2(PyrNO)s](PFe), im Arbeitskreis Kockerling
ermittelt werden, in der ein Niobcluster-Kation vorliegt.'*! Die Synthese der Verbindungen 16-18
erfolgte nach Schema 5 - R2. In allen drei Verbindungen kénnen n-Wechselwirkungen zwischen den
Cluster-Einheiten beobachtet werden, in [NbsClis(PyrNO)s] - 0.29 MeCN (16) gibt es jedoch keine
Wechselwirkungen (WW), in denen die aromatischen Pyridin-N-Oxid-Liganden parallel zueinander
liegen. In Verbindung 17 ordnen sich die Cluster-Einheiten so an, dass sich zwei starke
n-Wechselwirkungen mit einem Aromaten-Aromaten-Abstand von 3.778 A und zwei schwichere
n-Wechselwirkungen mit einem Abstand von 5.219 A zu den vier benachbarten Cluster-Einheiten
ergeben. Die Aromaten liegen dabei parallel-versetzt zueinander vor. In der Verbindung
[NbsCl14(i-ChiNO)4] - 0.36 i-ChiNO - 0.64 MeCN (18) kommt es insgesamt zur Ausbildung von sechs
n-WW pro Cluster-Einheit. Dabei tiberlagern sich die Aromaten der iso-Chinolin-N-Oxid-Liganden mit
N1 so, dass jeder aromatische Ring eine Bindung, also jeder Ligand zwei Bindungen, ausbildet (siche
Abb. 21 - links). Der Ligand mit N2 bildet lediglich eine n-WW aus, sodass sich jeweils zwischen den
aromatischen Ringen mit dem N2 ein Abstand von 3.661 A und einem Offset der Aromaten von 16.42°
ergibt. Denkbar wére auch die Ausbildung von zwei n-WW analog dem Verhalten am N1-Liganden. In
diesem Fall wiirden sich zwei Wechselwirkungen mit einem Abstand von 4.552 A und einem
Offset-Winkel von 35.28° ergeben. Da systematische Untersuchungen zu parallel-versetzten n-t-WW
bei N-Aromaten jedoch zeigen, dass sich bevorzugt Abstinde von 3.3 A bis 3.8 A zwischen solchen
Molekiilen ergeben,??*?! wird hier davon ausgegangen, dass sich zwischen den Liganden mit N2
lediglich eine n-Wechselwirkung ausbildet. Auf die n-Wechselwirkungen wird noch einmal
vergleichend im Kapitel ,3.1.3.2.2 =n-Wechselwirkungen™ eingegangen. Die sich ergebende
2D-Anordnung der Cluster-Einheiten fiihrt in der Festkdrperstruktur zu relativ gro3en Poren, in denen
das co-kristalline iso-Chinolin N-Oxid bzw. das co-kristalline MeCN eingelagert ist (siche Abb. 21 -
mittig). Das co-kristalline N-Oxid befindet sich auf einem Inversionszentrum und ist zu je 50 % auf
zwei Lagen fehlgeordnet. In Abb. 21 (rechts) ist die Zelle von Verbindung 18 abgebildet, dabei ist das

co-kristalline N-Oxid in blassem Rot auf einer der eingezeichneten Zellkante dargestellt.
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3.1.2.2.3 Niobcluster mit Sulfoxid-Liganden (19-22)

[NbeCli4(Bu2SO)4] (19), [Nb6Cli4(Ph,SO)4] - 2 THF (20), [NbCl4(MePhSO),] - 4 THF (21)
und [NbeCls(THTO)4] (22)

< T\
Ry e 8 ik
21 " 22
Abb. 22: Struktur der Sulfoxid-koordinierten Cluster-Einheiten von 19-22
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Die Sulfoxid-koordinierten Niobcluster-Verbindungen 19 und 22 wurden durch die Umsetzung von 7
in Acetonitril und die Verbindungen 20 und 21 durch die Umsetzung von 7 in Tetrahydrofuran mit den
entsprechenden Liganden, analog Schema 5 - R2 (S. 24), generiert. Die Synthese der ersten Sulfoxid-
funktionalisierten Niobcluster-Verbindung [NbsCli4(DMSO)s] wurde bereits 1967 publiziert,!'°” die
Einkristallstruktur dieser Verbindung wurde erst 2019 veroffentlicht.*'¥ Trotz des Vorliegens von
aromatischen Substituenten bei den Verbindungen 20 und 21 bilden sich keine parallel-versetzen
n-n-Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Cluster-Einheiten aus (anders als bei den
Azin- bzw. Azol-koordinierten Clustern in 3.1.2.2.7 und 3.1.2.2.9). In Verbindung 21 ordnen sich die
Cluster-Einheiten so an, dass die Phenyl-Ringe der MePhSO-Liganden zweier benachbarter Cluster-
Einheiten eine T-formige Anordnung mit einem Winkel von 89.23° zueinander einnehmen, der Abstand
der Ringzentren betriigt 5.1 A. Anders als bei der parallel-versetzten m-n-Wechselwirkungsorientierung,
in der die Aromaten einen Winkel von 0° zueinander einnehmen und die WW zwischen den beiden
n-Systemen der Aromaten stattfindet, liegt bei der T-férmigen bzw. ,,point-to-face* oder ,,edge-on‘
Anordnung mit dem idealen Winkel von 90° eine C-H---n-Wechselwirkung zwischen den Aromaten vor.
In Kapitel ,,3.1.3.2.2: n-Wechselwirkung™ wird detailierter auf die m-Wechselwirkung und die

verschiedenen Aromatenorientierungen eingegangen. Aufgrund dieser WW bilden sich in
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Abb. 23: T-formige n-Wechselwirkungen in [NbsCli4(MePhSO)4] - 4 THF (21)
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Abb. 24: AABBAA-Orientierung in [NbsCli4(THTO)4] (22) (links und mittig) und der ,,Verzahnung® der Cluster-
Einheiten (rechts)

[NbsCli4(MePhSO)4] - 4 THF (21) Ketten entlang der kristallografischen c-Achse aus (siche Abb. 23).

Eine ebenfalls interessante Festkorperstruktur ergibt sich durch die Anordnung der Niobcluster-
Einheiten in [NbsClis(THTO)4] (22). Betrachtet man die Packungsbilder der bc-Ebene und der
ab-Ebene, so erkennt man, dass die Cluster-Einheiten entweder nach links (B) oder nach rechts (A)
geneigt sind (Abb. 24 - links). Dadurch ergibt sich entlang der kristallografischen a- und der c-Achse
eine AABBAA-Orientierung. Die in Abb. 24 (mittig) dargestellte Umgebung einer Cluster-Einheit der
Orientierung B zeigt, dass die zwei benachbarten Einheiten der A-Orientierung sich genau so anordnen,
dass die Liganden sich verzahnen. So konnen sich die Cluster-Einheiten relativ nah kommen, ohne dass
sich die Liganden abstofen. Das wird besonders gut deutlich, wenn man die Cluster-Einheiten der
A-Orientierung in einer ,space-filling“ Ansicht darstellt (Abb. 24 - rechts). Die Liganden der
B-Orientierung liegen genau zwischen den Liganden der Einheit mit A-Orierierung. Wird die Ansicht
um 90° gedreht, liegen die Liganden der Einheit mit A-Orientierung zwischen denen der Einheit mit
B-Orientierung (mit Blickrichtung in die Blattebene). Diese Anordnung fithrt zu einer
zweidimensionalen Verzahnung von Cluster-Einheiten der A- und B-Orientierung in der ac-Ebene,
dadurch ergibt sich eine sehr dichte Packung. In Richtung der kristallografischen b-Achse tiberlappen
sich die Liganden nicht. AuBerdem bilden sich in 22 n-Lone-Pair-Wechselwirkungen und
Chalkogenbriicken zwischen verschiedenen Cluster-Einheiten aus. Diese werden in Kapitel 3.1.3.1.2 im
Rahmen der Diskussion um die Nb-Cl*-Bindung und in Kapitel 3.1.3.2 bei der Diskussion der

intermolekularen Wechselwirkungen néher betrachtet.
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3.1.2.2.4 Niobcluster mit Phosphanoxid-Liganden (23-27)

[NbeClis(MePh,PO)] (23), [NbsClis(EtPh,PO)4] (24), [NbsClia{(Me:N);POY] - 0.52 MeCN (25),
[NbsCli4(BusPO)4] (26) und [NbsClis(PhsPO)4] - 2.34 MeCN (27)

Abb. 25: Struktur der Phosphanoxid-koordinierten Cluster-Einheiten von 23-27

In den Verbindungen 23-27 sind die Cluster-Einheiten durch Phosphanoxid-Liganden koordiniert und
wurden durch die Umsetzung von [NbsClis(Pyz)4] - 2 CH,Cl, (7) in Acetonitril mit dem entsprechenden
Liganden dargestellt (Schema 5 - R2, S. 24). Die bisher einzige verdffentlichte Phosphanoxid-
funktionalisierte Niobcluster-Verbindung mit [NbesCli2]**-Cluster-Kern ist das von Keplar und Field
1967 dargestellte [NbsClis(PhsPO)4].11°71 Die Synthese erfolgte damals durch Losen der
Prakursorverbindung [NbeClis(H2O)4] -4 H>O in Ethanol und anschlieBendes Hinzufiigen einer
ethanolischen Triphenylphosphanoxid-Losung. Im Jahr 2019 veréffentlichten wir die Kristallstruktur
dieser Verbindung, die Kristallisation gelang durch die Umsetzung von [NbsCli4(H20)4] - 4 H2O mit
PhsPO  in  Essigsdureanhydrid bei  60°C.2"  Die hier vorgestellte  Verbindung
[NbsCl14(Ph3PO)s] - 2.34 MeCN (27) enthilt dieselbe Cluster-Einheit, aber es handelt sich um eine
andere rdumliche Anordnung, in der zusétzlich drei co-kristalline Acetonitril-Molekiile vorliegen. Die
Verfeinerung der Einkristallstruktur ergab eine Gesamtmenge von 2.34 MeCN-Molekiilen pro Cluster-
Einheit. Interessanterweise konnten Kristalle von 27 nur unmittelbar auf den Prakursor-Kristallen von
[NbsCli4s(Pyz)4] - 2 CH,Cl, (7) gefunden werden. Auf der GefdBwand bildeten sich Kristalle der
literatur-bekannten Verbindung [NbsCli4(Ph;PO)4].2"* Nach einigen Tagen waren die Kristalle von 27
verschwunden und es lagen nur noch Kristalle von [NbsCli4(PhsPO)4] vor. Es wird vermutet, dass es zu

einer Umwandlung der monoklin-primitiven Zelle von 27 in die monoklin-flichenzentrierte Zelle von

Tab. 3: Vergleich der Phosphanoxid-koordinierten Cluster-Einheiten 23-27

L MePh,PO EtPh,PO (MexN);PO Bu;PO PhsPO PhsPO
Verbindung 23 24 25 26 27 (Lit.)

RG P1 P2,/c P2,/n P2,/c P2,/c C2/m
M(L) [g/mol] 216.22 230.25 179.20 218.18 278.29 278.29
V/Z [A3] 1645.7 1790.2 1561.9 1906 2160.9 2101

cokrist. LM* 0 0 2 0 3 0

* Anzahl Losungsmittelpositionen pro Cluster-Einheit
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Abb. 2_6; Elementar;ellen von [I_\.Ib6C114(Ph3PO)4] -2.34 MeCN (27) und [Nb6C114(Ph30)4](Lit.) mit T-WW
[NbsCli4(Ph3PO)4] kommt. In Tab. 3 sind die Raumgruppen, die Molmassen der Liganden, das
Zellvolumen pro Cluster-Einheit und die Anzahl der Losungsmittel-Molekiile pro Cluster-Einheit der
Verbindungen 23-27 und der literaturbekannten Verbindung [NbsCl4(PhsPO)4]!* zusammengefasst.
Keine der Verbindungen kristallisiert isotyp zu einer der anderen Phosphanoxid-funktionalisierten
Niobcluster-Verbindungen. Die Trends entsprechen den Erwartungen. Mit zunehmender Ligandengrof3e
steigt  auch das  Zellvolumen pro  Cluster-Einheit an. Beim  Ubergang  von
[NbsCl14(Ph3PO)s] - 2.34 MeCN (27) zu [NbsCl14(Ph3;PO)4] kommt es zur Entfernung der co-kristallinen
Losungsmittel-Molekiile, zur Anderung der Raumgruppe, zur Abnahme des Zellvolumens und zur
Ausbildung von parallel-versetzten n-n-Wechselwirkungen. Diese treten in 27 nicht auf. In Abb. 26 sind
die Elementarzellen von Verbindung 27 und der literaturbekannten Verbindung [NbsCli4(Ph;PO)4]
abgebildet, die n-Wechselwirkungen sind als violett-gestrichelte Linien dargestellt. Aufgrund der
auftretenden Symmetrieoperationen besitzen alle vier Ph;PO-Liganden in [NbsCli4(Ph;PO)4] dieselbe
rdumliche Umgebung. Jeder PhsPO-Ligand bildet zwei relativ starke parallel-versetzte m-WW mit
Zentrum-Zentrum-Abstinden von 3.89 A und 4.47 A zu den Phenylringen benachbarter Cluster-
Einheiten aus. Daraus ergeben sich pro Cluster-Einheit insgesamt acht n-WW zu vier benachbarten
Cluster-Finheiten. Diese Bindungssituation konnte die Stabilitdt der literaturbekannten Verbindung
[NbsCli4(Ph3PO)4] und die Umwandlung von 27 erkldren. In der Verbindung [NbsCli4(MePh,PO)4] (23)
findet man ebenfalls intermolekulare Wechselwirkungen (sieche Abb. 27). Es bilden sich parallel-
versetzte n-nt-Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen benachbarter Cluster-Einheiten (1). Dabei
ordnen sich die iibrigen Phenylringe des Neutralliganden so an, dass sich T-formige

CH-n-Wechselwirkungen mit einem Winkel von 78° ergeben (2). Das fiihrt in 23 zu einer Kettenstruktur

- 1: d(ZZ) = 4.101 A; <(PP)=0°
2: d(ZZ)=4.851 A; <(PP)=178°

Abb. 27: t-Wechselwirkungen (links) und Pnikogenbriicken (rechts) in [NbsClia(MePh2PO)4] (23)
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der Cluster-Einheiten. Zusétzlich kommt es zwischen den Phosphor-Atomen des Neutralliganden und
den inneren Chlorido-Liganden derselben Cluster-Einheit zur Ausbildung von intramolekularen
Pnikogenbriicken (1 und 2). Solche Briicken gehdren zu den 6-Loch-Wechselwirkungen und werden in
Kapitel 3.1.2.2.9 anhand der Verbindung [NbeCli4(Thz)4] - 2 MeCN (71) und in Kapitel 3.1.3.2.3 niher
erldutert. Die Wechselwirkungen fiihren dazu, dass in Verbindung 23 der Abstand der P- und Cl-Atome
etwas kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von P und Cl1 (3.55 A) ist.??! Ein weiteres Indiz
fiir das Auftreten attraktiven Wechselwirkungen zwischen den P- und Cl-Atomen zeigt sich anhand der
Orientierung der P-Atome. Diese liegen mit den entsprechenden Cl-Liganden in einer Ebene (siche Abb.
27 - rechts), in allen anderen Phosphanoxid-koordinierten Verbindungen ordnen sich die Atome auf
Liicke, d.h. in einem mdglichst groBen Abstand zueinander, an und der P-Cl-Abstand ist deutlich groBer

als die Summe der van-der-Waals-Radien.

3.1.2.2.5 Niobcluster mit Arsenoxid-Liganden: [Nb¢Cli4(Ph3AsQO)4] - 1.86 MeCN (28)

i
| € 2%
v

Abb. 28: Struktur der Cluster-Einheit von 28 (links) und Packungsbild von 28 mit, in blau gestrichelt dargestellten,
kiirzesten Clustermittelpunkt-Abstinden von 13.55 A (rechts)

Die Verbindung [NbsCli4(Ph3AsO)4] - 1.86 MeCN (28) enthilt zwei kristallografisch unabhéngige
Triphenylarsenoxid-koordinierte Niobcluster-Einheiten und drei co-kristalline Acetonitril-Positionen
mit einer verfeinerten Gesamtbesetzung von 1.86 Molekiilen pro Cluster-Einheit. In Abb. 28 (links) ist
eine der beiden Cluster-Einheiten dargestellt. Die Synthese erfolgte durch die Umsetzung der
Prakursorverbindung 7 mit Triphenylarsenoxid in einer Mischung aus Acetonitril und Toluol im
Volumenverhiltnis 4:1. Versuche der Darstellung von 28 in reinem Acetonitril fiihrten bereits nach
wenigen Stunden zur Bildung kleiner, sehr runder Kristalle, die aufgrund ihrer Grof3e und Form nicht
fiir die Strukturanalyse mittels Einkristalldiffraktometrie geeignet waren. Durch die Verwendung von
Toluol als co-Solvens wurden nach wenigen Tage gro3e braune, noch immer etwas rundliche Kristalle
erhalten, die einkristallografisch analysiert werden konnten. Vermutlich wurde durch das Einbringen
des unpolaren Toluols die Loslichkeit des Cluster-Prikursors verringert, was zu einer geringeren
Kristallisationsgeschwindigkeit von 28 und in Folge dessen zur besseren Kristallinitit fiihrte. In der
bereits zitierten Publikation von Keplar und Field von 19671%7) wurde auch die Synthese der Verbindung
[NbsCli4(Ph3AsO)4] beschrieben, die Einkristallstruktur einer Verbindung mit Arsenoxid-koordinierter
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Cluster-Einheit wurde bisher noch nicht veroffentlicht. Trotz der Phenylgruppen in Verbindung 28
treten keine parallel-versetzten m-m-Wechselwirkungen zwischen den Aromaten auf. Aufgrund des
grof3en sterischen Raumbedarfs der Liganden und der Ausrichtung der kristallografisch unabhéngigen
Cluster-Einheiten zueinander ist 28 die hier vorgestellte Neutralcluster-Verbindung mit dem grofiten
Abstand zwischen benachbarten Cluster-Einheiten (siche Abb. 28 - rechts). Der Abstand zweier
Clustermittelpunkte zueinander betriigt 13.55 A. Zum Vergleich: in [NbsCl4(i-ChiNO)4] - 0.4 i-ChiNO
(18) betriigt der Abstand 9.10 A, in [NbsClis(THTO)4] (22) 10.32 A, und in [NbsCli4(PhsPO)4] - 2.34
MeCN (27) 13.15A. Interessanterweise ist das Zellvolumen pro Cluster-Einheit von
[NbsCl14(Ph3AsO)4] - 1.86 MeCN (28) mit 2123 A3 etwas kleiner als das von [NbsCli4(PhsPO)4] - 2.34
MeCN (27) mit 2160 A3, Das lidsst sich moglicherweise darauf zuriickfithren, dass in 28 zwei
kristallografisch-unabhéngige Losungsmittel-Molekiile pro Cluster-Einheit und in 27 drei solcher

Molekiile vorliegen.

3.1.2.2.6 Niobcluster mit Amid-Liganden (29-33)

[NbsClis(DMF)4] - 2 DMF (29) und [NbsClis(BAA)4] (30)

e

29

Abb. 29: Struktur der Cluster-Einheiten von 29-30

Die Amid-koordinierten Niobcluster-Verbindungen 29 und 30 wurden auf unterschiedlichen Wegen
synthetisiert. Beiden ist die Prakursorverbindung [NbeCli4(Pyz)4] - 2 CH2Cl: (7) gemein, jedoch wurde
Verbindung 29 durch Lésen von 7 in Dimethylformamid (DMF) (siehe Schema 5 - R1) und Verbindung

30 durch die Umsetzung von 7 in einer Mischung aus n-Butylamin (n-BuNH>) und Essigsdureanhydrid

H
|-|| 01 o} | 0o
N 01
o N \K"—\\)k‘\ )J\ 3 Bu -~ * J\
Bu H HaC 0 CH, HO CH,
v CH Essigsiiure

N-Butylacetamid (BAA)

Schema 6: Synthese von N-Butylacetamid aus Essigsdureanhydrid und Butylamin

35



3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

d(N1...CI13) = 3.27 A
d(N2..C13)=324 A

Abb. 30: Wasserstoftbriicken in [NbsCli4(BAA)4] (30) und der ABAB-Schichtfolge entlang der b-Achse

(Ac20) im Volumenverhéltnis 2:1 erhalten. Somit erfolgte die Synthese von 29 durch eine einfache
Ligandenaustauschreaktion mit dem Losungsmittel, wohingegen der in 30 koordinierte Butylacetamid-
Ligand (BAA) erst durch eine Reaktion von Ac,O mit n-BuNH, unter Bildung von Essigsdure
entstanden ist (siche Schema 8). In beiden Verbindungen bilden sich im Festkorper Wasserstoftbriicken
zwischen den sauren Protonen und Chlorido-Liganden aus. In [NbsCli4(DMF)4] - 2 DMF (29) bilden die
(ON)Csp2-H-Protonen zweier trams-stindiger DMF-Liganden gegabelte Wasserstoffbriicken
intermolekular zu einem exo-Chlorid einer anderen Cluster-Einheit und intramolekular zu einem
endo-Chlorid derselben Cluster-Einheit aus. Die vorliegenden C:-Cl-Abstinde von 3.429 A (£ 131°)
fiir den Kontakt mit dem exo-Chlorid und 3.19 A (£ 118°) fiir die Bindung zum endo-Chlorid sind etwas
kiirzer als die von Steiner publizierten Donor-Akzeptor-Abstidnde zwischen (NN)Cspz:+-Cl, die mit einem
Durchschnittswert von 3.57 A angegeben sind.[**®! Literaturwerte fiir Wasserstoffbriicken zwischen
(ON)Csp2:+-Cl konnten nicht gefunden werden. Die in [NbsCli4(BAA)4] (30) auftretenden gegabelten
Wasserstoffbriicken sind im Vergleich zu denen in 29 stirker gerichtet (£ 147° und 151°) und fiithren
zu einer sehr dicht gepackten Festkorperstruktur mit ABAB-Schichtfolge entlang der kristallografischen
b-Achse. Zum besseren Verstindnis der Bindungssituation ist in Abb. 30 (links) eine Cluster-Einheit
von 29 mit den auftretenden Wasserstoffbriicken fiir je einen Symmetrie-unabhéngigen Liganden
dargestellt. Jedes exo-Chlorid Cl3 verbriickt zu je einem N1-Proton und einem N2-Proton einer
benachbarten Cluster-Einheit (Abb. 30 - mittig). Im Festkorper ergeben sich dadurch, in Abb. 30 (rechts)
dargestellte, nach rechts-geneigte Cluster-Einheiten (Schicht A) und nach links-geneigte Cluster-

Einheiten (Schicht B). Entlang der kristallografischen b-Achse kommt es zu einer alternierenden

B | a @%\%\ f'
%,; "‘ﬂ“ AN

Abb. 31: B-Schicht und Hohlrdume * (links), Auffiillung der Hohlrdume durch A (mittig) und Schichtfolge mit
Blickrichtung entlang der a-Achse (rechts oben) und der c-Achse (rechts unten) in 29
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Stapelung zwischen den Schichten A und B (Abb. 30 - rechts). Betrachtet man eine dieser (B-)Schichten,
so erkennt man, dass sich die Liganden innerhalb der ac-Ebene so anordnen, dass zwischen je vier
Cluster-Einheiten ein Hohlraum (*) entsteht (Abb. 31 - links). Fiigt man eine A-Schicht hinzu, so zeigt
sich, dass diese Hohlriume durch die exo-Chloride besetzt werden (Abb. 31 - mittig). Ahnliche
Wasserstoffbriicken zwischen den sauren Protonen und Chlorido-Liganden, wie sie in den
Amid-koordinierten Verbindungen 29 und 30 auftreten, werden auch in der Thioamid-funktionalisierten
Verbindung [NbsClis(TAA)s] -2 DCM (85) und in der Selenamid-funktionalisierten Verbindung
[NbsCli4(DMSeH)4] - 3.7 Aceton (89) beobachtet.

[Nb6Cli(DMI);(MeCN);] - 2 MeCN (31), [NbsCli4(DMI),] - 2 MeCN (32)
und [NbsCli{(DMPH)] - 2 MeCN (33)

ezl ‘: o

d vo31

Abb. 32: Struktur der Cluster-Einheiten von 31-33 - es ist lediglich ein Neutralligand jeder Sorte abgebildet

Die Niobcluster-Verbindungen 31-33 sind durch cyclische Harnstoffderivate koordiniert. Die Synthese
von 32 und 33 erfolgte nach Schema 5 - R2 (S. 24), Verbindung 31 wurde in Form weniger sehr kleiner
Kristalle bei der Umsetzung von 7 in MeCN mit geringen Mengen 1,3-Dimethylimidazolidin-2-on
(Cluster/Ligand-Verhéltnis = 1:4) erhalten. Bei [NbsCli4(DMI),(MeCN),] - 2 MeCN (31) handelt es
sich (nach Verbindung 5) um die zweite tris-heteroleptische Niobcluster-Verbindung, die in dieser
Arbeit vorgestellt wird. Es wird davon ausgegangen, dass 31 ein Ubergangsprodukt bei der Synthese
von 32 ist, da die Kristalle von 31 nach mehreren Tagen verschwunden waren und nur noch Kristalle
von 32 gefunden werden konnten. Vergleicht man die Elementarzellen von 31 und 32 (Abb. 33 - links
und mittig) so erkennt man, dass die Orientierung der Cluster-Einheiten in 31 bereits gut mit der
Orientierung der Einheiten in 32 iibereinstimmt (Ketten entlang der kristallografischen c-Achse), was
die Vermutung bestérkt. Anders als bei den bereits vorgestellten Amid-koordinierten Cluster-
Verbindungen 29 und 30 ldsst sich die Anordnung der Cluster-Einheiten in den Verbindungen 31-33
nicht auf Wasserstoffbriicken zuriickfithren, da keine sauren Protonen vorhanden sind. Betrachtet man
die in Abb. 33 dargestellten Elementarzellen, erkennt man, dass die Cluster-Einheiten aller drei
Verbindungen Ketten bilden, in denen sich die Liganden parallel-versetzt zueinander anordnen. Wie
bereits in 3.1.2.2.1 bei der Diskussion der Verbindung [NbsCli4(THF)4] - THF (15) erwéhnt, werden
Stapel-Wechselwirkungen nicht ausschlieBlich zwischen aromatischen Systemen beobachtet, sondern
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sie scheinen eine generelle Wechselwirkung cyclischer Molekiile zu sein. Im Abschnitt
»3.1.3.2.2.2: Parallel-versetzte Stapel-Wechselwirkung bei nicht-aromatischen Heterocyclen* wird
dieses Thema ausfiihrlicher diskutiert. Dass es in den Verbindungen 31-33 zu Wechselwirkungen
zwischen den Liganden benachbarter Cluster-Einheiten kommt, lassen die Abstdnde und Offset-Winkel
der Liganden-Zentren vermuten. In 31 ergibt sich ein Abstand von 4.39 A und eine Versetzung von
34.8°, in 32 sind es 4.86 A und 30.2° und in 33 sind die Zentren der Liganden in einem Abstand von
5.57 A mit einem Winkel von 57.4° versetzt (Abb. 33 - gestrichelte violette Bindungen). Die Werte von
31 und 32 stimmen gut mit den n1-Wechselwirkungswerten iiberein, die bei Niobcluster-Verbindungen

mit Azin-Liganden beobachtet werden (Kapitel 3.1.2.2.7).

Abb. 33: Elementarzellen und n-Wechselwirkungen in den Verbindungen 31-33

3.1.2.2.7 Niobcluster mit Azin-Liganden (34-53)

Die Azin-koordinierten Niobcluster-Verbindungen stellen die grofite Gruppe neuer Neutralcluster-
Verbindungen in dieser Arbeit dar. Insgesamt konnten 21 Niobcluster mit koordiniertem Azin-Liganden
einkristallografisch charakterisiert werden. In der Fachliteratur wurden bisher keine Kristallstrukturen
von Azin-koordinierten neutralen Niobcluster-Verbindungen berichtet, die Synthese von Niobclustern
mit Pyridin, 4-Methyl-Pyridin, 4-Benzylpyridin und Pyridin-4-CN als Liganden wurde bereits
beschrieben.['1471 Tn den meisten der hier vorgestellten Verbindungen 34-53 werden starke
n-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Azin-Liganden verschiedener Cluster-Einheiten
ausgebildet. Wenn nicht anders angegeben, handelt es sich dabei um parallel-versetzte n-n-WW, in
denen die Liganden einen Winkel von 0° zueinander einnehmen. Zur besseren Verstindlichkeit werden
die Azin-koordinierten Cluster-Strukturen in vier Abschnitten diskutiert. Zundchst werden die
Verbindungen, die durch Methyl-, Amino- bzw. Dimethylamino-substituierte Pyridin-Liganden
koordiniert sind, behandelt. Es folgt die Diskussion der Verbindungen mit aromatisch-substituierten
Pyridin-Liganden. Im dritten Abschnitt werden Verbindungen mit Pyridin-Liganden, die durch
elektronenziehende Gruppen substituiert sind, behandelt und im letzten Abschnitt werden die vier

Niobcluster-Verbindungen diskutiert, die durch 3-Halogenid-Pyridin-Liganden funktionalisiert sind.
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[NbsClis(3-Me-Pyr)4] (34), [NbCli4(4-Me-Pyr)s] (35), [NbsClis(3-NH,-Pyr),] - 2.12 MeCN (36),
[Nb6Clis(4-NHa-Pyr)s] - 4 MeCN (37), [Nb6Clis(3-DMA-Pyr)4] - 4 Aceton (38) und
[NbeClis(4-DMA-Pyr)4] - 8 MeCN (39)

Abb. 34: Struktur der Cluster-Einheiten von 34-39
Die Verbindungen 34-37 und 39 wurden durch die Umsetzung von 7 mit dem entsprechenden Azin in
Acetonitril dargestellt, analog Schema 5 - R2 (S. 24). Lediglich 38 konnte auf diese Weise nicht
kristallisiert werden. Die Synthese dieser Verbindung erfolgte durch die Umsetzung von 8 mit
3-Dimethylaminopyridin (3-DMA-Pyr) in Aceton (&hnlich Schema 5 - R4). In allen Verbindungen,
auBler in [NbeCli4(4-NH-Pyr)4] - 4 MeCN (37), bilden sich 7-Wechselwirkungen zwischen den Cluster-
Einheiten. In 37 sind alle sauren Protonen iiber Wasserstoftbriicken verbriickt, wie in Abb. 496 (S. 501)
dargestellt. Durch diese Wasserstoffbriicken ist eine Anordnung der Cluster-Einheiten unter Ausbildung
von parallel-versetzten oder T-formigen m-Wechselwirkungen scheinbar nicht moglich. Anders ist es
bei Verbindung 36. Hier bilden zwei Neutralliganden starke H-Briicken aus, die anderen beiden
Neutralliganden ordnen sich parallel-versetzt zueinander an (siehe 5.5.22 - S. 500). In Abb. 35 sind die
parallel-versetzten m-n-WW der Verbindungen 34, 36 und 38 dargestellt. Die Verbindungen
[NbsCli4(3-Me-Pyr)s] (34) und [NbeClis(3-NHz-Pyr)s] - 2.12 MeCN (36) sind isotyp, sie besitzen
ghnliche Zellparameter, aufgrund der Protonen in 36 liegen dort jedoch zusétzliche co-kristalline
MeCN-Molekiile vor. Die Ahnlichkeit der Verbindungen ist auch in Abb. 35 (links und mittig) zu
erkennen. Jede Cluster-Einheit von 34 und 36 bildet zweidimensional mit allen vier neutralen Liganden

n-WW zu benachbarten Einheiten aus. Dieses zweidimensionale Netzwerk (A) wurde bereits in

Abb. 35: n-Wechselwirkungen in 34 (links), in 36 (mittig) und in 38 (rechts), in 34 und 36 bindet jede Cluster-Einheit zu
vier benachbarten Clustern iiber je eine 1-WW (2D-Muster A), in 38 jede Cluster-Einheit zu zwei benachbarten
Einheiten mit je zwei n-WW (1D-Muster B)
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N2

Abb. 36: t-Wechselwirkungen in 35 (links) und in 39 (rechts): In beiden Verbindungen liegen zwei Symmetrie-
unabhingige Cluster-Einheiten vor, in 35 bildet die erste Einheit Netz A und die zweite Einheit verkniipft iiber
zwei T-formige T-WW mit der ersten Einheit zur Kette C, in 39 bildet die erste Einheit ebenfalls Netz A und die
zweite Einheit verkniipft mit symmetrieerzeugten Einheiten zur Kette B

Verbindung 18 beobachtet (siche Abb. 21 - S. 29). In Verbindung 38 liegen ebenfalls meta-substituierte
Pyridin-Liganden vor, jedoch kommt es aufgrund des groBeren rdumlichen Bedarfs der
Me,N-Substituenten nicht zu einer isotypen Struktur. In 38 liegen zwei kristallografisch-unabhéngige
Cluster-Einheiten vor, die alternierend iiber zwei n-WW miteinander verkniipft sind. Solche Ketten (B)
wurden bereits in 6 beobachtet (siche Abb. 12 - S. 20). Interessant wird es, wenn man sich die
Festkorperstrukturen der Verbindungen 35 und 39 anschaut. Hier sind die Cluster-Einheiten durch
para-substituierte Pyridin-Liganden koordiniert. Zunéichst fillt auf, dass in beiden Verbindungen jeweils
zwei Symmetrie-unabhingige Cluster-Einheiten vorliegen und die n-WW-Distanzen abnehmen. Diese
Abnahme erscheint plausibel, da es bei kiirzeren Distanzen zu Abstoungen zwischen den Substituenten
der Liganden und den inneren Chlorido-Liganden der benachbarten Cluster-Einheit kommen wiirde. In
beiden Verbindungen bildet eine der Symm.-unabh. Cluster-Einheiten durch n-Wechselwirkungen ein
zweidimensionales Netzwerk A (siehe Abb. 36). In [NbsCli4(4-Me-Pyr)4] (35) ordnet sich die zweite
Symmetrie-unabhidngige Cluster-Einheit so an, dass jede dieser Einheiten vier T-formige m-WW
(£=81° und 88°) zu zwei anderen Symmetrie-unabhidngigen Cluster-Einheiten ausbildet
(Netzwerk C). So eine Verkniipfung wurde bereits bei der Verbindung 21 beobachtet (Abb. 23 - S. 30).
In 39 formt die zweite Cluster-Einheit Ketten B (siche Abb. 36 - rechts). Das bedeutet in Verbindung
39 (L = 4-DMA-Pyr) bildet eine Symmetrie-unabhédngige Cluster-Einheit genau die Netzwerkstruktur,
die auch in 34 (L = 3-Me-Pyr) vorliegt (A) und die zweite Symmetrie-unabhingige Cluster-Einheit

9
v

Abb. 37: Poren in 39 und Porenﬁlllung durch H-verbriickte Clusterketten B
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bildet die Netzwerkstruktur, die in 38 (L = 3-DMA-Pyr) gebildet wird (B). In Abb. 37 (links) sieht man,
dass sich die Poren zwischen dem Netz (A) aufgrund der sperrigeren Liganden so vergroBern, dass ein
Hohlraum mit einem Radius von ungefihr 6 A entsteht. Dieser Platz ist groB genug, dass sich die
Cluster-Ketten B einlagern kdnnen. In Abb. 37 (mittig und rechts) sieht man, dass das Netz A in der
ac-Ebene liegt (in rot dargestellt) und die Ketten B (in blau dargestellt) entlang der kristallografischen

b-Achse genau durch die Poren von A verlaufen.

[NbsCli4(4-Ph-Pyr)4] - 1.56 MeCN (Nadeln) (40a), [Nb¢Cli4(4-Ph-Pyr)4] - 6 MeCN (Blicke) (40b),
[Nb6C114(3,3‘-Bipyl‘)4] (41), [Nb(,Cl]4(4,4‘-Bipyr)4] +2 MeCN (42), [Nb6C114(EDP)4] *4 MeCN (43),
[NbsCli4(TMDP)4] - 2 MeCN (44) und [NbsCly4(i-Chi)s] - 0.71 MeCN - Tol (45)

'40a
40b

Abb. 38: Struktur der Cluster-Einheiten von 40a-45

Die Verbindungen 40a-45 wurden nach Schema 5 - R2 (S. 24) dargestellt. Zur Verbesserung der
Kristallinitit wurde bei der Synthese von 45 ein Losungsmittelgemisch aus MeCN/Toluol im
Volumenverhéltnis 4:1 verwendet. Bei der Umsetzung von 7 mit 4-Phenyl-Pyridin in MeCN
kristallisieren bereits nach wenigen Stunden nadelférmige Kristalle von 40a. Nach mehreren Tagen sind
auflerdem blockartige Kristalle von 40b zu erkennen. Ein Bild der verschiedenen Kristalle ist auf S. 258
(Abb. 222) dargestellt. Die Verbindungen enthalten dieselben Cluster-Einheiten und unterscheiden sich
hinsichtlich der Anzahl co-kristalliner Losungsmittel-Molekiille und der Anzahl kristallografisch-
unabhéngiger Cluster-Einheiten. In 40a liegen zwei kr.-unabh. Cluster-Einheiten (Raumgruppe P2/n)
und in 40b liegen drei solcher Einheiten (Raumgruppe P1) vor. In 40a wird ein ausgedehntes
n-WW-Netzwerk gebildet, in dem sich die Liganden der Cluster-Einheiten parallel-versetzt zueinander
anordnen, in 40b liegen die Einheiten weniger geordnet zueinander vor. Es wird vermutet, dass sich
Verbindung 40a zunichst aufgrund der hohen Konzentration an 4-Phenyl-Pyridin-Molekiilen bildet,
dann mit abnehmender Ligandenkonzentration und dem damit gestiegenen Verhdltnis MeCN zu
4-Phenyl-Pyridin erfolgt vermehrt die Bildung von 40b. AuBlerdem liegt in 40b, trotz der groBeren
Anzahl an co-kristallinen Losungsmittel-Molekiilen, ein kleineres Volumen/Cluster-Verhiltnis
(1485 A%) im Vergleich zu 40a (1582 A®) vor. Das bedeutet 40b besitzt die groBere Packungsdichte.
Das Phénomen der kinetisch kontrollierten Bildung verschiedener Verbindungen in einem

Kristallisationsansatz wurde auch bei den Neutralcluster-Verbindungen 27 und der literaturbekannten
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1 35284
I 3.555A 40a

ADbb. 39: t-Wechselwirkungen in 40a (links), in 42 (mittig) und in 45 (rechts): In 40a liegen zwei Symmetrie-unabhéngige
Cluster-Einheiten vor, die erste Einheit bildet Netz A und die zweite Einheit verkniipft zu einer Kette B, in 39
liegen lediglich Verkniipfungen zu Netz A vor

Verbindung [NbsCli4(Ph;PO)4]?'41 (3.1.2.2.4) bei 67a und 67b (3.1.2.2.9), sowie bei den Cluster-
Kation-Verbindungen 110a und 110b (3.3.2.1.3) beobachtet. Aufgrund der starken parallel-versetzten
n-t-WW soll in diesem Abschnitt lediglich auf die Struktur von 40a eingegangen werden, die einzigen
auftretenden interatomaren WW in 40b sind in Abb. 501 (S. 504) abgebildet. In Abb. 39 sind die T-WW
der Verbindungen 40a, 42 und 45 dargestellt. In allen drei Verbindungen wird ein zweidimensionales
Netzwerk A geformt, in dem jede Cluster-Einheit iiber alle vier Neutralliganden 7n-WW mit
benachbarten Cluster-Einheiten eingeht. Die Abstéinde der Aromatenmittelpunkte sind relativ klein, was
auf eine starke Wechselwirkung zwischen den parallel-versetzten Pyridin-Ringen schlieen lasst. Die
zweiten kr.-unabh. Cluster-Einheiten in 40a sind zu Ketten (B) vernetzt. Wie in den Verbindungen 35
und 39 verlaufen diese durch die Poren des Netzwerks A. Vergleicht man die Netzwerke A von 40a und
42 (Abb. 39 - links und mittig), so erkennt man, dass die Poren des Netzes von 42 groBer sind. Trotzdem
kommt in dieser Verbindung nicht zur Bildung von Cluster-Ketten (B), die diese Hohlrdume auffiillen.
Stattdessen ordnet sich die néchste Schicht des Netzes genau in die entstandenen Liicken, was zu einer
sehr dichten Clusterpackung im Festkorper von 42 fiihrt. Trotz dhnlich groBer Liganden und nahezu
gleicher Anzahl an co-kristallinen Losungsmittel-Molekiilen ergibt sich fiir 40a ein Volumen pro
Cluster-Einheit (V/C) von 1581 A3 und fiir 42 ein V/C von 1397 A, Fasst man die bisherigen
Beobachtungen zusammen, ldsst sich sagen, dass bei Pyridin-koordinierten Niobcluster-Verbindungen
mit kleinen Substituenten am Pyridin-Ring die Bildung von zweidimensionalen Netzwerken A (wie in
34, 36 und 45) haufig beobachtet wird. Nimmt der sterische Anspruch des Substituenten zu, nimmt auch
die Porengrofle von A zu (aufgrund der AbstoBBung mit der benachbarten Cluster-Einheit). Das fiihrt
dazu, dass in der Verbindung vermehrt zwei kr.-unabh. Cluster-Einheiten vorliegen, von denen eine ein
Netzwerk A bildet und die zweite Ketten B formt, die durch die Poren von A reichen (wie in 35, 39 und
40a). Es ist zu vermuten, dass das gleichzeitige Vorliegen von A und B in einer Verbindung besonders
mit Liganden funktioniert, die an der para-Position substituiert sind und einen wenig sperrigen
Substituenten enthalten, da die entstehenden Ketten B kleiner, bezogen auf den Kettendurchmesser, sind
und damit besser durch die Poren passen. Entsprechend werden bei Verbindung 41 die Netzwerke A
und B gebildet, in 45 liegt nur A vor. Werden die Poren des Netzwerks A so grof3, wie es in 42 der Fall

ist, fithrt das wiederum dazu, dass nur eine kr.-unabh. Cluster-Einheit in der Verbindung vorliegt und
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Abb. 40: 7-WW in 42: Hohlraum in Muster A (links), und Porenfiillung durch zwei weitere Schichten A (rechts)
die Hohlrdume durch die dariiber und darunter liegenden Schichten von A aufgefiillt werden (siche Abb.
40). Dieses Auffiillen der z.B. roten Netzporen in Abb. 40 durch benachbarte griine und blaue Netze
wird auch bei den Wasserstoff-verbriickten Netzwerk-Verbindungen 93 und 94 beobachtet (siche Abb.
104 - S. 116). VergroBert man die Substituenten weiter, wie in den Verbindungen 43 und 44, kommt es
nicht mehr zur Bildung der Netzstruktur A, sondern zur Bildung ungeordneterer Strukturen, in denen
die  Ausbildung moéglichst kurzer w-WW  angestrebt wird. Fir die Verbindung
[NbsCli4(TMDP)4] - 2 MeCN (44) sind die vorliegenden n-Wechselwirkungen in Abb. 41 dargestellt. In
der Verbindung liegt nur eine kristallografisch-unabhéngige Cluster-Einheit vor, zwischen den Cluster-
Einheiten werden zwei kristallografisch-unabhingige parallel-versetzte T-WW ausgebildet (Abb. 41 -
links und mittig), wodurch jede Cluster-Einheit mit vier benachbarten Einheiten verbunden ist (rechts).
Zu Verbindung [NbsCli4(3,3°-Bipyr)s] (41) kann aufgrund der Fehlordnung aller neutralen Liganden

keine Aussage iiber auftretende n-Wechselwirkungen getroffen werden.
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Abb. 41: -Wechselwirkungen in der Verbindung [NbsCli4(TMDP)4] - LM (44)
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[NbsClia(s-Nic)a] - 1.23 MeCN (46), [NbsCli4(DMNA),] - 2.28 MeCN (47),
[NbsCli4(Pyr-3-Ald)a] - Pyz (48) und [NbsClis(Pyr-3-CN)2.s(MeCN)1.1] - 1.44 MeCN (49)

Abb. 42: Struktur der Cluster-Einheiten von 46-49 und 8
Die Verbindungen 46-48 wurden durch die Umsetzung von 7 mit dem entsprechenden Azin in
Acetonitril dargestellt (Schema 5 - R2, S. 24). Verbindung 49 wurde durch die Umsetzung von 8 mit
Pyridin-3-Carbonitril (Pyr-3-CN) in Acetonitril synthetisiert. Alle Verbindungen sind {iber den Pyridin-
Stickstoff an den Cluster-Kern koordiniert. Auerdem kommt es in Verbindung 49 zur Mischbesetzung
einer kr.-unabh. Ligandenposition durch Pyr-3-CN und MeCN im Verhiltnis 45:55. Im Gegensatz zu
allen anderen Azin-koordinierten Niobcluster-Verbindungen kommt es in den Verbindungen 46 und 47
weder zur Ausbildung von H-Briicken, noch zur Bildung von parallel-versetzten oder T-féormigen
n-WW. AuBerdem liegen die Substituenten des Pyridin-Rings in beiden Verbindungen in mehreren
kristallografischen Lagen vor. Trotz der Abwesenheit intermolekularer Wechselwirkungen erfolgte die
Kristallisation von 46 und 47 innerhalb weniger Tage, in hoher Ausbeute und fiihrte zu sehr
interessanten Festkorperstrukturen. Im Vergleich zu den anderen Verbindungen kristallisieren 46 und
47 in hohersymmetrischen Raumgruppen und besitzen relativ groBe Elementarzellen (46: R3,
V=15036 A3, Z=9; 47: Pd/ncm, V=6781 A3 Z = 4). In Abb. 43 (links) sind die beiden
kristallografischen Lagen der fehlgeordneten Neutralliganden in 46 dargestellt. Die Verfeinerung der
beiden Split-Lagen ergab eine Besetzung der Hauptlage von 58 % und der Nebenlage von 42 % (Atome
rot-gelb eingeférbt dargestellt). Da das Vorliegen einer bestimmten Lage nicht systematisch ist, wurde

in Abb. 43 (mittig) die Elementarzelle fiir [NbsClis(s-Nic)s] - 1.23 MeCN (46) mit vollbesetzter

Abb. 43: Ligandenfehlordnung in 46, dabei sind die Atome der Nebenlage gelb-rot eingeférbt (links) und Elementarzelle der
Hauptlage (mittig) und der Nebenlage (rechts) von 46
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Abb. 44: Zellansicht mit eingefarbten LM (links) und ohne LM (mittig), sowie eine Pore (rechts) in 47

Hauptlage und auf der rechten Seite mit vollbesetzter Nebenlage dargestellt. In der Abbildung sind die
co-kristallinen Ldsungsmittel-Molekiile nicht abgebildet und man erkennt, dass sich auf den
Inversionszentren Hohlrdume ergeben (in rot dargestellt). Fiir die Zelle, in der nur die Liganden-
Hauptlage an den Cluster-Einheiten vorliegt, ergeben sich relativ kleine Poren mit einem Radius von
ungefihr 2.5 A, bei vollstindig vorliegender Nebenlage ergeben sich zwischen den Cluster-Einheiten
Poren mit r ~ 6 A. Aufgrund der statistischen Besetzung der Ligandenpositionen durch Haupt- und
Nebenlage ist davon auszugehen, dass die reale Porengrofle zwischen diesen beiden Werten liegt. In
[NbsClis(DMNA)4] - 2.28 MeCN (47) bildet sich ebenfalls eine Festkorperstruktur, in der grofe
Hohlrdume zwischen den Cluster-Einheiten vorliegen. Hier haben die auf zwei Lagen, mit einem
Besetzungsverhéltnis von 55:45, fehlgeordneten Neutralliganden keinen Einfluss auf die Grofie der
Poren. Da sich die Positionen der beiden Lagen auch kaum unterscheiden, wird 47 im Folgenden nur
mit Hauptlage diskutiert. In Abb. 44 (links) ist die Elementarzelle von 47 mit den co-kristallinen
MeCN-Molekiilen (rot-gelb eingeféarbt) dargestellt, das Bild in der Mitte zeigt die Elementarzelle ohne
das Losungsmittel. Im rechten Bild ist eine Pore mit einem Radius von 3.5 A abgebildet. Im Rahmen
einer Masterarbeit soll 47, hinsichtlich der Stabilitit nach dem Entfernen des Losungsmittels untersucht
und das Adsorptionsverhalten der Poren ermittelt werden. In den Verbindungen 48, 49 und
[NbsClis(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) sind n-Wechselwirkungen zwischen den Liganden
benachbarter Cluster-Einheiten vorhanden. Dabei bildet 48 ein zweidimensionales Netzwerk (A) aus,
wie es bereits bei [NbsCli4(3-Me-Pyr)4] (34) diskutiert wurde. Die Verbindungen 49 und 8 verbriicken
lediglich  eindimensional, @ was zu  Cluster-Ketten  (B) fiihrt,  wie sie  Dbei
[NbsCli4(3-DMA-Pyr)4] - 4 Aceton (38) vorliegen. In Abb. 45 sind die n-Wechselwirkungen in 48, 49
und 8 dargestellt. Aufgrund der relativ grolen Aromaten-Absténde in 49 und 8 stellt sich die Frage bis
zu welcher Distanz eine attraktive n-WW zwischen den Liganden tatséchlich stattfindet und ab wann
die parallel-versetzte Anordnung von Liganden lediglich auf die periodische Wiederholung der
Elementarzelle im Kristall zuriickzufiihren ist. Die Bindungsverhéltnisse in 49 lassen vermuten, dass es
bei einem Aromaten-Abstand von etwa 5.5 A noch zu i-WW zwischen den Liganden benachbarter
Cluster-Einheiten kommt. Denn bei einer isolierten Cluster-Einheit mit der Formel [NbeCli4L4], in der

keine intermolekularen Wechselwirkungen auftreten, wiirde man erwarten, dass die vier
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ADbb. 45: t-Wechselwirkungen in 48 (links), in 49 (mittig) und in 8 (rechts), zur Verdeutlichung der Mischbesetzung in 49
sind die MeCN-Liganden gelb-rot-eingeférbt dargestellt

Neutralliganden L alle gleich stark an den Cluster-Kern gebunden sind. Entsprechend wiirde man bei
solchen Verbindungen eine Mischbesetzung mit dem Losungsmittel auch auf allen vier Positionen
erwarten. In Verbindung 49 tritt die Mischbesetzung jedoch nur auf zwei der vier Neutralliganden-
Positionen auf. Die beiden Positionen, die -WW zu benachbarten Einheiten ausbilden, sind vollstindig
durch Pyr-3-CN-Liganden besetzt, die beiden Positionen, die keine n-WW ausbilden, sind durch MeCN-
und Pyr-3-CN-Liganden mischbesetzt (siche Abb. 45 - mittig). Aus diesem Grund werden in dieser
Arbeit alle parallel-versetzten WW bis zu einem Aromaten-Abstand von 5.5 A diskutiert. Somit lassen
sich auch in Verbindung 8 schwache parallel-versetzte n-WW feststellen (siche Abb. 45 - rechts).

[NbsCli4(3-F-Pyr)4] - 1.51 CH,Cl, (50), [NbsCly4(3-Cl-Pyr)s] - 3-CI-Pyr (51),
[Nb6C114(3-Br-Pyr)4] - 1.49 MeCN (52) und [Nb6C114(3-I-Pyr)4] - 2.97 CH(Cl, (53)

Abb. 46: Struktur der Cluster-Einheiten von 50-53

Die Cluster-Verbindungen 50-53 wurden durch die Umsetzung der Prikursorverbindung
[NbsClis(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) mit dem entsprechenden Pyridin-3-Halogenid-Liganden
dargestellt. Dabei wurde die Reaktionen von 50 und 53 in Dichlormethan durchgefiihrt, bei der Synthese
von 51 und 52 wurde Acetonitril als Losungsmittel verwendet. Die Liganden bestehen aus einem
Pyridin-Ring, an dem in meta-Position ein Halogen-Atom substituiert ist. In der Reihenfolge 50-53

nimmt die Grofle des Halogen-Atoms stetig zu, entsprechend nimmt auch der sterische Anspruch des
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Liganden zu wund damit die Féhigkeit zur Bildung moglichst kurzer parallel-versetzter
n-n-Wechselwirkungen ab. Die Struktur der Verbindung [NbeCli4(3-F-Pyr)4] - 1.51 CH2CL (50) ist
isotyp zu denen in 34 (L = 3-Me-Pyr) und 36 (L = 3-NH»-Pyr), was aufgrund der &hnlichen Atomgrof3en
von F und C bzw. N wenig iiberraschend ist. Vergleicht man die Zellparameter der Verbindungen 50-53
miteinander (siche 5.4, S. 376-379), so fallt auf, dass sich die Werte fiir 50-52 dhneln und die der
Verbindung 53 (L = 3-I-Pyr) sich stark von denen der anderen Verbindungen unterscheiden. In den
Verbindungen 50-52 bildet jede Cluster-Einheit vier n-n-Wechselwirkungen zu benachbarten Cluster-
Einheiten aus, wodurch ein zweidimensionales Netz A erzeugt wird (siehe Abb. 47). In den Poren dieser
Netze befinden sich die co-kristallinen Molekiile. Zu Vergleichszwecken wird die Aromaten-Distanz
von 5.950 A in 51 hier als --WW diskutiert, auch wenn in der im Anhang aufgefiihrten n-WW-Ubersicht
(siche 5.1.5.2) nur Wechselwirkungen bis 5.5 A angegeben sind. Interessanterweise stimmen die
Anordnungen der vernetzten Cluster-Einheiten und die Zellparameter von 50 (L = 3-F-Pyr) und 52
(L = 3-Br-Pyr) besser iiberein, als sie es mit der Struktur und den Werten von 51 (L = 3-Cl-Pyr) tun. So
werden die Aromaten-Distanzen von 50 zu 51 zunéchst gréer und nehmen dann fiir 52 wieder ab. Eine
gleichmiBige Zunahme wire zu erwarten gewesen. Wie in Abb. 47 (mittig) dargestellt, liegen zwischen
den Liganden in 51 relativ groBe Abstinde von 5.950 A vor. Betrachtet man nun die Darstellung in Abb.
48 (links), so sind diese Wechselwirkungen mit 2 gekennzeichnet. Jeder dieser Liganden bildet jedoch
noch eine weitere 1-WW mit dem co-kristallinen 3-Cl-Pyr-Liganden aus, die kiirzer als 2 ist. So ergeben
sich fiir die Wechselwirkungen 3 und 4 Abstiinde von 3.839 A und 5.563 A, wobei die beiden Aromaten
jedoch keine parallel-versetzte Anordnung, sondern einen Winkel von 18°, zueinander einnehmen.
Solche nicht-parallelen -WW sind seltener als die Parallelen, wurden in der von Hunter durchgefiihrten
systematischen Untersuchung jedoch auch berichtet.?!! Es wird angenommen, dass vor allem die
Ausbildung der Wechselwirkung 3 dazu fiihrt, dass 2 geschwécht wird und die Netzstruktur von 51 so
sehr von denen in 50 und 52 abweicht. Wie bereits eingangs in diesem Unterabschnitt berichtet,
unterscheidet sich die Struktur von [NbeClis(3-I-Pyr)s4] - 2.97 CH,Cl, (53) signifikant von denen der
anderen drei Verbindungen. Zum einen liegen in 53 zwei kristallografisch-unabhéngige Cluster-
Einheiten vor und aullerdem treten keine m-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Liganden

auf. Da auch keine sauren Protonen in der Verbindung enthalten sind, wurde zunichst angenommen,

52 AF

Abb. 47: n-Wechselwirkungen und co-kristalline Molekiile in den Verbindungen 50-52
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1: d(CC) = 4.363 A; <(PP) = 0°
2: d(CC) = 5.950 A; <(PP) = 0°
3: d(CC) = 3.839 A <(PP) = 18°
4: d(CC) = 5.563 A <(PP) = 18°

51 53

Abb. 48: --WW mit dem co-kristallinen 3-C1-Pyr-Molekiilen in 51 (links) und Kontakte zwischen Cl und I in 53 (rechts)

dass keine interatomaren Wechselwirkungen vorliegen und sich die Cluster-Einheiten so anordnen, dass
eine moglichst dichte Packung gebildet wird (shnlich wie bei Verbindung 40b). Uberraschenderweise
erfolgt die Anordnung der Cluster-Einheiten im Festkorper nicht ungeordnet, es bildeten sich Ketten
und Netze zwischen den jeweils Symmetrie-abhéngigen Cluster-Einheiten (siche Abb. 48 mittig und
rechts). Die Abstinde und die Winkel, die die lod-Atome der Liganden und die exo-Chloride
benachbarter Cluster-Einheiten zueinander einnehmen, lassen eine Wechselwirkung im Sinne von
Halogenbriicken vermuten. Halogenbriicken, mit XB abgekiirzt, sind nicht-kovalente
Wechselwirkungen, in denen ein Halogen-Atom als Elektronenakzeptor auftritt. Die erste Erwdhnung

2271 jedoch wurden solche Donor-Akzeptor-

solcher Interaktionen erfolgte bereits im 19. Jahrhundert,'
Komplexe erst in den letzten 20 Jahren intensiver untersucht.?*®! Analog zu Wasserstoffbriicken konnen
XBs als D--X-Y-Wechselwirkungen aufgefasst werden. Dabei ist X ein elektrophiles Halogen-Atom
(Lewis-Saure und XB-Donor), Y ein Kohlenstoff-, Stickstoff- oder Halogen-Atom und D ein
Elektronenpaar-Donor (Lewis-Base und XB-Akzeptor). In organischen Halogenverbindungen (wie z.B.
3-lod-Pyridin) ist die Elektronendichte um die Halogen-Atome anisotrop verteilt, der Bereich, der dem
kovalent-gebundenen Kohlenstoff-Atom nicht zugewandt ist, besitzt ein positives elektrostatisches
Potential. Dieser Bereich wird auch als o-Loch bezeichnet. Dieses o-Loch richtet ein freies
Elektronenpaar von D aus, welches sich X ndhert. Das positive Potential steigt mit zunehmender
Polarisierbarkeit des Halogen-Atoms von Fluor zu lod und mit zunehmender Stirke des
elektronenziehenden Effekts der Nachbargruppe an. Aus diesem Grund wurden Halogenbriicken vor
allem an Iod- und Bromperfluor-Kohlenwasserstoffen mit harten Elektronenpaardonatonen untersucht.
Neben XBs wurde in den letzten Jahren auch von Chalkogen-, Pnikogen-, und Tetrelbriicken
berichtet.[?2-23!] Charakteristisch fiir Halogenbriicken ist, dass der X---D-Abstand kleiner als die Summe
der van-der-Waals-Radien ist und sie sehr gerichtet sind. Die in 53 vorliegenden Abstande zwischen lod
und Chlor 1-3 sind mit 3.228 A, 3.218 A und 3.241 A um einiges kiirzer als die Summe der
van-der-Waals-Radien von Iod und Chlor (3.96 A).21 Auch die C-I--C1-Winkel von 170°, 171° und
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177° deuten auf eine Wechselwitkung zwischen den beiden Halogen-Atomen hin. In einer
Untersuchung von Dehnicke et al. zu Halogenbriicken in Verbindungen mit zentrosymmetrischen
[Cl-+I-C¢F4-I---Cl]*-Dianionen wurden Abstinde von 3.09 A, 3.28 A und 3.02 A gefunden.**” Es
handelt sich bei dem Elektronen-Donor in 53 jedoch um eine neutrale Komplexverbindung, wodurch
die Elektronendichte am Cl-Atom geringer und die sterische Hinderung zwischen Halogenbriicken-
Donor und -Akzeptor grofer ist. Dadurch erscheinen die etwas ldngeren Bindungsabsténde im Vergleich
zur Literaturquelle plausibel. Im Anschluss an diese Untersuchungen wurde auch eine Verbindung mit
4-lod-Pyridin-Liganden synthetisiert, die jedoch aus zeitlichen Griinden nicht in diese Arbeit mit
aufgenommen wurde. Auch dort treten starke Halogenbriicken zwischen den lod-Atomen und den
Chlorido-Liganden anderer Cluster-Einheiten auf. Die Beschreibung dieser Verbindung soll in einer

geplanten Publikation zum Thema Halogenbriicken in Niobcluster-Verbindungen erfolgen.

3.1.2.2.8 Niobcluster mit Diazin-Liganden (54-59)

[NbsCli4(Pyz)s] - 2 MeCN (54), [Nb¢Clis(Pyz)] - 2 AsPh; (55), [Nb6Clis(Pyz)4] - 2 Chi (56),
[NbsClia(Pyz)4] * Pyz (57), [Nb6Clis(Pmd)27(MeCN); 3] - 2 MeCN (58)
und [NbsCli4(Pdz)4] - 2.5 MeCN (59)

54, 55, 56, 57 158 . 59
Abb. 49: Struktur der Diazin-koordinierten Cluster-Einheiten von 54-59
Die Cluster-Einheiten in den Verbindungen 54-59 sind durch die drei verschiedenen Diazin-Isomere
koordiniert. Dabei enthalten die Verbindungen 54-57 die Neutralcluster-Einheit [NbsCli4(Pyz)s] und
unterscheiden sich nur hinsichtlich der Art der co-kristallinen Molekiile. Das Vorliegen eines
zusétzlichen Stickstoff-Atoms im aromatischen Ring in den Diazinen im Vergleich zum Pyridin fiihrt
zu einer Abnahme des Dipolmoments in der Reihenfolge Pyridin > Pyridazin > Pyrimidin > Pyrazin.
Auch wenn im Pyrazin-Molekiil aufgrund der 1,4-Stellung der Stickstoff-Atome kein Dipolmoment
vorliegt, bildet sich durch die Koordination an ein Metallzentrum ein schwaches Dipolmoment im
Aromaten aus. Da groBe Dipolmomente die Ausbildung von n-n-WW begiinstigen, kann davon
ausgegangen werden, dass auch die Stéirke der vorliegenden n-n-WW in dieser Reihenfolge abnimmt.

Diese Annahme kann mit Verweis auf die bereits diskutierten Verbindungen
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[NbsClig(Pmd)4] - 2.5 CH2Cl: (6) und [NbsCli4(Pyz)4] - 2 CH2Cl, (7) bestitigt werden (siehe 3.1.2.1.2).
Bei Verbindung 7 =zeigte sich, dass anstelle von #n-n-WW, die Ausbildung von
,,Lone-Pair-n-Wechselwirkungen* erfolgte. Die hier vorgestellten Pyrazin-koordinierten Verbindungen
sind bei der Reaktion von [NbsClis(Pyz)4] - 2 CH2ClL, (7) mit verschiedenen Molekiilen entstanden,
wobei die eigentliche Koordination dieser Molekiile geplant war. Es kristallisierte jedoch die
Prikursor-Cluster-Einheit in einer neuen Verbindung. Einschlie8lich der Verbindungen 7 und 90 liegen
in dieser Arbeit die Kristalldaten von sechs unterschiedlichen Verbindungen mit der
[NbsCli4(Pyz)s]-Cluster-Einheit vor. Anhand dieser sechs Verbindungen soll in Kapitel 3.1.3.1.1
ermittelt werden, in welchem Malle die intramolekularen Bindungen in ein und derselben
Cluster-Einheit variieren konnen. Dieses Wissen ist wichtig, um bewerten zu konnen, welche
Bindungsunterschiede zwischen verschiedenen Cluster-Einheiten diskutabel sind. Trotz der
Abwesenheit von sauren Protonen und dem Vorliegen eines geringen Dipolmomentes im Liganden
lassen sich in einigen der Pyrazin-koordinierten Cluster-Verbindungen Wasserstoffbriicken und
n-Wechselwirkungen finden. In Verbindung 54 bildet einer der kristallografisch-unabhingigen
Pyrazin-Liganden eine parallel-versetzte n-n-WW zu benachbarten Einheiten aus (dzz = 5.234 A). In 55
liegen keine n-n-WW zwischen den Einheiten vor und in 56 kommt es zu einer nicht parallelen n-t-WW
zwischen einem Liganden und dem co-kristallinen Chinolin-Molekiil (dzz=3.529 A; <pp=7°). In
Verbindung 57 liegt eine parallel-versetzte t-n-WW zwischen den Liganden vor (dzz = 4.129 A) und in
7 und 90 treten keine parallel-versetzten n-n-Wechselwirkungen auf. Das bedeutet, anders als bei den
Azin-koordinierten Niobcluster-Verbindungen, in denen jede Cluster-Einheit meist vier m-n-WW
ausbildet, kommt es bei den Pyrazin-koordinierten Clustern nur zu maximal zwei parallel-versetzten
n-t-WW pro Cluster-Einheit, deren Abstinde und damit auch Wechselwirkungsenergien deutlich
geringer als bei den Azinen sind. Da die n-n-WW aufgrund des geringen Dipolmomentes abgeschwicht
sind, ist der Einfluss anderer intermolekularer Wechselwirkungen in den Pyrazin-koordinierten
Verbindungen zu beobachten. In 54 kommt es zur Ausbildung kurzer Abstinde 1 (3.424 A) zwischen
den Pyrazin-Liganden und den inneren Chlorido-Liganden benachbarter Cluster-Einheiten (Abb. 50 -
links). Dabei sind die Abstéinde etwas kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von Cl und C,
die etwa 3.45 A betriigt.”?!1 In der Literatur wurden Lone-Pair-n-Abstéinde von durchschnittlich 3.371 A

2201 Interessanterweise sind an diesen

zwischen Pyrazin und organischen Chloriden berichtet.!
Wechselwirkungen in 7 nur die Pyrazin-Liganden beteiligt, die keine n-n-WW ausbilden, weshalb
vermutet wird, dass die ,,Lone-Pair-t--Wechselwirkungen® (siehe auch 3.1.2.1.2) fiir diese Liganden
energetisch giinstiger sind. Die Anordnung erfolgt so, dass jede Cluster-Einheit insgesamt vier dieser
Kontakte mit insgesamt zwei benachbarten Cluster-Einheiten eingeht, wodurch es zu einer
eindimensionalen Stapelung von Einheiten kommt (Abb. 50 - links). Zwischen dem koordinierten N-
Atom, dem Aromatenmittelpunkt Z und dem Chlorido-Liganden ergibt sich ein Winkel <x.zci von 82°.
In der Verbindung [NbeClis(Pyz)4] - 2 AsPhs (55) ordnen sich die Arsen-Atome mit einem N-Z-As-

Winkel von 91° und einem Abstand von 3.855 A genau iiber den Aromatenmittelpunkt eines Pyrazin-
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# (Gt}
57 ﬁ

N os4

1: d(Z-Cl) =3.424 A; 2: d(Z-As) =3.835 A; 3; d(Z—Cl) = 3.304 A; <(N-Z-Cl) = B2° 4: d(Z-C1) = 3.451 &; <(N-Z-Cl) = 90°
<(N-Z-Cl) = 82° <(N-Z-As) =91° 5: d(Z-Cl) = 3.545 K; <(N-Z-Cl) = 97°

Abb. 50: Lone-Pair-n-Wechselwirkungen in den Pyrazin-koordinierten Verbindungen 54-57
Liganden an (2) (siche Abb. 50). Obwohl die Summe der Radien von As und C mit 3.55 A deutlich
kleiner als der Abstand ist, wird aufgrund der idealen Anordnung iiber dem Aromatenmittelpunkt von
einer Wechselwirkung ausgegangen. Sehr starke Lp-n-Wechselwirkungen bilden sich in Verbindung 56
aus (3). Dabei ergibt sich zwischen den exo-Chloriden und den Aromatenmittelpunkten eines
kristallografisch-unabhéngigen Pyrazin-Liganden ein Abstand von 3.304 A, der N-Z-C1-Winkel betriigt
82° (siche Abb. 50 - dritte von links). In jeder Cluster-Einheit sind zwei Pyrazin-Liganden und beide
exo-Chloride an diesen Kontakten beteiligt, sodass pro Einheit vier Lone-Pair-n-WW (3) zu insgesamt
vier benachbarten Cluster-Einheiten ausgebildet werden. In Verbindung 57 bildet ebenfalls jede Cluster-
Einheit vier kurze Aromaten-Cl-Kontakte (4) mit Abstinden von 3.451 A und einem idealen N-Z-Cl-
Winkel von 90° aus. Diese vier Kontakte zu benachbarten Cluster-Einheiten ergeben sich durch zwei
Pyz-Liganden und zwei exo-Chloride pro Cluster-Einheit. Jedoch treten in Verbindung 57, anders als in
56, jeweils zwei Kontakte zwischen benachbarten Cluster-Einheiten auf, wodurch sich eine
eindimensionale Stapelung der Einheiten ergibt. Zusitzlich liegt das co-kristalline Pyrazin-Molekiil
genau zwischen den endo-Chloriden zweier Cluster-Einheiten, sodass sich ein Aromaten-Cl-Abstand
von 3.545 A und ein N-Z-Cl-Winkel von 97° ergibt (5) (siche Abb. 50 - rechts). Zusitzlich zum
Vorliegen dieser Kontakte, die die Ausbildung von Lone-Pair-nr-Wechselwirkungen vermuten lassen,
kommt es in den Verbindungen 55-57 zu einer weiteren Art schwacher intermolekularer
Wechselwirkungen. Wie in Abb. 51 dargestellt, ordnen sich die Pyrazin-Liganden (und das
co-kristalline Pyrazin-Molekiil in 57) so an, dass sich C-H--*N-Wasserstoftbriicken-Dimere zwischen je
zwei Pyrazinen ergeben.[”**) Wasserstoffbriicken mit C-Donatoren sind nicht besonders stark und
werden meist nur bei Verbindungen beobachtet, in denen das Proton sehr sauer ist z.B. beim C2-H des
Imidazols (siche Abb. 111 - rechts, S. 125). Es wird vermutet, dass die Dimeren-Bildung dazu fiihrt,
dass diese Bindungen durch Bindungskooperativitéit nicht-additiv verstirkt werden.?!”! In Verbindung
55 sind alle Pyrazin-Liganden in diese intermolekularen Bindungen involviert (1 und 2), was zu einem
zweidimensionalen Wasserstoffbriicken-Netzwerk fiihrt. In den Hohlrdumen dieses Netzwerkes lagern
sich die co-kristallinen Triphenylarsen-Molekiile ein. In Verbindungen 56 sind nur zwei der vier
Pyrazin-Liganden an diesen Wasserstoftbriicken beteiligt (3), wodurch sich aus den Cluster-Einheiten
Wasserstoff-verbriickte Ketten bilden. In Verbindung 57 bilden ebenfalls nur zwei Pyrazin-Liganden

der Cluster-Einheit Wasserstoffbriicken aus. Anders als in Verbindung 55, in der Intercluster-
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L
e g
56 57
1: d(C..N)=2.767 A; <(C-H-N)=142° 3: d(C..N)=2.756 A; 4:d(C..N)=2973 A; <(C-H-N)=140°
2:d(C..N) =2.543 A; <(C-H-N) = 140° <(C-H-N) = 152° 5:d(C..N)=2.881 A; <(C-H-N)=145°

6: d(C..N)=3.052 A, <(C-H-N)=130°

Abb. 51: C-H--"N-Wasserstoftbriicken-Dimere in den Verbindungen 55-57
Wasserstoffbriicken vorliegen, erfolgt die Verknilipfung der Cluster-Einheiten in 57 {iber das
co-kristalline Pyrazin-Molekiil (4 und 5) (sieche Abb. 51 - rechts). In Verbindung 57 liegen auBlerdem
gegabelte Wasserstoffbriicken vor, neben der Hauptkomponente (4 und 5) gibt es noch eine etwas
schwichere Wasserstoffbriicke (6), die zwei Cluster-Einheiten tiber Intercluster-H-Briicken verbindet.
In der Literatur werden fiir C-H---N-Wasserstoffbriicken Donor-Akzeptor-Abstinde von 2.52 - 2.72 A
berichtet.?** Die Wasserstoffbriicken 1 stimmen gut mit den Literaturwerten iiberein, 2 und 3 sind etwas
langer als berichtet und die Wasserstoffbriicken 4-6 sind aufgrund der Gabelung deutlich ldnger als in
der Literatur angegeben. Es muss angemerkt werden, dass in den vorgestellten Verbindungen, wie
bereits diskutiert, auch andere intermolekulare Wechselwirkungen auftreten. Es kann sein, dass es
energetisch giinstiger ist, schwichere Wasserstoffbriicken auszubilden, die es ermdglichen in der
Festkorperstruktur  stirkere 7-m- oder Lone-Pair-n-WW  zu  bilden. Die Verbindung
[NbsClis(Pmd)>7(MeCN)i3] - 2 MeCN (58) wurde durch die Umsetzung von 7 in Acetonitril
kristallisiert. Anders als in der ebenfalls Pyrimidin-koordinierten Verbindung 6 liegen keine n-t-WW
zwischen benachbarten Cluster-Einheiten vor. Es kommt auf vier Ligandenpositionen zu einer
Mischbesetzung im Verhéltnis von 2.7:1.3 zwischen Pyrimidin und Acetonitril. In der Verbindung
lassen sich Z-Cl-Kontakte mit einer Distanz von 3.551 A und eine ganze Reihe von C-H:-Cl-Kontakten
mit Abstéinden von etwa 2.75 A finden. Aufgrund der Mischbesetzung wird diese Struktur jedoch nicht
ausfiihrlicher beschrieben. Wie bereits in 3.1.2.1.2 diskutiert, 1dsst sich 58 anders als 6 in DMSO l6sen.
Vermutlich ist die Loslichkeit aufgrund der Abwesenheit der m-n-WW erhoht. Die Synthese der
1,2-Diazin-koordinierten Verbindung [Nb¢Cli4(Pdz)4] - 2.5 MeCN (59) erfolgte durch die Umsetzung
von 7 mit Pyridazin in MeCN. Auch die Umsetzung von [NbsCli4(Pmd),7(MeCN); 7] - 2 MeCN (58)
mit Pyridazin in Acetonitril fiihrte zur Bildung einer Cluster-Einheit mit koordinierten Pdz-Liganden.
In beiden Fillen erfolgte die Kristallisation bereits nach wenigen Stunden bei Raumtemperatur. Die
stirkere Donor-Eigenschaft von Pyridazin im Vergleich zu Pyrazin und Pyrimidin ldsst sich u. a. darauf
zuriickfiihren, dass der Ligand eine kiirzere Nb-N-Bindung (2.338 A) kniipfen kann, da sich direkt neben
dem Donor-N ein weiteres Stickstoff-Atom befindet. In Pyrazin (Nb-N =2.379 A) und Pyrimidin
(Nb-N =2.371 A) befindet sich an dieser Stelle das sterisch anspruchsvollere C-H-Fragment (siehe vgl.
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1: d(CC)=3.54 A " d(C..N)=2.795 A;
2:d(CC)=5.33 A <(C-H-N) = 126°

Abb. 52: Struktur des, durch n-WW gebildeten, 2D-Netzwerks (links), der C-H---N-Wasserstoftbriicken-Dimere (mittig)
und der 3D-Verkniipfung (rechts) in 59

Pyz und Pdz in Abb. 84, S. 89). AuBerdem besitzt das 1,2-Diazin (Pyridazin) das grofte Dipolmoment
aller Diazin-Isomere, was die Ausbildung von n-n-Wechselwirkungen begiinstigt. Wie bereits bei vielen
Azin-koordinierten Verbindungen beobachtet, bildet sich in 59 ein zweidimensionales Netzwerk A, in
dem eine Cluster-Einheit insgesamt vier 1-t-WW zu vier benachbarten Einheiten ausbildet (siche Abb.
52). AuBerdem ergibt sich im Festkdrper von 59 eine weitere strukturelle Besonderheit. Wie in Abb. 52
(mittig) dargestellt, ordnen sich zwei Pyridazin-Liganden so zueinander an, dass sie parallel in einer
Ebene liegen. Eine dhnliche Ligandenlage wurde bei den Pyrazin-koordinierten Verbindungen 55-57
beobachtet. Ein Energiegewinn im Sinne einer m-n-Wechselwirkung kann bei einer solchen
Ligandenpositionierung nicht erfolgen. Dreht man diese Ansicht um 90°, sieht man, dass sich eine
Anordnung ergibt, in der die beiden Stickstoff-Atome den Protonen der benachbarten Einheit sehr nahe
kommen. Es bilden sich wie bereits bei den Pyrazin-koordinierten Verbindungen 55-57 diskutiert
C-H:-N-Wasserstoffbriicken zwischen den Cluster-Einheiten aus. Ein gemeinsames Vorliegen von
n-n-WW und C-H---N-Wasserstoffbriicken wurde zwischen N-Heterocyclen bereits beobachtet.l*** Die
C-N-Abstinde von 2.80 A sind etwas ldnger als die von Taylor et al. berichteten Werte
(2.52-2.72 A).1>** Da diese Kontakte in 59 als Dimere vorliegen, werden die Wasserstoffbriicken durch
Bindungskooperativitdt nicht-additiv verstérkt.*'”) AuBerdem sind die Pdz-Liganden, die diese
Wasserstoffbriicken ausbilden, auch an n-WW mit anderen Liganden beteiligt. Dabei ergibt sich ein
relativ groBer Aromaten-Abstand von 5.33 A. Wiirden die beiden Liganden, die die H-Briicke bilden,
sich voneinander entfernen, wiirde diese m-t-WW verkiirzt und damit gestirkt werden. Es scheint so,
als ob eine geschwichte t-t-WW und zwei C-H---N-Wasserstoffbriicken gegeniiber einer starken n-WW

fiir diesen Liganden energetisch bevorzugt sind.
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3.1.2.2.9 Niobcluster mit Azol-Derivaten (60-71)

[NbsCli4(HIm)4] - 2 MeCN (60), [NbsCly4(2-Me-Im); 6(MeCN)o4] - 2 MeCN (61),
[NbsCli4(4-Me-Im)y] - 2 MeCN (62) und [NbsCly4(HBIm)4] - 2.08 MeCN (63)

62 °

Abb. 53: Struktur der Imidazol-koordinierten Cluster-Einheiten von 60-63
Die Verbindungen 60-63 sind durch 1H-Imidazol-Derivate koordiniert und unterscheiden sich
hinsichtlich der Substituentenart und -position. Die Synthese der Verbindung erfolgte durch die
Umsetzung des Priakursors 7 mit dem entsprechenden Imidazol-Liganden in MeCN (Schema 5 - R2,
S.24). In Verbindung 61 findet auf zwei Neutralliganden-Positionen eine Mischbesetzung von
2-Methyl-Imidazol mit dem Losungsmittel MeCN in einem Verhiltnis von 4:1 statt. Die
Restelektronendichte auf den beiden anderen Neutralliganden-Positionen ldsst ebenfalls eine geringe
Mischbesetzung vermuten, die jedoch nicht verfeinert wurde. Diese Mischbesetzung ldsst sich
moglicherweise darauf zuriickfiihren, dass es in Verbindung 61 nicht zur Ausbildung starker
intermolekularer Wechselwirkungen kommt. In Abb. 54 sind die intermolekularen Wechselwirkungen
in den Verbindungen 60-63 dargestellt. Die Festkorperstrukturen der Verbindungen 60 (L = HIm), 62
(L =4-Me-Im) und 63 (L =HBIm) sind sehr dhnlich zueinander, hier sind die Cluster-Einheiten
eindimensional iiber n-n-WW verknliipft. Es zeigt sich derselbe Trend, der bereits bei den Azin-
koordinierten Verbindungen beobachtet werden konnte. Die VergroBerung des Liganden durch den
Substituenten fiihrt dazu, dass die Distanzen der Aromatenzentren sich vergroBern. Dementsprechend
wird der Abstand der Imidazol-Ringe von 3.700 A in 60 zu 4.420 A in 62 bis 4.947 A in Verbindung 63
stetig grofer. Vermutlich kommt es bei groBeren Substituenten am Imidazol zu einer AbstoBung mit
den inneren Chlorido-Liganden der benachbarten Cluster-Einheit, weshalb der Abstand der Aromaten
zueinander wéchst. Anders als bei den meisten Azin-koordinierten Verbindungen und den
Azol-koordinierten Verbindungen 64, 65, 68, 70 und 71 kommt es in 60, 62 und 63 nicht zur Ausbildung
eines zweidimensionalen w-m-Wechselwirkungsnetzwerks. Es wird davon ausgegangen, dass die
Bildung der energetisch stirkeren Wasserstoffbriicken ein solches Netzwerk verhindert. In allen vier
Verbindungen sind mehrere Wasserstoffbriicken zwischen den Protonen der Imidazol-Liganden und den

Chlorido-Liganden benachbarter Einheiten bzw. den co-kristallinen MeCN-Molekiilen ausgebildet. In
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1; d(N...N) = 2.92 A; <(N-H-N) = 149° 1: d(N..CI) = 3.30 A; <(N-H-CI) = 146°  1: d(N...CI) = 3.21 A; <(N-H-CI) = 160° 1: d{N...N) = 2.89 A; <(N-H-N) = 145°
2: d(N...Cl) = 3.15 A; <(N-H-Cl) = 140° 2 d(N._C)=3.30 A; <(N-H-C) = 139° 2: d(N..CI)=3.19 A; <(N-H-C) = 159°  2: d(N...CI) = 3.18 A; <(N-H-CI) = 161°
3: d(N...Cl) = 3.50 A; <(N-H-CI) = 123° 3: d(N..Cl)=3.49 A; <(N-H-CI) = 129° 3: d(N...Cl) = 3.32 A; <(N-H-Cl) = 112°
4: d(N...Cl) = 3.39 A; <(N-H-CI) = 127° 4: d(N_..CI) = 3.40 A; <(N-H-Cl) = 117°

5: d(N...Cl) = 3.43 A; <(N-H-Cl) = 122°
Abb. 54: H-Briicken-Umgebungen und n-n-Wechselwirkungen in den Verbindungen 60-63
der Literatur sind die Abstinde von Wasserstoffbriicken zwischen Azolen und Chlorid-Anionen mit

3.181 A angegeben, wobei bedacht werden muss, dass in den Verbindungen 60-63 keine
Chlorid-Anionen vorliegen.?*"! Fiir N-H---N-Wasserstoffbriicken mit trigonalen N-Donoren wurden
Abstinde von durchschnittlich 2.99 A publiziert.?35) Beim Vergleich mit den Literaturwerten fillt auf,
dass jedes Proton in den Verbindungen 60, 62 und 63 cine starke Wasserstoftbriicke aufweist (1 und
2, Abb. 54). Die Lingen dieser H-Briicken weisen dhnliche, zum Teil kiirzere, Distanzen als in der
Literatur angegeben auf, die D-H--*A-Winkel weichen jedoch relativ stark von 180° ab. Das liegt daran,
dass in den Verbindungen eine hohe Akzeptorkonzentration aufgrund der 14 Chlorido-Liganden pro
Cluster-Einheit vorliegt, wodurch es bei nahezu allen Liganden zur Ausbildung von gegabelten
Wasserstoffbriicken kommt (3-5). In Verbindung 63 liegt eine doppelt-gegabelte Wasserstoffbriicke
(1, 3, 4) vor und in Verbindung 62 wird nur eine Wasserstoffbriicke pro Proton ausgebildet, diese ist
jedoch gerichteter als in den anderen Verbindungen. Es ist davon auszugehen, dass der
Methyl-Substituent an der vierten Position die Ausbildung weiterer H-Briicken verhindert, da in den
Verbindungen 60 und 61 die H-Briicken aus dieser Richtung gebildet werden. Die Wasserstoftbriicken
in der mischbesetzten Verbindung 61 sind schwécher als in den anderen Verbindungen. Ein Grund fiir
die starke Abweichung der Festkdrperstruktur von Verbindung 61 zu den anderen drei Verbindungen
kann nicht eindeutig angegeben werden. Zum einen kdnnte es sein, dass ein Imidazol, das an der zweiten
Position substituiert ist, schlechter an den Cluster bindet, da es zu einer starken AbstoBung zwischen
dem Substituenten und den inneren Chlorido-Liganden kommt. Das fiihrt zu einer Konkurrenzsituation
mit dem Acetonitril-Liganden, in Folge dessen auf allen Positionen Mischbesetzung auftritt. Diese
Besetzung durch MeCN konnte die Wasserstoffbriicken abschwichen und mn-n-Wechselwirkungen
verhindern, da MeCN beide intermolekularen Wechselwirkungen nicht ausbilden kann. Zum anderen
konnte es sein, dass die [NbsCli4(2-Me-Im)4]-Cluster-Einheiten aufgrund ihrer Sterik einfach keine
idealen Positionen zueinander einnehmen konnen, um starke Wasserstoffbriicken und
n-n-Wechselwirkungen auszubilden. In Folge dessen kommt es zur Konkurrenzsituation mit dem
Losungsmittel und zur Kristallisation der Cluster-Einheit mit Mischbesetzung. Um zu beantworten, ob
die Mischbesetzung aufgrund starker AbstoBBung zwischen dem Liganden und den inneren Chloriden
oder aufgrund schwacher Wechselwirkungen zwischen den Cluster-Einheiten erfolgt, wurde im Rahmen

dieser Arbeit versucht die Liganden 2-Ethyl-Imidazol bzw. 2,4-Dimethyl-Imidazol an den Cluster-Kern
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zu koordinieren. Da keine Verbindungen mit diesen Liganden erhalten werden konnten, wird vermutet,
dass die AbstofBung des Methyl-Substituenten mit den inneren Chlorido-Liganden der Hauptgrund fiir
die Mischbesetzung in 61 ist.

[NbsClis(1-Vinyl-Im)4] - 2 MeCN (64), [NbsCl;4(DImM)] - 2 MeCN (65)
und [NbeCls(1-Ad-Im)4] - 3.34 CH,Cl, (66)

Abb. 55: Struktur der Cluster-Einheiten von 64-66
Die Verbindungen 64-66 sind durch N-substituierte Imidazol-Liganden koordiniert, wodurch die
Ausbildung von Wasserstoffbriicken, wie sie in 60-63 auftreten, nicht moglich ist. Die Synthese der
Verbindungen 64 und 65 erfolgte ebenfalls durch die Umsetzung von Verbindungen 7 mit dem
entsprechenden Liganden in MeCN. Eine analoge Umsetzung mit dem Liganden 1-Adamantyl-Imidazol
fiihrte nicht zur Bildung einkristallografisch analysierbarer Kristalle, erst durch die Verwendung von
Dichlormethan als Losungsmittel konnten Kristalle von 66 erhalten werden. In den Verbindungen 64
und 65 ordnen sich die Cluster-Einheiten so an, dass jeder Azol-Ligand parallel-versetzte
n-n-Wechselwirkungen mit den Azol-Liganden benachbarter Einheiten ausbildet (siche Abb. 56 - links
und mittig). Die Ausbildung der vier m-n-WW pro Cluster-Einheit fihrt zur Bildung von
zweidimensionalen Clusterschichten wie es auch bei vielen Azin-koordinierten Cluster-Verbindungen
beobachtet wurde (siche 3.1.2.2.7, S. 38). Das bekriftigt die Vermutung, dass die Wasserstoffbriicken
in den Verbindungen 60, 62 und 63 der Grund dafiir sind, dass sich dort nur 7-7-W W-Ketten bilden. Ein
weiterer, bereits beobachteter Trend ist die Zunahme des Aromatenabstands der w-n-WW bei
zunehmender Grofle der Aromatensubstituenten. Diese Zunahme kann anhand von Verbindung 64
bestitigt werden. So betréigt der Abstand in 62 zwischen den 4-Me-Im-Liganden 4.420 A und zwischen
den um eine Kettenlinge groBeren 1-Vinyl-Im-Liganden in 64 bereits 5.132 A bzw. 5.464 A. In
Verbindung 65 werden wider Erwarten keine groflen Abstinde zwischen den parallel-versetzten
Liganden beobachtet. Vielmehr kommt es zu einer relativ kurzen Anordnung, die, mit den Abstéinden
von 3.677 A und 4.272 A, eher den Abstiinden in 60 (L = HIm) &hnelt. Da in dieser Verbindung acht

Aromaten pro Cluster-Einheit vorliegen, ergeben sich mehr Moglichkeiten eine Kristallpackung mit
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1: d(C...Cl) = 3.60 A; <(N-H-CI) = 153°
2: d(C...Cl) = 3.58 A; <(N-H-CI) = 156°
3: d(C...CI) = 3.51 A; <(N-H-CI) = 158°

Abb. 56: n-n-Wechselwirkungen in den Verbindungen 64 und 65, sowie Wasserstoffbriicken-Umgebungen in 66

starken n-nt-Wechselwirkungen zu bilden. Tatsachlich wird die kiirzere der beiden n-t-WW durch die
Uberlagerung der Substituenten-Imidazole gebildet, die lingere WW erfolgt durch Uberlagerung der
Aromaten, die das koordinierte N-Atom enthalten (siche Abb. 56 - mittig). In der Verbindung 66 sind
Neutralliganden (1-Ad-Im) an die Cluster-Einheit koordiniert, die den sehr sperrigen Adamantyl-
Substituenten enthalten. Durch den groBen sterischen Anspruch der Adamantyl-Gruppe ist es scheinbar
nicht moglich, dass sich die Cluster-Einheiten unter Ausbildung von n-n-Wechselwirkungen zueinander
anordnen. Die Anordnung der Cluster-Einheiten erfolgt hier unter Ausbildung von
C-H---Cl-Wasserstoffbriicken. Die exo-Chloride bilden gegabelte Wasserstoftbriicken zu den
CH:-Gruppen beider co-kristalliner Dichlormethan-Molekiile aus (siche Abb. 56 - rechts, 1 und 2). Die
Tatsache, dass laut Elementaranalyse von 66 nach dem Waschen der Kristalle und mehrtagiger Lagerung
unter Luft noch drei co-kristalline CH,Cl,-Molekiile pro Cluster-Einheit enthalten sind, lésst auf das
Vorliegen relativ starker C-H---Cl-Briicken schlieBen. In den meisten hier vorgestellten Verbindungen
wurde kein co-kristallines Losungsmittel bei der Elementaranalyse ermittelt. Zusétzlich kommt es in 66
zu einer Anordnung, in der sich zwei Cluster-Einheiten iiber zwei Wasserstoffbriicken zwischen den
C-H-Atomen im Imidazol-Ring und den inneren Chlorido-Liganden zu Dimeren verbinden 3. Die
Donor-Akzeptor-Abstinde von 1 und 2 sind mit 3.60 A bzw. 3.58 A etwas linger als die mit 3.57 A in
der Literatur angegeben Abstinde!*?®! zwischen Dichlormethan und Chlorid-Anionen, was auf die
Ausbildung von gegabelten Wasserstoftbriicken und die geringere Elektronendichte des exo-Chlorids
im Vergleich zum Cl-Anion zuriickzufiihren ist. Der D-A-Abstand von 3 mit 3.51 A ist um einiges
kiirzer als der mit 3.66 A in der Literatur angegebene Wert fiir Wasserstoffbriicken zwischen
(NC)Csp2-H und Chlorid-Anionen. Der geringe Abstand konnte auf die Kooperativitit der beiden
Wasserstoffbriicken (3) hinweisen, was zu Nicht-Additivitit d.h. zur Verstdrkung beider

Wasserstoffbriicken fiihrt.
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[NbsClis(HPzl)] - 2 HPzI (Nadeln) (67a), [NbsCli4(HPzl)4] - 2 HPzl - 2 MeCN (Blocke) (67b)
und [NbeCl4(3-Me-Pzl),] - 4 MeCN (68)

L

Abb. 57: Struktur der Cluster-Einheiten von [NbsCli4(HPzl)4] - 2 HPzl (67a), [NbsCli4(HPzl)4] - 2 HPzl - 2 MeCN (67b) und
[NbeCl1a(3-Me-Pzl)s] - 4 MeCN (68)

Die bisherigen Kristallstruktur-Untersuchungen der Azol-koordinierten Niobcluster-Verbindungen
60-66 zeigen zum einen, dass ein saures Proton am unkoordinierten N-Atom zur Ausbildung von
Wasserstoffbriicken in den Verbindungen fiihrt, was die Bildung von n-t-WW erschwert. Auerdem
zeigt sich, dass die Aromaten-Abstidnde bei m-n-WW mit grofler werdenden (nicht aromatischen)
Substituenten am unkoordinierten N schwicher werden. Es wird vermutet, dass die Ausbildung der
Wasserstoffbriicken dhnlich wirkt wie ein gro3er Substituent. Aufgrund dieser H-Briicken und der sich
dadurch ergebenden raumlichen Entfernung benachbarter Cluster-Einheiten zueinander konnen sich die
Aromaten nicht mehr so anordnen, dass starke n-t-WW erfolgt. Betrachtet man die Energien der beiden
intermolekularen Wechselwirkungsarten, liegen Wasserstoffbriicken je nach beteiligtem Element und

2131und parallel-versetzte n-n-Wechselwirkungen fiir

Umgebung in einem Bereich von 0.2-40 kJ-mol!
Benzen im Bereich von 8-12 kJ-mol™! und fiir groBe Aromaten bei Energien bis zu 50 kJ-mol™.[>**) Da
es sich bei den verwendeten Azol-Liganden um relativ kleine Aromaten handelt und die
Wasserstoffbriicken in den Verbindungen 60-63 relativ stark sind, wird es im Falle einer
Konkurrenzsituation der beiden intermolekularen Wechselwirkungsarten vermutlich bevorzugt zur
Bildung von Wasserstoffbriicken kommen. Durch die Funktionalisierung des Liganden lassen sich die
Energien der beiden Wechselwirkungen (H-Briicken und m-Wechselwirkungen) jedoch variieren,
wodurch die Konkurrenzsituation beeinflusst werden kann. Dadurch kann man direkten Einfluss auf die,
in der Festkorperstruktur vorliegende, intermolekulare Bindungssituation nehmen. Vergleicht man
1H-Imidazol (HIm, 1,3-Diazol) und 1H-Pyrazol (HPzl, 1,2-Diazol) miteinander, so fillt auf, dass das
Dipolmoment im HPzl aufgrund der Position der elektronegativen N-Atome groBer als beim HIm ist,
wodurch die Ausbildung stirkerer n-n-WW zwischen HPzl-Molekiilen zu erwarten ist. Bedenkt man
auBerdem die Ergebnisse in Kapitel 3.1.2.2.7, die zeigten, dass aufgrund der Sterik der Liganden

zwischen 3-substituierten Azinen stirkere n-n-WW ausgebildet werden als zwischen 4-substituierten

Azinen und betrachtet man Wasserstoffbriicken formal als grofle Substituenten, so lésst sich ableiten,
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dass die Wasserstoffbriicken im 1,2-Diazol (HPzl) m-n-Wechselwirkungen sterisch weniger stark
behindern. D.h. tauscht man den 1H-Imidazol-Liganden durch den 1H-Pyrazol-Liganden am Cluster
aus, so sollten die m-n-WW aufgrund des groBeren Dipolmomentes und aufgrund der Richtung der
entstehenden Wasserstoffbriicken gestirkt werden. Zur Uberpriifung dieser These wurden die
Verbindungen 67a-68 durch die Umsetzung der Prakursorverbindung [NbsCli4(Pyz)4] - 2 CH2Cl: (7)
mit dem entsprechenden Liganden in MeCN synthetisiert. Dabei kommt es bei der Umsetzung mit dem
Liganden 1H-Pyrazol bereits nach relativ kurzer Zeit zur Bildung von nadelférmigen Kristallen der
Verbindung 67a. Nach mehreren Tagen ist die Bildung einer anderen Kristallphase in Form von
schwarzen Blocken zu bemerken, die einkristallografisch als Verbindung 67b charakterisiert wurde. Die
Bildung verschiedener Kristallphasen im selben Reaktionsgefill wurde bereits fiir die Verbindung 27
und die literaturbekannte Verbindung [NbeCli4(Ph3PO)4]?'4 (3.1.2.2.4) fiir 40a und 40b (3.1.2.2.7)
sowie fiir die Cluster-Kation-Verbindungen 110a und 110b (3.3.2.1.3) beobachtet. Wie vermutet,
kommt es in der Verbindung [NbsCli4(HPzl)4] - 2 HPzl (Nadeln) (67a), anders als in den 1H-Imidazol-
koordinierten Verbindungen, tatsdchlich zur Ausbildung von vier 7-n-WW pro Cluster-Einheit, was zu
zweidimensionalen Clusterschichten fiihrt (siche Abb. 58 - links). Die Aromatenabstiinde von 3.523 A
und 3.941 A sind dabei jeweils kleiner bzw. groBer als der in [NbsCli4(HIm)4] - 2 MeCN (60) gefundene
Abstand von 3.734 A. Auch die Wasserstoffbriicken sind mit dx.n=2.85 A, <wx.un=159° und
dnec1=3.12 A, <ycl = 144° stirker als in 60 mit dxn=2.92 A, <xn = 149° und dn-c1=3.15 A,
<x-n-ct = 140°. Daraus ldsst sich schlieBen, dass es durch den Austausch der Liganden von HIm (60) zu
HPzl (67a) sowohl zur Stirkung der n-n-WW, als auch zur Stirkung der Wasserstoffbriicken kommt.
Wahrscheinlich ist auch die Bildung der zweiten Kristallphase 67b auf die Ausbildung starker
Wasserstoffbriicken zuriickzufiihren. Denn vergleicht man die intermolekularen Wechselwirkungen in
den Verbindungen 67a und 67b, in denen dieselben Cluster-Einheiten in unterschiedlicher Umgebung
vorliegen (Abb. 58 - links und mittig), so verdndern sich sowohl die n-n-WW als auch die

Wasserstoffbriicken. Liegen in 67a noch vier parallel-versetzen n-n-WW pro Cluster-Einheit mit einem
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* 67a (Nadel) 1\ 67b (Block)

1: d(N..N) =2.85 &; <(N-H..N) = 159° 5: d(N...N) = 2.84 &; <(N-H...N) =163°

2: d(N...Cl) =3.35 A; <(N-H...Cl) = 166° 6: d(N...Cl) = 3.06 A; <(N-H...Cl) =136° 8: d(N...Cl)=3.15 A; <(N-H...CI) = 143°

3: d(N...Cl) =331 A; <(N-H._.CI) = 112° 7: d(N...N) = 2.93 A; <(N-H...N) =145° 9: d(N..N) = 3.23 A; <(N-H__N) = 107°

4: d(N..Cly=3.12 A; <(N-HL..CI) = 144° 10: d(N._N) = 2.91 A; <(N-H._N1) = 144°

1: d(CC) = 3.941 &; <(CC) = 35°; <(PP) = 0° 3: d(CC) = 4.635 A; <(CC) = 4% 4: d(CC) =3.735 A; <(CC) = 22°; <(PP) = 0°
2: d(CC) = 3.523 A; <(CC) = 19°; <(PP) = 0° <(PP)=89.51° 5: d(CC) = 4.454 A; <(CC) = 39°; <(PP) = 0°

Abb. 58: Wasserstoffbriicken und n-n-Wechselwirkungen in den Verbindungen 67a-68
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Abstand von 3.523 A und 3.941 A vor, so bilden sich in 67b nur zwei T-formige CH-
n-Wechselwirkungen mit einem Abstand der Aromatenzentren von 4.635 A. Aufgrund der Anzahl und
der Abstinde wird vermutet, dass in 67a die energetisch giinstigere m-Wechselwirkungssituation
vorliegt. Dafiir sind die Wasserstoffbriicken in 67b stirker. Anhand der Anordnungen der Cluster-
Einheiten in Abb. 58 lassen sich die Wasserstoffbriicken der Verbindungen sehr gut miteinander
vergleichen. So ist die Umgebung der Cluster-Einheiten in beiden Verbindungen sehr dhnlich. Die
Wasserstoffbriicke 1 in 67a mit dx..n =2.85 A, <n.un = 159° ist etwas schwicher als die 4dquivalente
Bindung 5 in 67b mit dy.n=2.84 A, <xun=163°. Die H-Briicke 4 in 67a mit dn.ci=3.12 A,
<na.c1 = 144° ist ebenfalls schwicher als die Bindung 6 in 67b mit dx..ci=3.06 A, <x.n.ci = 136°. Es
scheint so, als ob zunichst relativ schnell die Kristallisation von 67a aufgrund der Ausbildung starker
n-n-Wechselwirkungen erfolgt, nach mehreren Tagen kommt es dann fast ausschlieBlich zur
Kristallisation der Verbindung 67b, in der die n-t-WW energetisch schwicher, die Wasserstoffbriicken
jedoch stirker und damit die dominante Kraft bei der Anordnung im Festkorper sind. Auch die
zeitversetzte Bildung der Kristalle erscheint plausibel, da n-n-WW relativ einfach durch parallele
Uberlagerung entstehen und weniger gerichtet als Wasserstoffbriicken sind. Beim Vergleich der
Verbindungen [NbeCli4(HIm)4] - 2 MeCN (60) und [NbeCli4(4-Me-Im)s] - 2 MeCN (62) fiel auf, dass
die Substitution der 4. Aromatenposition in Verbindung 62 zu schwécheren Wasserstoffbriicken fiihrte,
da die Ausbildung gegabelter H-Briicken nicht moglich ist. Um die Konkurrenzsituation der beiden
intermolekularen Wechselwirkungen weiter in Richtung n-n-WW zu verschieben, wurde in Verbindung
68 der Ligand 3-Methyl-Pyrazol an den Niobcluster koordiniert. Tatsdchlich kommt es in dieser
Verbindung wieder zur Bildung von vier n-n-WW pro Cluster-Einheit (zwei starke und zwei etwas
schwéchere) und auch die Wasserstoffbriicken werden wie erwartet im Vergleich zu 67a und 67b
schwicher. Die Bildung einer zweiten Kristallphase, die durch starke Wasserstoffbriicken geprégt ist,
bleibt auch mehrere Wochen nach der Umsetzung aus. Das bestitigt die anfangliche These, dass durch
die richtige Wahl des Liganden die Konkurrenzsituation zwischen n-n-WW und Wasserstoffbriicken so
beeinflusst werden kann, dass es bevorzugt zur Bildung einer Kristallstruktur mit starken

n-n-Wechselwirkungen kommt.

60



3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

[NbeClis(HTZ)4] - 2 MeCN (69), [NbeCl14(Oxz)4] - 3 MeCN (70)
und [NbsCli4(Thz)4] - 2 MeCN (71)

Abb. 59: Struktur der Cluster-Einheiten von 69-71
Die Verbindungen 69-71 wurden nach Schema 5 - R2 (S. 24) dargestellt und in kurzer Zeit in

hoch-kristalliner Form erhalten. Obwohl alle drei Verbindungen durch fiinfgliedrige Heteroaromaten
koordiniert sind, unterscheiden sich die zwischen den Cluster-Einheiten auftretenden intermolekularen
Wechselwirkungen und die dadurch entstehenden Festkorperstrukturen deutlich voneinander. Bei dem
in Verbindung 69 koordinierten Liganden 1,2,4-Triazol (HTz) handelt es sich um eine amphoteres
Molekiil, entsprechend kann der Ligand Wasserstoffbriicken als Donor und auch als Akzeptor ausbilden.
In Abb. 60 (links) ist die Wasserstoffbriicken-Umgebung der zentrosymmetrischen Cluster-Einheit von
69 dargestellt. Hier sind alle fiir die Diskussion relevanten Bindungsléngen und -winkel aufgefiihrt.
Insgesamt bildet jede Cluster-Einheit zehn Wasserstoffbriicken zu benachbarten Cluster-Einheiten aus,
von denen nur die Symmetrie-unabhéngigen Bindungen in Abb. 60 dargestellt sind. Interessanterweise
ist keines der co-kristallinen Acetonitril-Molekiile in eine H-Briicke eingebunden. Zwischen dem Proton
des N2, dem N6° und dem Cl1®*° zweier benachbarter Cluster-Einheiten werden gegabelte
Wasserstoffbriicken (1 und 2, Abb. 60) ausgebildet. Das Proton am N5 bildet ebenfalls eine gegabelte
Wasserstoffbriicke (3 und 4) zu einem C11%*° und einem C12¢"° derselben benachbarten Cluster-Einheit
aus. Die Winkel aller Bindungen sind typisch fiir solche verzweigten H-Briicken.*'>) AuBerdem bildet

das N6 den Akzeptor einer Wasserstoffbriicke mit einer benachbarten Cluster-Einheit. Zusétzlich

Ty
AL 37214
N2¢
70
1: d(H...Cl) = 2.69 A; d(N...CI) = 3.32 &; <(N-H-CI) = 133° 3: d(H...Cl) = 2.63 A; d(N...C1) = 3.32 A; <(N-H-Cl) = 134°
2: d(H..N) = 2.25 &; d(N..N) = 2.89 A; <(N-H-N) = 134° 4: d(H...C1)=2.70 A; d(N...Cl) = 2.42 A; <(N-H-Cl) = 138°

Abb. 60: Wasserstoffbriicken (links) und n-n-Wechselwirkungen in 69 (mittig) und in 70 (rechts)
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werden in 69 auch n-n-Wechselwirkungen ausgebildet (Abb. 60 - mittig). Diese verkniipfen die Cluster-
Einheiten eindimensional iiber die HTz-Liganden (mit N2) mit einem Aromaten-Abstand von 4.061 A.
Es wird vermutet, dass die Funktion des N6-Atoms als Protonen-Akzeptor dafiir sorgt, dass iiber diese
Liganden keine n-t-WW ausgebildet wird. Denn sowohl in 70 als auch in 71 (in denen kein H-Akzeptor
vorliegt) werden zweidimensionale n-n-Wechselwirkungen ausgebildet. In Abb. 60 (rechts) sind die in
70 auftretenden Wechselwirkungen abgebildet. Ahnlich wie bei den Azinen bilden sich durch die
Verkniipfung zweidimensionale Netze A. Die Abstinde der Aromaten-Mittelpunkte betragen 3.517 A
und 3.721 A und sind damit dhnlich stark wie die in den Azin-koordinierten Verbindungen 34, 36 und
38 (siche Abb. 35 - S.39). Die Verbindung [NbsCli4(Thz)s] -2 MeCN (71) kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/m. Es liegt nur ein Symmetrie-unabhingiger Neutralligand in der Cluster-
Einheit vor. Aus diesem Grund werden die in Abb. 61 (links) dargestellten n-n-Wechselwirkungen von
allen Neutralliganden ausgebildet, was zu einem zweidimensionalen Netzwerk fiihrt. Somit ist jede
Cluster-Einheit tiber n-n-WW mit vier benachbarten Einheiten verkniipft. Sowohl der Abstand der
Liganden als auch der Versetzungswinkel deutet auf relativ starke intermolekulare Wechselwirkungen
hin. Zusitzlich zu diesen Wechselwirkungen kommt es in 71 zu weiteren, sehr interessanten,
Bindungssituationen. Betrachtet man die Umgebung der Schwefel-Atome im Festkdrper, so fillt auf,
dass diese relativ kurze Abstinde zu den exo-Chloriden benachbarter Cluster-Einheiten und zu den
N-Atomen co-kristalliner Acetonitril-Molekiile aufweisen. Aufgrund der Symmetrie nehmen jeweils die
Schwefel-Atome zweier Cluster-Einheiten dieselbe Position zu einem exo-Chlorid und einem N-Atom
ein (Abb. 61 - rechts). Diese vier Atome sind an den Ecken einer Raute angeordnet. Zwischen den S-und
Cl-Atomen ergibt sich ein Abstand von 3.309 A und die S- und N-Atome sind 3.194 A voneinander
entfernt (1 und 2). Interessanterweise betragen die Summen der van-der-Waals-Radien von S und Cl
3.55 A und von S und N 3.35 A.??'I Diese kurzen Abstinde weisen darauf hin, dass es zwischen den
S-Atomen und den CI- bzw. N-Atomen zu attraktiven Wechselwirkungen im Sinne von
Chalkogen-Briicken (ChB‘s) kommt.???! Solche Wechselwirkungen wurden bereits mehrfach zwischen
leicht polarisierbaren Chalkogen-Atomen und harten Elektronen-Donoren beobachtet (vor allem
intramolekular). Die Untersuchung dieser nicht-kovalenten Kréifte ist ein relativ neues

237,238]

Forschungsgebiet.! Diese Wechselwirkungen basieren, wie die besser untersuchten

o

d(CC) = 3.713 &; <(PP) = 0° 1%,
Abb. 61: n-n-Wechselwirkungen (links) und Ch-Briicken bzw. Ch-Ch-Wechselwirkungen (rechts) in 71

62



3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

Halogenbriicken (die bereits bei der Verbindung [NbsClis(3-1-Pyr)s] - 2.97 CH>Cl, (53) in Kapitel
3.1.2.2.7 (sieche Abb. 48) diskutiert wurden) auf anisotroper Ladungsverteilung und der Bildung von
o-Lochern.??#2%] Man geht davon aus, dass ein kovalent-gebundenes Chalkogen Ch (ChB-Donor,
Elektronen-Akzeptor) in Richtung des kovalenten Bindungspartners Y partiell negativer geladen ist,
wodurch auf der gegeniiberliegenden Seite von Ch ein partiell positiv geladener Bereich (o-Loch)
entsteht.**”) Auf dieses richtet sich das freie Elektronenpaar eines harten Elektronen-Donors D
(ChB-Akzeptor, Elektronen-Donor, Lewis-Base) aus. Je stirker elektronenziehend der Substituent am
Chalkogen ist und je leichter das Chalkogen zu polarisieren ist, umso elektropositiver wird das c-Loch.
Charakteristisch fiir solche Bindungen ist ein Abstand zwischen ChB-Donor und -akzeptor, der geringer
als die Summe der van-der-Waals-Radien ist und einen nahezu idealen Winkel zwischen den Teilchen
bildet. Besitzt Ch einen Substituenten, so entsteht ein o-Loch und Y-Ch---D nehmen einen Winkel nahe
180° ein.[**! Besitzt Ch zwei Substituenten, wie es auch im Liganden von 71 (Thiazol) ist, so bilden
sich zwei o-Locher und es kommt bevorzugt zur Bildung von gegabelten Chalkogen-Briicken.[240-242]
Die Tatsache, dass die entsprechenden Abstédnde in 71 kiirzer sind als die Summen der Radien und die
Winkel dem Zentrum des Thiazol-Aromaten Z, dem S- und dem CI-Atom 121° bzw. Z-S1-N2 118°
betrigt, lasst darauf schlieBen, dass zwischen den Thiazol-Liganden als Donoren und den Cl5- bzw.
N2-Atomen als Akzeptoren gegabelte Chalkogen-Briicken gebildet werden. Der S---Cl-Abstand in 71
(d=3.55 A) ist langer als die in dem Literaturnachweis angegeben Werte, ds.ci=3.097 A, was aber
damit zusammenhéngt, dass in der literaturbekannten Verbindung eine intramolekulare CB gebildet
wird.?* Dadurch ist das Cl-Atom sterisch besser gelegen und kann stirker mit dem Ch wechselwirken.
Fiir intermolekulare Chalkogenbriicken wurden von derselben Forschungsgruppe S---Cl-Abstinde von
3.451 A bis 3.499 A berichtet.?** Diese Werte sind etwas kiirzer als der Abstand in 71, man muss jedoch
bedenken, dass das Cl-Atom in Verbindung 71 Elektronen-Donor fiir zwei Schwefel-Atome ist,
wodurch die Donorstirke im Vergleich zu den literaturbekannten Verbindungen geringer ist. Aus
demselben Grund ist der S--N-Abstand in 71 (d = 3.35 A) auch etwas groBer als der mittels ab-initio-
Rechnungen ermittelte Wert (3.308 A).*Y Experimentelle Ch-Abstinde zwischen C-S-+N konnten bei
der Literaturrecherche nicht gefunden werden. Zusédtzlich zu diesen Chalkogenbriicken ergibt sich
zwischen den beiden dquivalenten Schwefel-Atomen ein Abstand von 3.549 A (Abb. 61 - 3), der etwas
kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien beider Atome (3.6 A) ist. Es wird vermutet, dass es
zwischen den beiden Schwefel-Atomen zu sogenannten Chalkogen-Chalkogen-Wechselwirkungen
kommt. Solche elektrostatischen Wechselwirkungen werden auch in der Verbindung 141 beobachtet

(S-S-Abstand = 3.425 A) und in den Kapiteln 3.1.3.2.4 und 3.5.2.1.2 etwas ausfiihrlicher diskutiert.

63



3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

3.1.2.2.10 Niobcluster mit Nitril-Liganden (72-76)

[NbsClis(MeCN)4] + 2 MeCN (72), [NbsClis(EtCN)4] (73), [NbsClia(PrCN)4] (74),
[NbsCli4s(CSN)4] + 2 CSN (75) und [NbsCli4(BSN)4] - BSN (76)

S _T19 L ! 1§
Yo Yy YRs \Y"\ 76

Abb. 62: Struktur der Cluster-Einheiten von 72-76 und 9

Bei den Verbindungen 72-76 und 9 handelt es sich um die ersten einkristallografisch charakterisierten
Nitril-koordinierten neutralen Niobcluster-Verbindungen. Fiir die hier vorgestellten Verbindungen lasst
sich keine allgemeine Kristallisationsroute aufstellen, da die Bildung von Einkristallen auf
unterschiedlichen Arten gelang. So wurden Kristalle von [NbsClis(MeCN)4] - 2 MeCN (72) durch die
Umsetzung von 7 in MeCN, mehrminiitiges Schiitteln und anschlieBendes Filtrieren der Ldsung
erhalten. Die Verbindungen 73 und 74 wurden bei der Reaktion von 7 im entsprechenden Nitril unter
Zusatz von groflen Mengen Coffein erhalten. Eigentliches Ziel war die Koordination des
Coffein-Liganden am Niobcluster. Es zeigte sich jedoch, dass in diesen Ansédtzen wenige schwarze
Kristalle der Nitril-koordinierten Verbindung kristallisierten. Es wird vermutet, dass es durch die
geldsten Coffein-Molekiile zu einer Ubersittigung der Losung und in Folge dessen zur Kristallisation
der Verbindungen 73 und 74 kommt. Verbindung 75 wurde erst nach mehreren Wochen bei der
Umsetzung von 7 in trans-Crotonsdurenitril in Form weniger groBer Kristalle erhalten (alle anderen
Nitril-koordinierten Neutralcluster kristallisierten nach wenigen Tagen). Verbindung 76 konnte nicht
aus der Priakursor-Verbindung 7  generiert werden. Die Synthese erfolgte aus
[NbsCli4(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) in Dichlormethan mit kleinen Mengen Bernsteinsiuredinitril.
Die Synthese von 9 erfolgte aus [NbsClis(H20)4] - 4 H>O in einer Mischung aus Pivalinsdureanhydrid
und iso-Propylnitril in Form weniger Kristalle und wurde bereits in Kapitel 3.1.2.1.2 erléutert. Im
Vergleich zu den bereits vorgestellten Cluster-Verbindungen féllt auf, dass bei den Umsetzungen mit
Nitrilen zwar relativ dunkle Cluster-Losungen entstehen, wobei von einer guten Loslichkeit des Clusters
ausgegangen wird. Die Kristallisation der Produktcluster erfolgt jedoch sehr langsam und wenn, dann
nur in Form weniger Kristalle. Die Nitrile gehoren zu den meist genutzten Losungsmitteln fiir Niob-
und Tantalcluster-Verbindungen. Der geringe sterische Anspruch und die hohe Elektronendichte des
Donor-Stickstoff-Atoms begiinstigen die Losungseigenschaften. Die Abwesenheit protischer
Wasserstoff-Atome und die thermische Stabilitdt der Nitrile kommen der Cluster-Stabilitit zugute. Die
Kombination aus der Priakursor-Verbindung K4[NbsCl;s] und Acetonitril wurde in der Vergangenheit

vielfach verwendet, um Substitutionsreaktionen mit anionischen Liganden wie den Halogeniden und
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Pseudohalogeniden ~durchzufiihren.[5%133.139.140.192]

Unter Zugabe von Lewissduren gelang die
Koordination des Nitrils am Cluster-Kern unter Bildung eines Niobcluster-Kations [NbsCli2(RCN)6]**
und eines Lewissiureanions.’®**] Dabei wurde auch die Oxidation zum [NbeCli2(RCN)e]*"-
Cluster-Kation beobachtet.**¢! Neutralcluster-Verbindungen mit Nitril-Liganden wurden zwar 2001 von
McCarley et al. berichtet,!'*"! jedoch konnten bisher, trotz intensiver Nutzung als Losungsmittel, keine
Einkristallstrukturen ermittelt werden. Untersuchungen von Brnic¢evi¢ zur Umsetzung von Nitrilen mit
sechskernigen Tantalclustern filihrten ebenfalls nicht zur Bildung von 16-CBE-Neutralcluster-
Verbindungen, sondern zur Bildung geladener Cluster-Paare der Zusammensetzung
[TasCli2(PrCN)s][(TasCli2)Clg] - 2 PrCN, in denen ein Nitril-koordiniertes Cluster-Kation vorliegt.[?4”]
Des Weiteren wurden oxidierte Neutralcluster-Einheiten wie in
[TasClis(n-BuCN)s]z - [TasClig(n-BuCN);] - n-BuCN synthetisiert, in dem ein 15-CBE und zwei

14-CBE-Neutralcluster vorliegen.[*®]

Die Bildung von geladenen Cluster-Paaren mit Nitril-
koordinierten Niobcluster-Verbindungen und oxidierten Nitril-koordinierten Neutralclustern werden
auch im Rahmen dieser Arbeit in Kapitel 3.4 vorgestellt. Die bisherigen Untersuchungen lassen
vermuten, dass sich bei der Koordination durch Nitrile bevorzugt Cluster-Kationen bzw. oxidierte
Cluster-Verbindungen bilden. Beides deutet darauf hin, dass die Koordination der sehr harten Nitril-
Liganden am [NbsCli4]-Cluster-Fragment wenig stabil ist und deshalb die Bildung eines hérteren
Cluster-Kations [NbsCli2(RCN)]** bzw. die Oxidation zum hirteren [NbsCli2]**-Kern favorisiert ist.
Diese Uberlegungen wiirden die Syntheseprobleme der Verbindungen 72-76 und die Ergebnisse in
Kapitel 3.4 erkldren. Ein weiterer Grund fiir die geringe Kristallisationsbereitschaft der Nitril-
koordinierten Neutralcluster ist die Tatsache, dass Alkyl-Nitrile aufgrund der Abwesenheit von sauren
Protonen und aromatischen Ringen keine intermolekularen Wechselwirkungen in Form von
Wasserstoffbriicken, n-n- oder Lp-n-WW ausbilden konnen. Vergleicht man die Kristalldaten der
Verbindungen 72-76 und 9 (siehe Tab. 4 und 5.4: Kristallographische Daten) fillt auf, das keine
kristallografische Isotypie zwischen den Verbindungen auftritt. So unterscheiden sich u. a. die
Raumgruppen und die Anzahl co-kristalliner Losungsmittel. Im Vergleich kristallisierten die Alkohol-
koordinierten Verbindungen 1-3 und die im néchsten Kapitel vorgestellten Amin-koordinieren
Verbindungen 77 und 78 aufgrund von Wasserstoftbriicken isotyp zueinander. Es wird vermutet, dass
die dominante Triebkraft der Kristallisation bei den Nitril-koordinierten Niobcluster-Verbindungen die
Bildung einer moglichst dichten Packung ist. Vergleicht man die ZellgroBe pro Cluster-Einheit von

[NbsCly4(EtOH)4] - 2 EtOH (1) mit 941.9 A3 und [NbsCli4(MeCN)4] - 2 MeCN (72) mit 865 A3 (gleiche

Tab. 4: Vergleich der Nitril-koordinierten Cluster-Einheiten 72-76 und 9

L (Verb) MeCN (72) E(CN (73) PrCN(74) i-PrCN(9) CSN(75)  BSN (76)
Raumgruppe P1 P1 P1 Pbcn P2,/c P2,/c
M(L) [g/mol] |  41.05 55.08 69.11 69.11 67.09 80.09
V/Z [A%] 865 847.7 941.5 1150 1108.2 1068
cokrist. LM 2 0 0 1 2 1
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Abb. 63: Packungsbilder von 9 (links) und 76 (rechts), co-krist. Losungsmittel sind mit ,,space-filling“-Ansicht dargestellt

Raumgruppe, Kettenldnge und Anzahl co-kristalliner LM), zeigt sich, dass 72 tatsdchlich im Vergleich
zu 1 deutlich dichter gepackt ist. In Tab. 4 sind die Molmassen der Liganden, die V/Z-Werte und die
Anzahl der co-kristallinen Losungsmittel der Nitril-koordinierten Niobcluster-Verbindungen
gegeniibergestellt. Wie erwartet, steigt mit zunehmender LigandengroBBe und Anzahl co-kristalliner
Losungsmittel auch das Volumen pro Cluster-Einheit, eine Ausnahme bildet Verbindung 76. Vergleicht
man die Werte von Verbindung 9 (L =i-PrCN, iso-Propylnitril) und Verbindung 76 (L = BSN,
Bernsteinsduredinitril), sieht man, dass der BSN-Ligand zwar die groBere Molmasse als der
i-PrCN-Ligand besitzt, das Zellvolumen pro Cluster-Einheit in 76 ist jedoch, bei gleicher Anzahl
co-kristallisiertem LM, kleiner als in 9. Das bedeutet, in 76 liegt die groBere Packungsdichte vor. In
Abb. 63 sind die Packungsbilder der beiden Verbindungen dargestellt, die co-kristallinen Losungsmittel-
Molekiile wurden dabei in raumfiillender Darstellung abgebildet. Anhand dieser Gegeniiberstellung
lassen sich die hohe Packungsdichte in 76 und die geringere Dichte in 9 anhand der Lésungsmittel-
Positionen erkldren. In 76 ordnen sich die co-kristallinen BSN-Molekiile linear zwischen den Cluster-
Einheiten an, sodass sich kaum Hohlrdume ergeben. In 9 ergeben sich aufgrund der sperrigen
i-PrCN-Liganden groflere Hohlrdume zwischen den Cluster-Einheiten. Dadurch liegen die
co-kristallinen i-PrCN-Molekiile in 9 in zwei kristallografischen Lagen vor. Betrachtet man die direkte
Umgebung der co-kristallinen BSN-Molekiilen in 76 (Abb. 64 - links), so fillt auf, dass diese so
zwischen den Cluster-Einheiten angeordnet sind, dass es zu sehr kurzen Abstanden zwischen den Nitril-
Kohlenstoff-Atomen (CN""") und den Chlorido-Liganden der Cluster-Einheit kommt (1 =3.30 A und
2 =3.53 A). Dabei ist Abstand 1 sogar kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien von C und Cl,
die nach Bondi etwa 3.45 A betrigt.?!! Auch die N-C-C1-Winkel von 1 (84°) und 2 (96°) (Abb. 64)
deuten auf eine gerichtete Wechselwirkung zwischen dem Kohlenstoff-Atom und dem Chlorido-
Liganden hin. Diese Kontakte 1 und 2 fiihren zu einer alternierenden Anordnung von co-kristallinen
BSN-Molekiilen und den Cluster-Einheiten in Richtung der kristallografischen a-Achse (siche Abb. 64
- zweite von links). Aufgrund des Elektronegativtits-Unterschied zwischen den N- und C-Atomen

handelt es sich bei Nitrilen um dipolare Molekiile, durch die Bindung an ein Metallzentrum wird die
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Abb. 64: C-Cl-Kontakte der co-kristallinen BSN-Molekiilen (links), der Cluster-Einheiten (mittig) und Packung von 76
partielle positive Ladung auf dem CN"l noch erhoht.**” Es ist zu vermuten, dass es in Verbindung 76
zu elektrostatischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen dem partiell positiv geladenen Nitril-
Kohlenstoff-Atom und dem partiell negativ geladenen Chlorido-Liganden kommt. Ahnliche
Anordnungen bei denen es zu Dipol-Dipol-Wechselwirkungen kommt, wurden bei Nitrilen bereits
mehrfach beobachtet. Dabei ordnen sich die elektronegativen Nitril-Stickstoff-Atome genau antiparallel
oder senkrecht zu den elektropositiven CN"_ Atomen eines anderen Nitrils an.[>°! In der Verbindung 90
(3.1.2.2.16) werden solche senkrechten Anordnungen beobachtet (siche Abb. 80 - links). In Abb. 64
(mittig) sind alle CN"_C]-Abstéinde bis 3.70 A in der Kristallstruktur von 76 abgebildet. Insgesamt
bildet jede Cluster-Einheit acht dieser Kontakte aus. Aufgrund der Zentrosymmetrie der Cluster-Einheit
kommt es zu vier Symmetrie-unabhéingigen Abstéinden (3-6). Die Abstinde variieren von 3.40 A bis
3.70 A und die N-C-Cl-Winkel liegen im Bereich von 84° bis 103°. Es ist interessant, dass diese
Kontakte (3-6) nur in der kristallografischen bc-Ebene zwischen den Cluster-Einheiten auftreten.
Aufgrund der zum Teil kurzen Abstéinde und der gerichteten Anordnung von CN!l und Chlorido-
Liganden wird von einer schwachen intermolekularen Wechselwirkung zwischen diesen Atomen
ausgegangen. Die Anordnung der Cluster-Einheiten in der Festkorperstruktur l4sst sich ebenfalls auf
diese elektrostatischen Dipol-Dipol-Krifte zuriickfithren. So kommt es entlang der kristallografischen
a-Achse durch zum Teil sehr kurze CN"LCI-Abstinde zu einer alternierenden Anordnung von
co-kristallinen BSN-Molekiilen und Cluster-Einheiten und in der kristallgrafischen bc-Ebene werden
alle CN"l_C]-K ontakte zwischen den Cluster-Einheiten gekniipft. Das fiihrt zu dem in Abb. 64 (rechts)
abgebildeten Packungsbild. Auf Grundlage dieser Untersuchungen wurden in Abb. 65 alle
CNiml Cl-Abstinde zwischen den Cluster-Einheiten in den Verbindungen 72-75 und 9 aufgefiihrt (1-11).
Auch hier kommt es vereinzelt zu Kontakten, die kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien sind
und die N-C-Cl-Winkel liegen in einem Bereich zwischen 92° und 103°. Es fallt auf, dass die Werte
vermehrt im Winkel-Bereich von 99-103° auftreten. Es wird vermutet, dass ein idealer 90°-Winkel
aufgrund der AbstoBung der Chlorido-Liganden wechselwirkender Cluster-Einheiten meist nicht
moglich ist, weshalb nahezu alle Winkel-Werte zwischen Cluster-Einheiten iiber 90° liegen. Im
Gegensatz dazu kommen in den Verbindungen 90 und 91 (Kapitel 3.1.2.2.16), in denen elektrostatische

Wechselwirkungen zwischen co-kristallinen Nitrilen und den Chlorido-Liganden auftreten, fast
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5:d(C..C)=3404; ' 7:d(C..CH=3.704; ' 9:d(C..CN=3.434; ' 11:d(C...CI) = 3.66 A;

I: d(C..CI) = 3.56 &; 2 Zg20 <(N-C-Cl) = 101° <(N-C-Cl) = 100° =040
el (N-C-Cl) =92 (N ) ( ) <(N-C-Cl) = 94
;.“;(g Cé)] =l;"57 A 6: d(C...CI) =3.66 A;  8:d(C..C1)=3.46 A 10: d(C...CI) = 3.63°A;

<N-C-CI)=99° <(N-C-CI) = 103° <(N-C-CI) = 102 <(N-C-CI) = 100

3: d(C...Cl) = 3.52 &; <(N-C-CI) = 103°, 4: d(C...CI) = 3.38 &; <(N-C-CI) = 101°
Abb. 65: C-Cl-Kontakte in den Verbindungen 72-75 und 9
ausschlieBlich Winkel nahe 90° vor. AuBerdem fillt auf, dass die Anzahl der CN"'-Cl-K ontakte bei den
Verbindungen 72-75 und 9 mit zunehmender Kettenlénge bzw. Substituentenvolumen abnehmen und
die Distanzen der Kontakte zunehmen. Liegen in der MeCN-koordinierten Verbindung noch vier
Symmetrie-unabhingige Kontakte vor, sind es bei den EtCN-, PrCN- und CSN-koordinierten
Verbindungen nur noch zwei Kontakte und bei der i-PrCN-koordinierten Cluster-Verbindung 75 liegt
aufgrund des sterisch anspruchsvollen iso-Propyl-Substituenten nur noch ein Symmetrie-unabhingiger
Kontakt vor. Der in Verbindung 76 koordinierte Bernsteinsiduredinitril-Ligand ist zwar grofer, jedoch
liegen hier zwei Nitril-Gruppen pro Ligand vor und es kommt zur Ausbildung von vier Symmetrie-

unabhingigen Kontakten pro Cluster-Einheit.

3.1.2.2.11 Niobcluster mit Amin-Liganden (77-80)

[Nb6C114(n-PrNH2)4] + 3 n-PrNH; (77), [Nb6C114(n-BuNH2)4] 3 n-BuNH; (78),
[NbsClis(DMen)s] - 4 DMen (79) und [NbsCli4(Anilin)s] - 11 Anilin (80)

Abb. 66: Struktur der Cluster-Einheiten von 77-80

Die Cluster-Kerne der Verbindungen 77-80 sind durch primidre Amin-Liganden funktionalisiert. Die
Synthese aller vier Verbindungen erfolgte durch das Losen von [NbsClis(Pyz)4] - 2 CH2CL (7) im
entsprechenden Amin (Schema 5 - R1, S. 24). Versuche, auf dhnliche Weise Cluster-Verbindungen mit
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Abb. 67: Elementarzellen der Verbindungen [NbsCliaLs]: L = n-PrOH (2), n-PrtNH: (77) und L = n-BuNH: (78)
sekundéren oder tertidren Amin-Liganden zu generieren waren nicht erfolgreich. Die hier vorgestellten
Verbindungen stellen die ersten Beispiele kristallografisch charakterisierter Amin-koordinierter Cluster-
Verbindungen mit [NbeCli»]**-Kern dar. Bisher wurde lediglich die Synthese (nicht aber die
Einkristallstruktur) der Verbindung [NbsCli2(NH3)6]Cl, berichtet, in der ein durch Ammoniak
koordiniertes Cluster-Kation vorliegt.'*”] Die Verbindungen 77 (L = n-PrNH>) und 78 (L = n-BuNH,)
kristallisieren isotyp zu den Cluster-Verbindungen 1-3, in denen primére Alkohol-Liganden vorliegen.
In Abb. 67 sind die Elementarzellen von 2, 77 und 78 mit Blickrichtung entlang der kristallografischen
a-Achse gegeniibergestellt. Die Amin-koordinierten Cluster-Verbindungen unterscheiden sich
hinsichtlich der Anzahl an co-kristallinen Losungsmittel-Molekiilen pro Cluster-Einheit, so findet man
bei 77 und 78 jeweils drei zusdtzliche Amin-Molekiile, bei den Alkohol-koordinierten Verbindungen
1-3 sind es zwei Molekiile pro Cluster-Einheit. Wie in 3.1.2.1.1 diskutiert, bilden auch bei den Amin-
koordinierten Verbindungen alle sauren Protonen Wasserstoffbriicken. Das Einkristallisieren eines
weiteren co-kristallinen Losungsmittel-Molekiils (im Vergleich zu den Alkohol-koordinierten
Verbindungen) lésst sich darauf zuriickfiihren, dass bei den Amin-Liganden jeweils zwei saure Protonen
vorliegen, die durch Wasserstoffbriicken verbriickt werden. In [NbgCli4(Anilin)4] - 11 Anilin (80) liegen
elf co-kristalline Losungsmittel-Molekiile vor, entsprechend zahlreich sind die in der Verbindung
auftretenden Wasserstoffbriicken. Wider Erwarten kommt es in der Verbindung 80 nicht zur Bildung
von parallel-versetzten n-n-Wechselwirkungen. Es wird davon ausgegangen, dass die Ausbildung von
H-Briicken im Vergleich zur Bildung von n-WW energetisch bevorzugt ist. Eine &hnliche Situation
konnte schon bei der Verbindung [NbsCli4(4-NH>-Pyr)s] - 4 MeCN (37) beobachtet werden. Vergleicht
man die Synthesen der Verbindungen 77-80, so zeigt sich, dass [NbeCli4(Anilin)4] - 11 Anilin (80) erst
nach Wochen, 77 und 78 nach mehreren Tagen und [NbsCli4(DMen)s] - 4 DMen (79) bereits nach
wenigen Stunden kristallisiert. Dieser Trend ldsst sich mit den in den Verbindungen auftretenden
Wasserstoffbriicken erkldren. Bei 80 handelt es sich um eine Verbindung mit relativ grofer
Elementarzelle mit vielen co-kristallinen Losungsmittel-Molekiilen. Diese sind zum Teil fehlgeordnet,
die auftretenden Wasserstoffbriicken sind zahlreich und variieren in ihrer Stérke
(dp-a=3.01 A-3.52 A) und ihrer Ausrichtung (<p.n..o = 118°-174°), dabei bilden nicht alle sauren
Protonen H-Briicken. Aufgrund des sterisch anspruchsvollen Benzolrings im Anilin ist die Ausbildung
eines starken Wasserstoffbriicken-Netzwerks in dieser Verbindung raumlich scheinbar nicht moglich.

Bei 77 und 78 gibt es lediglich drei co-kristalline Losungsmittel-Molekiile, von denen zwei Molekiile
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Abb. 68: Intramolekulare Wasserstoffbriicken (links und mittig) und H-Briicken-Netzwerks (rechts) in
[NbeClia(DMen)4] - 4 DMen (79)

starke Wasserstoffbriicken zum Liganden ausbilden (dp-.a = 3.00 A; <py..a = 168°). Das dritte Molekiil
ist fehlgeordnet und bildet etwas schwichere H-Briicken (dp.-a = 3.58 A in 77 und 3.19 A in 78) zu den
Liganden aus. In [NbsClis(DMen)4] - 4 DMen (79) ist der Ligand 1,1‘-Dimethylethylendiamin (DMen)
am Cluster koordiniert, in dem sowohl ein Protonen-Donor (die NH>-Gruppe), als auch ein Protonen-
Akzeptor (das N der Me:N-Gruppe) vorliegt. Das fiithrt dazu, dass jeder DMen-Ligand eines seiner
sauren Protonen iiber eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung verbriicken kann (siche Abb. 68
- links und mittig). Die Tatsache, dass alle vier Symmetrie-unabhéngigen Neutralliganden eine
gewinkelte Molekiilanordnung einnehmen, in der ein relativ kurzer N-H---N-Kontakt ermdglicht wird,
spricht dafiir, dass eine starke intramolekulare Wechselwirkung ausgebildet wird. Mit Ausnahme der
Protonen an den, auf zwei Lagen fehlgeordneten, Stickstoff-Atomen N7A und N7B wurden die
Positionen aller sauren Protonen aus der Differenzelektronendichtekarte entnommen und mit isotropen
Temperaturfaktoren verfeinert. Die Protonen an N7A und N7B wurden auf idealisierte Positionen
berechnet und als ,,riding-model* verfeinert. Mit H--N-Abstéinden von 2.381 A bis 2.525 A und N-
H--*N-Winkeln von 108° bis 120° sind die intramolekularen H-Briicken etwas stérker als die in einer
Verdffentlichung von Lough et al. berichteten Wasserstoffbriicken (du..n = 2.74 A; Znan = 116°).251
In der  Publikation  werden  ebenfalls  intramolekulare =~ Wasserstoffbriicken  im
Dimethylethylendiamin-Molekiil beobachtet. Alle weiteren sauren Protonen der Liganden werden
entweder iiber Wasserstoffbriicken zu den co-kristallinen Lésungsmitteln oder zu den Chlorido-
Liganden anderer Cluster-Einheiten verbriickt (Abb. 68 - rechts). Die Ausbildung der H-Briicken zu den
CI*-Liganden und die Auswirkungen auf die Nb-CI*-Bindungen werden in Kapitel 3.1.3.1.2 diskutiert.
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3.1.2.2.12 Niobcluster mit Amidin-Liganden (81-83)

[Nb6Clis(i-PrAl)4] - 1.87 MeCN (81), [NbsClis(AAI)4] - 2 MeCN (82)
und [NbsCli4(DAI)4] - 2 MeCN (83)

Abb. 69: Struktur der Cluster-Einheiten von 81-83

Bei den Verbindungen 81-83 handelt es sich um Acetamidin-koordinierte Niobcluster-Verbindungen.
Der Amidin-Ligand entsteht in allen drei Umsetzungen erst durch die Reaktion des Losungsmittels
Acetonitril mit einem Amin bei Raumtemperatur. Dabei kommt es zum Transfer eines sauren Amin-
Protons an das Nitril-Stickstoff-Atom und zur Bindungskniipfung zwischen dem Nitril-Kohlenstoft-
Atom und dem Amin-Stickstoff-Atom. Dadurch wird die Dreifachbindung der Nitril-Gruppe in eine
Zweifachbindung tberfiihrt. In Schema 7 ist diese Reaktion fiir den in 82 koordinierten Liganden
N-(2-Aminoethyl)-Acetimidamid (AAI) dargestellt. Interessanterweise findet man in der Fachliteratur
kaum Informationen zum AAl-Liganden. Bisher wurde lediglich die Bildung eines cyclischen Amidins
(2-Methyl-Imidazolin) aus den Edukten Acetonitril und Ethylendiamin berichtet (siche Schema 8).12°?
Die Reaktion erfolgt in Methanol innerhalb von 20 Stunden bei 80 °C. Katalysiert wird sie durch

Kupfer(I)-Chlorid. Es wird vermutet, dass es in der in Schema 7 dargestellten Reaktion nicht zum

CH3 [~ B CH:;
/ Nb----N=C—CHj; u /
N MeCN ( K Nb----N=C
Acetonitril [NbeCly4(Pyz),] H—NH —_— \NH
(MeCN) -
A RT,2d
NH, <
N /\/ NH, NH,
Ethylendiamin N-(2-Aminoethyl)-Acetimidamid
(en) (AAI)

Schema 7: Synthese des AAI-Liganden aus Acetonitril und Ethylendiamin

CH;4

H
N
N/ MeOH, Cu(I)Cl
+ > H;C \ + NHj [lit.]
80°C,20 h
N

NH,
H,N /\/

2-Methyl-Imidazolin

Schema 8: Literaturbekannte Synthese von 2-Methyl-Imidazolin aus Acetonitril und Ethylendiamin!'®7]
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Abb. 70: Cluster-Einheiten von 82 mit intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken

Ringschluss kommt, weil der AAI-Ligand an die Niobcluster-Einheit koordiniert. Ob der Niobcluster
auch einen katalytischen Einfluss auf die Reaktion hat, kann derzeit noch nicht gesagt werden. In
Kooperation mit dem Leibnitz-Institut fiir Katalyse (LIKAT) in Rostock soll diese Frage in Zukunft
geklédrt werden. Interessant an der Einkristallstruktur von 82 sind die auftretenden Wasserstoffbriicken.
Wie bereits in Verbindung 79 kommt es zu intramolekularen Wasserstoffbriicken innerhalb eines
Liganden (1), in denen eine Amin-Gruppe (N1) als Protonen-Donor, eine andere als Akzeptor (N3)
fungiert. Das ebenfalls in diesem Liganden enthaltene N2-Atom bildet als Protonen-Donor eine
Wasserstoffbriicke zum N6° einer benachbarten Cluster-Einheit aus (2). Dadurch besitzt jede Cluster-
Einheit zwei intramolekulare H-Briicken (1) und ist iiber insgesamt vier intermolekulare
Wasserstoffbriicken (2) mit zwei benachbarten Einheiten verbunden. Diese H-Briicken fiihren zur
Ausbildung von Cluster-Ketten. Weitere Wasserstoffbriicken liegen zwischen den Protonen an N5 und
N6 mit dem exo-Chlorid C17 vor, sind jedoch aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht in Abb. 70
dargestellt. Dadurch ergibt sich im Festkorper ein ausgedehntes dreidimensionales Wasserstoftbriicken-

Gertist.
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3.1.2.2.13 Niobcluster mit Thioamid-Liganden (84-85)

[NbeClif( DMTH),] - 2 DCM (84) und [NbeCli((TAA)4] - 2 DCM (85)

N—a¢gy

/

neutrale Form

ﬂ
e

ON—y

\}\ 84 = & 85 zwitterionische Form

Abb. 71: Struktur der Cluster-Einheiten von 84-85 und Resonanzformen der Thioamid-Gruppe (rechts)
Uber Niob- und Tantalcluster-Verbindungen mit organischen Schwefel-Donor-Liganden wurde bisher
noch nicht berichtet. Bisher sind nur Niobcluster-Verbindungen mit Sulfid-Liganden bekannt.
H.-J. Meyer publizierte 1991 die Einkristallstruktur der Verbindung [NbeloS]?3! und 1994 die
Einkristallstruktur von Rbs;[NbsSBr;7].23 Die Verbindungen 84 (Dimethylthioharnstoff-koordiniert)
und 85 (Thioacetamid-koordiniert) stellen damit die ersten Vertreter neutraler Niobcluster-
Verbindungen mit organischen Schwefel-Liganden dar. Die Synthese erfolgte nach Schema 5 - RS
(S. 24), durch die Umsetzung der Prikursor-Verbindung [NbsClis(Pyr-4-CN)4] - 3.6 Pyr-4-CN (8) mit
dem entsprechenden S-Donor-Liganden in Dichlormethan. Syntheseversuche in Acetonitril fiihrten zur
MeCN-koordinierten Verbindung 72 gemél Schema 5 - R4, Umsetzungen mit der Préakursor-
Verbindung [NbeCli4(Pyz)4] - 2 CH2Cl, (7) fiihrten zur Kristallisation der Cluster-Paar-Verbindung 90.
Erst die Verwendung einer Cluster-Ausgangsverbindung mit dem sehr labilen Pyr-4-CN-Liganden und
die Verwendung des schlecht koordinierenden Lésungsmittels Dichlormethan fiihrten zur erfolgreichen
Darstellung. Das deutet darauf hin, dass die S-Donor-Liganden in 84 und 85 ebenfalls sehr labil am
Cluster-Kern koordiniert sind. Versuche auf &hnliche Weise weitere Verbindungen mit S-
Donor-Liganden  wie  Thioharnstoff, = Diethylthioharnstoff, = Diphenylthioharnstoff =~ und
Triphenylphosphansulfid zu synthetisieren und einkristallografisch zu charakterisieren, waren nicht
erfolgreich. Die Umsetzung von 8 mit Diisopropylthioharnstoff (DIPTH) in CH.Cl, fiihrte zur
Kristallisation einer Verbindung mit der Cluster-Einheit [NbsClis(DIPTH)4]. Jedoch konnte die
Verbindung aufgrund starker Fehlordnungen und der Mischbesetzung zwei exo-Liganden-Positionen
durch Cl und DIPTH nicht ausreichend verfeinert werden. Durch den Wechsel des Losungsmittels zu
Chloroform konnte die Einkristallstruktur einer Verbindung mit DIPTH-Liganden erhalten werden. Da
dies erst gelang, als diese Arbeit bereits nahezu fertig gestellt war, wird die Struktur nicht in die Arbeit

mit aufgenommen. Die Verbindung wird jedoch in einer geplanten Publikation zu S- und
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S1°

A d(H..A) = 2.707 A
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dH.A)=2.517ALC17 d(H AQA
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d(H..A) = 28‘]-? N3.-* \
Abb. 72: Wasserstoftbriicken (links) und Wasserstoffnetzwerk (mittig und rechts) in 84

Se-koordinierten Niobcluster-Verbindungen beschrieben. Es ist iliberraschend, dass die Koordination
des Liganden Dimethylthioharnstoff zur Bildung von einkristallografisch analysierbaren Kristallen von
84 fiihrt, eine analoge Umsetzung mit Diethylthioharnstoff jedoch nicht. Es wird vermutet, dass die
Verlidngerung der Alkylkette die Ausbildung eines Wasserstoffbriicken-Netzwerks, wie es in 84
vorliegt, verhindert. In [NbsCli4(DMTH)4] - 2 DCM (84) sind alle protischen Wasserstoff-Atome iiber
Wasserstoffbriicken verkniipft. Interessanterweise fungiert in 84 das, an das Nb koordinierte, S-Donor-
Atom als Protonen-Akzeptor. Durch die duale Donor-Akzeptorkapazitit jedes Thioamid-Liganden
kommt es zwischen je zwei Liganden zur Bildung von ringférmigen Wasserstoffbriicken-Dimeren
(siche Abb. 72 - links).”* Dieses Bindungsschema wird hiufig in den Sekundirstrukturen von
Proteinen beobachtet und setzt ein resonanzfahiges n-System im Liganden voraus. Dieser spezielle Fall,
in dem sich zwei Liganden gegenseitig iiber Wasserstoffbriicken stabilisieren, wird als

n-Bindungskooperativitit bezeichnet und fiithrt zur Nicht-Additivitéit der beiden Wasserstoffbriicken.?!!
Das bedeutet die beiden vernetzten Wasserstoffbriicken sind stérker als die Summe der beiden einzelnen
H-Briicken, sie verstirken sich gegenseitig. Der Grund fiir diesem Energiegewinn liegt in der
Stabilisierung der zwitterionischen Resonanzform des Thioamid-Liganden (sieche Abb. 71 - rechts). Fiir
weitere Informationen zum Thema Nicht-Additivitdt von Wasserstoffbriicken sei auf die Publikation
von Steiner verwiesen.?'”! In 84 bilden alle vier Thioamid-Liganden einer Cluster-Einheit solche
Wasserstoffbriicken zu den Liganden benachbarter Cluster-Einheiten aus (siehe Abb. 72 - mittig), dabei
ergeben sich H--S-Abstinde von 2.707 A und 2.831 A. Die Protonenpositionen wurden der
Differenzelektronendichtekarte entnommen und mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert.
Verglichen mit den, in der Literatur angegebenen, Bindungslingen von 2.27 A bis 2.75 A sind die in 84
auftretenden Wasserstoffbriicken relativ schwach.*®! Dabei muss beachtet werden, dass die
S-Protonen-Akzeptoren in 84 auch als Elektronen-Donoren fiir die Nb-S-Bindung dienen und die
Elektronendichte am Schwefel dadurch geringer als bei unkoordinierten Thioamid-Molekiilen ist. Die
N-H:--S-Bindungen fiithren zu einem ausgedehnten zweidimensionalen Wasserstoffbriicken-Netzwerk
(siche Abb. 73 - mittig). In die beschriebenen Bindungen sind zwei der vier Symmetrie-unabhingigen

sauren Wasserstoff-Atome eingebunden, die beiden anderen Protonen werden iiber Wasserstoffbriicken
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Abb. 73: Wasserstoffbriicken-Umgebung einer Cluster-Einheit (links), N-H--S-Netzwerk und Elementarzelle von 84
zum exo-Chlorid einer anderen Cluster-Einheit verbriickt (siche Abb. 72 - rechts). Die auftretenden
H---Cl-Abstinde sind mit 2.517 A und 2.618 A deutlich linger als die in der Literatur angegeben Werte
(2.221 A).2) Zusammengefasst ergeben sich pro Cluster-Einheit insgesamt zwdlf Wasserstoffbriicken
(vier als H-Donor und vier als H-Akzeptor durch die vier Thioamid-Liganden und vier als H-Akzeptor
durch die beiden exo-Chlorido-Liganden). In Abb. 73 sind die Wasserstoffbriicken einer Cluster-Einheit
(links) und die Umgebung der Elementarzelle (rechts) dargestellt. Die Ausbildung der dimeren
N-H---S-Briicken hat einen weiteren interessanten Effekt auf die Bindungssituation in 84. So ergibt sich
aufgrund der starken Abwinklung der Thioamid-Liganden ein sehr kleiner Nb-S-C-Winkel von 105°
(siche Abb. 72 - links). Dieser ist deutlich geringer als der in der ebenfalls Thioamid-koordinierten
Verbindung 85 (~117°) oder in den Amid-koordinierten Verbindungen 29 (~133°) und 30 (~152°). Der
kleine Winkel fiihrt dazu, dass sich die Thioamid-Liganden und die endo-Chlorido-Liganden der
Cluster-Einheit rdumlich sehr nahe kommen. Unter Maximierung der Orbitaliiberlappung kommt es zur
Ausbildung eines Nb-S-Gleichgewichtsabstands und um die AbstoBung von Ligand und Cluster-Kern
zu minimieren, kommt es zu einer Aufweitung der Nb-Nb-Bindungen in Richtung der Thioamide. Das
bedeutet der Metallatomoktaeder stabilisiert sich durch Streckung in Richtung der Neutralliganden.
Diese Oktaeder-Verzerrung, die zur Stauchung in Richtung der trans-koordinierten exo-Chloride fiihrt,
ist einmalig in den hier vorgestellten Verbindungen beobachtet worden. In allen anderen Neutralcluster-
Verbindungen kommt es zu einer Oktaeder-Verzerrung mit Streckung in Richtung der trans-Chloride.
In der Verbindung [NbsCli4(TAA)4] - 2 DCM (85) liegt ebenfalls ein ausgedehntes Wasserstoffbriicken-
Netzwerk vor, wobei dieses durch Bindungen zwischen den sauren Protonen und den
Chlorido-Liganden entsteht, N-H---S-Bindungen liegen nicht vor. Die H-Briickenbindungssituation ist
identisch zu der in [NbsClisa(DMSeH)s] 3.7 Aceton (89) (siche Kapitel 3.1.2.2.15). Eine
Veranschaulichung dieser H-Briicken ist in Kapitel 3.1.3.2.1.2 in Abb. 91 (rechts) illustriert.
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3.1.2.2.14 Niobcluster mit Phosphan-Liganden (86-88)

[NbsCli4(PMezPh)] - Pyz (86), [Nb6Clis(PEtPh,),] - 1.48 MeCN (87) und [NbsCly4(PEts)4] (88)

X . 86

Abb. 75: Struktur der Cluster-Einheiten von 86-88

Die Phosphan-koordinierten Niobcluster-Verbindungen 86 und 87 wurden durch die Umsetzung von 7
mit Acetonitril und dem entsprechenden Phosphan nach Schema 5 - R2 (S. 24) innerhalb weniger Tage
dargestellt. Verbindung 88 konnte auf diese Weise nicht synthetisiert werden, da sich die neutrale
Cluster-Paar-Verbindung [NbsCli4(PEt3)3.76(EtsPO).24][NbsClis(MeCN)4] - 4 MeCN (91) bildete (siche
Kapitel 3.1.2.2.16). Die Darstellung von 88 gelang durch die Umsetzung von
[NbsCli14(Pyz)4] - 2 CH,Cl, (7) mit einer Mischung aus EtOH und PEt; im Volumenverhiltnis 20:1, die
Kristallisation erfolgte nach mehreren Wochen bei Raumtemperatur. Phosphan-koordinierte
Niobcluster-Verbindungen wurden erstmalig 1981 von Walten et al. publiziert,'3! die erste
Kristallstruktur solcher Verbindungen wurde 1990 von Imoto, Saito und Mitarbeitern verdffentlicht.[2%!
In diesem Artikel wurden neben der Verbindung trans-[NbsClis(PBus)s] auch cis-Isomere von
Phosphan-koordinierten =~ Tantalcluster-Verbindungen beschrieben. Bisher wurden keine cis-
konfigurierten Niobcluster-Verbindung publiziert, im Arbeitskreis Kockerling konnte 2016 eine solcher
Verbindungen (cis-[NbsCli4(MeOH)s] - 3 MeOH) einkristallografisch aufgeklirt werden.!'*”) Auch bei

den hier vorgestellten Verbindungen handelt es sich um die trans-Isomere. In den Verbindungen 86 und

/
Y

b } ): ‘\ \
e ¥ O

Abb. 74: t-Wechselwirkungen (links) und Packungsbilder von 87 mit Schicht A (rot) und B (blau)
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88 konnten keine intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Cluster-Einheiten gefunden
werden, die Anordnung der Einheiten im Festkorper erfolgt unter Bildung einer mdglichst dichten
Packung. In Verbindung 87 kommt es zu parallel-versetzten m-Wechselwirkungen zwischen den
Phenylringen unterschiedlicher Cluster-Einheiten mit einem Zentrum-Zentrum-Abstand von 4.359 A
und einem Versetzungswinkel (Offset) von 31° (Abb. 74 - links). Die dadurch entstehenden Cluster-
Ketten verlaufen entlang der kristallografischen a-Achse, im Festkorper liegen zwei verschiedene
Anordnungen dieser Cluster-Ketten, Schicht A (rot) und Schicht B (blau) vor (Abb. 74). Entlang der b-
Achse und entlang der c-Achse kommt es zur alternierenden Schichtfolge ABAB.

3.1.2.2.15 Niobcluster-Komplex mit Selenoamid-Liganden: [NbsCli4(DMSeH)4] - LM (89)
|
|
|
|
|

Abb. 76: Struktur der Cluster-Einheiten von 89 (links),
Nb-Se-C-Bindungswinkel der beiden Symm.-unabh. Liganden (mittig) und Strukturformel des DMSeH-Liganden (rechts)

Die Verbindung [NbsClis(DMSeH)4] - 3.7 Aceton (89) stellt den ersten Vertreter einer Niobcluster-
Komplexeinheit mit koordiniertem Selen-Donor-Neutralliganden (1,1-Dimethylselenoharnstoff) dar.
Auch fiir die besser untersuchten sechskernigen Ta, Mo, W und Re-Cluster-Verbindungen wurde die
Koordination eines solchen Liganden bisher nicht berichtet. Verbindung 89 ist daher die erste
Mie-Cluster-Verbindung mit neutralem Selen-Liganden auf den exo-Positionen. Die Umsetzung von 8
mit DMSeH wurde auf Grundlage der Ergebnisse von Kapitel 3.1.2.2.13 (Niobcluster mit
S-Donor-Liganden) durchgefiihrt, jedoch erfolgte die Kristallisation einer Cluster-Verbindung nicht auf
analoge Weise. Erst durch den Austausch des Losungsmittels Dichlormethan durch Aceton konnten
Einkristalle der Verbindung 89 generiert werden. Neben den groflen schwarzen Clusterkristallen
entstand auch gelber und roter amorpher Feststoff (siche Anhang - Abb. 263), der vermutlich auf die
teilweise Zersetzung von Cluster-Substanz und die Bildung von Nioboxiden und elementarem Selen
zurliickzufiihren ist. Die Anordnung der beiden Symm.-unabh. Neutralliganden um die
zentrosymmetrische [NbsCli2]-Einheit unterscheiden sich signifikant. Wéhrend die mittlere Ebene durch

alle Atome der beiden jeweils symmetrie-dquivalenten Liganden um Sel genau durch das Zentrum des
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1: d(D...A) = 3.26 A ; <(D-H-A) = 133.23°
2: d(D...A) = 3.39 A; <(D-H-A) = 130.55° 5:d(D...A) =2.92 & ; <(D-H-A) = 160.61°
3: d(D..A) =3.58 A ; <(D-H-A) = 125.98° 6: d(D...A) =3.22 A; <(D-H-A) = 146.56°
4: d(D...A) =3.25 A; <(D-H-A) = 146.70°

Abb. 77: Cluster-Einheit (links) und Wasserstoffbriicken in 89
Clusters geht (Abb. 76, rechts oben), schlieBen die beiden parallel verlaufenden Ebenen durch die
symmetrie-dquivalenten Atome des Liganden um Se2 die Cluster-Einheit ein (Abb. 76 - rechts unten).
Fiir den Liganden mit Sel ergibt sich ein Bindungswinkel (Nb-Sel-C) von 115°, fiir den Liganden mit
Se2 ergeben sich 104°. Die signifikant voneinander verschiedenen Winkel lassen sich zum einen auf die
Ausrichtung der Liganden und damit auf die unterschiedlich starke AbstoBung von den inneren
Chlorido-Liganden und zum Anderen auch auf die Wechselwirkungen von H2 mit Cll1 und Cl6
zuriickfithren (Abb. 76 - rechts oben). Die Anordnung der Cluster-Einheiten von 89 im Festkorper
erfolgt so, dass alle sauren Protonen Wasserstoffbriicken ausbilden. Anders als in 84 kommt es in 89
jedoch nicht zur Ausbildung einer n-Bindungskooperativitit. So bilden die beiden Protonen des N2
gegabelte Wasserstoffbriicken zu vier Chlorido-Liganden aus. Eines der beiden Protonen verbriickt mit
zwei endo-Chlorido-Liganden (Cl1 und Cl16) derselben Cluster-Einheit (Abb. 77 - links, 1 und 2), das
anderen Proton verbriickt mit einem endo- und einem exo-Chlorido-Liganden (C13‘ und Cl7°) einer
benachbarten Cluster-Einheit (3 und 4). Es ergeben sich Bindungsabstinde, die gut mit den in der
Literatur angegebenen Abstinden zwischen N-H,---Cl iibereinstimmen (d = 3.299 A).??% Lediglich die
Absténde von 2 und 4 sind etwas grof3er als in der Literatur angegeben. An dieser Stelle muss darauf
hingewiesen werden, dass die Literaturwerte nicht fiir gegabelte Wasserstoffbriicken, sondern fiir
H-Briicken mit nur einem Akzeptor gelten. Gegabelte Wasserstoffbriicken haben generell etwas groflere
Bindungslédngen. Die Wasserstoffbriicken 1-4 werden auch von der benachbarten Cluster-Einheit
ausgebildet, wodurch die beiden Cluster-Einheiten durch insgesamt acht Wasserstoffbriicken
miteinander vernetzt sind. Dieser Verkniipfungsmodus wird in Richtung der kristallografischen b-Achse
immer weitergefiihrt. Die Protonen am N4 bilden keine gegabelten H-Briicken aus, sondern binden
jeweils nur an einen Akzeptor. Ein Proton ist mit dem Sauerstoff-Atom eines co-kristallinem
Aceton-Molekiils mit einem N--O-Abstand von 2.92 A (5) verbriickt. In der Literatur werden

Durchschnittswerte von 2.90 A fiir solche Bindungen angegeben.”’’ Das zweite Proton hat eine
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Wasserstoffbriicke zu dem exo-Chlorid (Cl7) einer benachbarten Cluster-Einheit mit einem
N--Cl-Abstand von 3.22 A ausgebildet (6). Insgesamt ist jede Cluster-Einheit in 22 Wasserstoffbriicken
eingebunden (zwolf als H-Donor durch die Selenoamid-Liganden und zehn als H-Akzeptor durch die
Chlorido-Liganden).

3.1.2.2.16 Neutralcluster-Paare (90-91)

[NbsClis(MeCN)4] [NbsClis(Pyz)s] - 6 MeCN (90) und
[Nb6Clis(PEt3)3.76(Et:P0)0.24] [NbsCl14(MeCN)4] - 4 MeCN (91)

MeCN

Abb. 78: Struktur der Cluster-Einheiten von 90-91
Die Verbindungen 90 und 91 sind die ersten bekannten neutralen Niobcluster-Paare, in denen zwei
Cluster-Einheiten der Form [NbgClisL'4][NbsCli4L?4] mit unterschiedlichen Neutralliganden L' und L?
in einem Verhéltnis von 1:1 vorliegen. Die einzige bisher publizierte Cluster-Verbindung der 5. Gruppe,
in der zumindest verschiedene Neutralcluster-Einheiten mit unterschiedlichen Oxidationszahlen
vorliegen, ist das 2005 beschriebene [Tac¢Clis(n-BuCN)s]> - [TasClis(n-BuCN),] - n-BuCN. Diese
Verbindung besteht aus zwei 15-CBE-Cluster-Einheiten und einer 14-CBE-Cluster-Einheit, die im
stochiometrischen Verhéltnis 2:1 vorliegen. Alle Cluster-Einheiten sind durch neutrale Butyronitril-
Liganden koordiniert. In Verbindung 90 sind jedoch die Hélfte aller Cluster-Einheiten durch Pyrazin
und die andere Hélfte durch Acetonitril bzw. in 91 sind 50 % der Einheiten durch Acetonitril und die
restlichen 50 % durch eine Mischbesetzung von Triethylphosphan und Triethylphosphanoxid im
Verhiltnis 94:6 koordiniert. Aufgrund des geringen Anteils an Triethylphosphanoxid-Liganden wurde
die Verbindung zwar der Mischbesetzung entsprechend verfeinert, in dieser Auswertung werden jedoch
nur die PEt;-Liganden diskutiert. Verbindung 90 wurde relativ hiufig als unerwartetes Cluster-Produkt
bei Umsetzungen identifiziert, in denen [NbsCli4(Pyz)4] - 2 CH,Cl, (7) als Prakursor und Acetonitril als
Losungsmittel mit einem Liganden versetzt wurde, der sich entweder nicht gut im Losungsmittel 16st
oder (scheinbar) ein schlechterer Elektronen-Donor als Pyrazin und Acetonitril ist. Dabei kristallisiert
[NbsClis(MeCN)4|[NbeClia(Pyz)s] - 6 MeCN (90) meist auf dem Probenglasboden, direkt auf den
Eduktkristallen. Neben der Bildung von 90 konnten in diesen Probenansdtzen auch héufig die
Verbindungen [NbeCli4(MeCN)4] - 2 MeCN (72) und [NbsCli4(Pyz)4] - 2 MeCN (54) gefunden werden,

72 kristallisierte dabei meist auf Hohe der Losungsmittelgrenze, 54 kristallisierte in Form weniger
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1: d(z...cl)\= 3.532 A; s [ B 6
<(N-Z-Cl)=87° - d(C... ;
)

N-C-Cl) = 89°
N-C-Cl) = 95°

Abb. 79: Lp-i-WW (links), CN"i_Cl-Kontakte (mittig) und Packungsbild (rechts) in Verbindung 90
Kristalle im Bereich zwischen 90 und 72. Aufgrund der Abwesenheit von sauren Protonen sind in 90
keine Wasserstoftbriicken zu finden und auch die Ausbildung von n-n-WW zwischen den Pyrazin-
Liganden benachbarter Cluster-Einheiten wird nicht beobachtet. Jedoch kommt es, wie bei den bereits
vorgestellten Pyrazin-koordinierten Cluster-Verbindungen (3.1.2.2.8), zur Bildung von schwachen
Lone-Pair-n-Wechselwirkungen (d =3.537 A; <x.z.c = 87°) zwischen den Pyrazin-Liganden und den
exo-Chloriden der [NbsCli4(Pyz)4]-Cluster-Einheit (1) (siche Abb. 79 - links). Dabei wechselwirkt jede
[NbsCli4(Pyz)4]-Cluster-Einheit iiber vier Kontakte (je zwei Pyrazin- und zwei Chlorido-Liganden sind
beteiligt) mit zwei benachbarten Pyrazin-koordinierten Cluster-Einheiten. Das fithrt zu einer
eindimensionalen Anordnung der [NbsCli4(Pyz)4]-Cluster-Einheiten. Aullerdem kommt es, wie bereits
bei den Nitril-koordinierten Niobcluster-Verbindungen diskutiert (siehe 3.1.2.2.10), in 90 zur
Ausbildung sehr kurzer Abstéinde zwischen den elektropositiven Nitril-Kohlenstoff-Atomen (CNil)
co-kristalliner MeCN-Molekiile und den Chlorido-Liganden beider Cluster-Einheiten (1-4) (siche Abb.
79 - mittig). Dabei ordnen sich die co-kristallinen MeCN-Molekiile nahezu orthogonal mit Bezug zum
N-C-Cl-Winkel an. Aufgrund dieser sehr gerichteten Anordnung zwischen den elekto-positiven
CNiml ynd den elektro-negativen Cl-Atomen wird von einer elektrostatischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den co-kristallinen Losungsmittel-Molekiilen und den Cluster-Einheiten
ausgegangen. Durch die Lp-n- und die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ordnen sich die verschiedenen
Neutralcluster-Einheiten zu Schichten an, wie sie in Abb. 79 (rechts) dargestellt sind. Verbindung 91
kristallisiert bei der Umsetzung von [NbsCli4(Pyz)4] - 2 CH,Cl, (7) in einem Gemisch aus MeCN und
PEt; im Volumenverhiltnis 20:1. Dabei bildete sich ein Zweiphasengemisch und die untere Phase
(MeCN) verfarbt sich stérker, als es bei anderen Ansétzen mit MeCN als Losungsmittel geschieht. Das
lasst eine bessere Loslichkeit des Cluster-Prakursors aufgrund des Vorhandenseins von PEt; vermuten.
Die Kristalle wachsen jedoch relativ langsam im Vergleich zu éhnlichen Umsetzungen mit 7 in MeCN.
Daher wird davon ausgegangen, dass die PEt;-Molekiile zwar gute Donor-Liganden fiir den [NbgCli2]* -
Cluster-Kern sind, die Kristallisation aber gehemmt ist. Erst durch die Koordination der Hélfte aller

Cluster-Einheiten durch MeCN ergibt sich eine Kristallstruktur, die unter diesen Reaktionsbedingungen
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T e |
Abb. 80: Packungsbilder von [NbeClia(PEt:)376(EtsPO)0 24][NbsClia(MeCN)4] - 4 MeCN (91)
bevorzugt kristallisiert. Die kristallisierte Verbindung 91 konnte selbst mit verschiedenen
MeCN/PEts-Verhiltnissen reproduziert und als einziges Cluster-Produkt identifiziert werden. Bisher ist
relativ wenig iiber das Verhalten von Niobcluster-Verbindungen in Losung bekannt. Von Preetz et al.
1991 durchgefiihrte ""F-NMR-Untersuchungen des Ligandenaustauschs zwischen den, in Acetonitril
geldsten, Cluster-Einheiten [(MoeCls)Fs]* und [(MosCls)Xs]* (X = Cl, Br, I) zeigten, dass alle Spezies
von [(MosCls)F,Xs.,]> (X=CIl, Br, I) zu beobachten waren.?>®! Ahnliche Ergebnisse erhielten
Hughbanks et al. 1998 beim Losen der Bor-zentrierten Cluster-Einheit Rbs[(ZrsBCli2)Clg], sowie
Kockerling et al. beim Losen von K[(ZrsBCli2)Cls] in Acetonitril. Im aufgenommenen 'Bor-NMR-
Spektrum konnten sie alle zehn moglichen Spezies [(ZrsBCli2)Cle-(MeCN). "> (x = 0-6)
identifizieren.?*?%%1 Auf Grundlage dieser Untersuchungen wird davon ausgegangen, dass bei der
Synthese von 91 ein Gemisch aus allen moglichen Cluster-Einheiten zwischen den Extremfillen
[(NbsCl12)(PEt3)6]*", [(NbeCli2)(MeCN)s]*" und [(NbeCl2)Clg]* vorliegt. Es kristallisiert die Cluster-
Spezies, deren Loslichkeit am geringsten ist. Welche das ist, hangt von vielen Parametern, u. a. von der
Konzentration der Liganden und Temperatur, ab. Unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen handelt
es sich dabei um die Verbindung 91. Ein Grund dafiir konnten die auftretenden elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den Cluster-Einheiten und den co-kristallinen Acetonitril-Liganden sein.
Auch in 91 kommt es wie in 90 zu sehr kurzen CNUILCl- bzw. CN"LN-Abstinden und
N-C-CI(N)-Winkeln nahe 90° (1-6) (siche Abb. 80). Diese Anordnung bei der sich das N-Atom eines
Nitrils senkrecht zu dem C1-Atom eines anderen Nitril positioniert, wie es bei 1 und 2 der Fall ist (Abb.
80 - links), wurde bereits mehrfach bei Nitrilen beobachtet und auf elektrostatische
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Atomen zuriickgefiihrt.>" In Verbindung 91 nehmen die
co-kristallinen MeCN-Molekiile Lagen ein, in denen das Stickstoff-Atom mit dem CN'! eines
Cluster-Liganden wechselwirken kann (1 und 2). Gleichzeitig ergeben sich sehr kurze Abstinde
zwischen den CN"l-Atomen der co-kristallinen MeCN-Molekiile mit den Chlorido-Liganden der
Cluster-Einheiten mit N-C-Cl-Winkeln nahe 90° (3-6). Es wird vermutet, dass es dabei zu

nicht-additiver Verstdrkung der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, &hnlichen wie bei den
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Wasserstoffbriicken zwischen den Diazin-, Azol- und Thioamid-koordinierten Verbindungen, kommt.
Das co-kristalline MeCN-Molekiil mit dem C19-Atom (siehe Abb. 80 - mittig) kristallisiert so, dass es
genau zwischen einer [NbsCli4(MeCN)4]-Einheit und einer [NbsCli4(PEt3)3 76(EtsPO)o.24]-Einheit liegt.
Dabei ergeben sich relativ kurze Abstinde zu den endo-Chloriden beider Cluster-Einheiten mit
N-C-CI-Winkeln nahe 90° (5 und 6). Eine dhnliche Anordnung der co-kristallinen MeCN-Molekiile
zwischen den Cluster-Einheiten wurde bereits bei Verbindung 90 (siche Abb. 79 - mittig) beobachtet.
Interessant ist die Anordnung der verschiedenen Cluster-Einheiten in der kristallografischen ac-Ebene
(siche Abb. 80 - rechts). Die co-kristallinen MeCN-Molekiile sind in raumfiillender Ansicht dargestellt
und die Wechselwirkungen 5 und 6 abgebildet. Hier sieht man, wie jeweils vier
[NbsCli4(MeCN)4]-Einheiten eine Art Kafig um die [NbsCl4(PEt3)4]-Einheiten bilden. Dabei kommt es
entlang der kristallografischen b-Achse zu einer Stapelfolge gleicher Neutralcluster-Einheiten. Ein
Packungsbild mit 2x2x2-Zellen ist im Anhang unter ,,5.5 Weitere Abbildungen® auf der Seite 528
abgebildet. Die Ausbildung dieser Cluster-Paar-Anordnung und die zahlreichen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen mit den co-kristallinen MeCN-Molekiilen koénnten der Grund fir die
unvorhergesehene Kristallisation dieses Cluster-Paares sein. Im Vergleich zu der bereits vorgestellten
Verbindung [NbeCli4(PEt3)4] (88), in der alle Einheiten durch PEt;-Liganden koordiniert sind, besitzen
die Kristalle von 91 eine hohere Kristallinitdt und Wachstumsrate als die von 88. An dieser Stelle sei

auf die Kristallbilder in ,,5.3: Synthesen‘ auf den Seiten 285 und 287 verwiesen.
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3.1.3 Vergleich und Auswertung

Da bisher erst zwei Neutralcluster-Verbindungen mit Nbgs-Oktaeder publiziert wurden,
([NbsCli4(PBu3)4] 2 und [NbeCli4(MeOH)4] - 6 MeOH!'®?)), erfolgt der Vergleich der neu dargestellten
Verbindungen 1-91 nicht wie iiblich mit den literaturbekannten Cluster-Verbindungen. Stattdessen
werden die neuen Verbindungen miteinander verglichen und auf verschiedene Trends hin untersucht.
Als erstes werden die intramolekularen Bindungen in den Cluster-Einheiten verglichen, dann wird auf
die auftretenden intermolekularen Wechselwirkungen eingegangen. Als drittes erfolgt in Kapitel 3.1.3.3
die Charakterisierung der neuen Prékursor-Verbindungen. Anhand der Nb-L-Bindungslédngen und der
auftretenden Wechselwirkungen werden verschiedene Uberlegungen zur Donor-Stirke der verwendeten
Liganden geduBert. Ziel ist ein besseres Verstdndnis zum Koordinationsverhalten von Neutralliganden

am [NbsCl;2]**-Cluster-Kern.

3.1.3.1 Intramolekulare Bindungssituation

Aufgrund der Me-Cluster-Verzerrung?'¥!

in Neutralcluster-Verbindungen werden die Nb-Nb-
Bindungen in zwei verschiedene Gruppen unterteilt. Zum einen in Bindungen, die zwischen zwei
Neutralligand-koordinierten Nb-Atomen bestehen, mit Nb(L)-Nb(L) bezeichnet, und in Bindungen
zwischen einem L-koordinierten Nb-Atom und einem CI*-koordinierten Nb-Atom, mit Nb(L)-Nb(Cl)
bezeichnet. Die Diskussion der Nb-L-Bindung erfolgt im Hinblick auf die Untersuchungen in ,,3.1.3.3.
Charakterisierung neuer Cluster-Prakursor-Verbindungen etwas ausfiihrlicher. So wird der Nb-L-
Abstand hinsichtlich sterischer, elektronischer und intermolekularer Einfliisse untersucht. Um
einschitzen zu konnen, wie sehr die intramolekularen Bindungsabsténde innerhalb einer Cluster-Einheit

variieren konnen, soll zunédchst eine Abschitzung der Bindungsvarianz an den Cluster-Einheiten

[NbsCli4(Pyz)4] und [NbeCli4(4-Ph-Pyr)4] durchgefiihrt werden.

3.1.3.1.1 Abschitzung der Bindungsvarianz - Atomabstinde in [Nbe¢Clis(Pyz)4]- und

[Nb6Cl14(4-Ph-Pyr)4]-Cluster-Einheiten

Es ist zu vermuten, dass gleiche Neutralcluster-Einheiten unabhéngig von der Einkristallstruktur gleiche
Atomabstinde aufweisen. Abweichungen konnen jedoch durch das Auftreten von intermolekularen
Kréiften zwischen den Cluster-Einheiten bzw. mit den Lodsungsmittel-Molekiillen oder durch
Packungseftekte, d.h. die Bildung einer moglichst dicht-gepackten Kristallstruktur unter Verformung
der Cluster-Einheiten, auftreten. Zur Uberpriifung in welchem GroBenbereich die intramolekularen
Bindungen variieren konnen, werden die Atomabstéinde der sechs Verbindungen mit [NbsCli4(Pyz)4]-
Cluster-Finheit und die fiinf Symmetrie-unabhéngigen [NbsCli4(4-Ph-Pyr)s4]-Cluster-Einheiten in den
Verbindungen 40a und 40b verglichen. Im Anhang (5.1.4.1, S. 200) in Tab. 18 sind die gemittelten

83



3.1 Ergebnisse und Diskussion: Neutrale Nbs-Cluster-Verbindungen (1-91)

Nb(L)-Nb(L)-, Nb(L)-Nb(Cl)-, Nb-Cl'- und Nb-L-Bindungslingen, sowie die Symmetrie-unabhiingigen
Nb-CI*- und Nb-L-Distanzen der sechs Pyz-koordinierten Niobcluster-Einheiten aufgefiihrt. Dabei sind
die jeweils kleinsten Werte einer Bindung mit einem blauen und die jeweils grofiten Werte einer
Bindung mit einem roten Késtchen gekennzeichnet. Zunéchst zeigt sich, dass die Nb(L)-Nb(L)- und die
Nb(L)-Nb(Cl)-Bindungen sehr voneinander abweichen, wodurch sich die Entscheidung, die Nb-Nb-
Bindungen in zwei Arten zu unterscheiden, als sinnvoll erweist. So ergibt sich fiir die Nb(L)-Nb(L)-
Bindungen ein Gesamtmittelwert von 2.902 A, fiir die Nb(L)-Nb(CI)-Bindungen ergibt sich ein Wert
von 2.943 A. Die Abweichungen zwischen den Nb(L)-Nb(L)-, Nb(L)-Nb(Cl)- und Nb-CI'-
Bindungslidngen der unterschiedlichen Cluster-Einheiten in Tab. 18 sind nicht sehr groB3, so betrdgt der
Mittelwertbereich von Nb(L)-Nb(L)-Bindungen 2.897 A - 2.907 A, der von Nb(L)-Nb(Cl)-Bindungen
2.938 A - 2947 A und der von Nb-Cl'-Bindungen 2.454 A - 2.461 A. Dadurch kann man davon
ausgehen, dass diese Bindungen weniger durch intermolekulare Wechselwirkungen und
Packungseffekte beeinflusst werden. Die auftretenden Unterschiede werden groBtenteils aufgrund der
abweichenden sterischen und elektronischen Situation der Neutralliganden ausgelost. Anders verhélt es
sich bei den Nb-ClI*- und Nb-L-Bindungen der verschiedenen [NbeCli4(Pyz)4]-Cluster-Einheiten in Tab.
18. Hier kommt es zu relativ groBen Abweichungen der Bindungslingen, so betrdgt der
Mittelwertbereich der Nb-CI*-Bindungen 2.496 A - 2.539 A, der Bereich der Nb-L-Bindungen liegt bei
2.369 A - 2.383 A. Diese Abweichungen sind mit groBer Wahrscheinlichkeit auf intermolekulare
Wechselwirkungen zuriickzufiihren. Als Beispiel ist hier die Verbindung [NbsCli4(Pyz)4] - 2 CH2Cl, (7)
zu nennen, bei der die beiden Symmetrie-unabhingigen Nb-N-Abstinde 2.369(3) A und 2.388(3) A
betragen. Dieser relativ grole Unterschied wurde bereits bei der Beschreibung der Struktur von 7 in
Kapitel 3.1.2.1.2 bemerkt und konnte auf Lone-Pair-n-Wechselwirkungen zwischen einem der
Pyz-Liganden mit einem co-kristallinen Dichlormethan-Molekiil zuriickgefiihrt werden (siehe Abb. 13,
S. 21). Eine &dhnliche Situation ergibt sich bei der nicht-zentrosymmetrischen Verbindung
[NbsClis(DMen)s] - 4 DMen (79). Hier liegen zwei Symmetrie-unabhingige Nb-CI*-Bindungen vor,
deren Abstinde sich mit 2.538 A und 2.557 A signifikant voneinander unterscheiden. Diese
Abweichung ist auf eine unterschiedliche Wasserstoftbriicken-Umgebung zuriickzufiihren und wird in
3.1.3.1.2 diskutiert. Betrachtet man die Bindungsabstande der fiinf verschiedenen [NbeCli4(4-Ph-Pyr)4]-
Cluster-Einheiten in Tab. 19 (S. 200), erkennt man einen dhnlichen Trend. Die Werte der Nb(L)-Nb(L)-,
Nb(L)-Nb(CI)- und Nb-Cli-Bindungslingen der unterschiedlichen Cluster-Einheiten variieren nicht sehr
stark voneinander, bei den Nb-Cl*- und Nb-L-Bindungen kommt es zu groB3eren Abweichungen. Das
bedeutet, sowohl die Nb-Nb-, als auch die Nb-Cl'-Abstinde verschiedener Cluster-Einheiten kénnen
sehr gut miteinander verglichen werden, beim Vergleich der Nb-CI*- und Nb-L-Abstinde muss immer
auch die direkte Umgebung der Liganden und das mogliche Auftreten von intermolekularen

Wechselwirkungen betrachtet werden.
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3.1.3.1.2 Abstinde zwischen Nb-Nb, Nb-CI' und Nb-CI?

Im Anhang (5.1.4.2) sind die gemittelten Bindungsabstéinde aller Neutralcluster-Verbindungen 1-91
aufgefiihrt, in 5.1.43 werden diese Werte, mit Ausnahme der 15-CBE-Verbindung
[NbsCli5(H2O)s] - 15 t-BuOH (14), grafisch verglichen. Dabei wurden die Verbindungen in eine
Reihenfolge mit abnehmender Distanz fiir jede Bindungsart eingeordnet. Auf der x-Achse ist der
Bindungsabstand aufgetragen, auf der y-Achse erfolgt die Aufreihung der Neutralcluster-Verbindungen.
Aufgrund der groflen Anzahl an Verbindung erstreckt sich jedes Diagramm iiber zwei Seiten. Der
Ubersicht halber sind die Verbindungen nur durch ihre Nummer und den jeweiligen Liganden in
Klammern dargestellt. Das bedeutet, die Verbindung [NbsCli4(1-Vinyl-Im)4] - 2 MeCN (64) ist in den
Diagrammen als ,,64 (1-Vinyl-Im)“ angegeben. In Verbindungen, in denen mehr als eine
Symmetrie-unabhingige Cluster-Einheit vorliegt, sind die verschiedenen Cluster-Einheiten mit einer
weiteren Zahl angegeben, so gibt es sowohl in der Bindungstabelle (5.1.4.2) als auch in den Diagrammen
(5.1.4.3) fiir die Verbindung [NbsCl4(Ph3AsO)4] - 1.86 MeCN (28) zwei Eintrage ,, 28 (1) (Ph3AsO)*
und ,,28 (2) (Ph3AsO)“. Bei Cluster-Einheiten, die mehrfach vorkommen, wie [NbsCli4(H20)4] und
[NbsCli4(Pyz)4], wurden zur besseren Unterscheidung die co-kristallinen Losungsmittel mit angegeben,
so wird [NbsCl14(H20)4] - 8 THF (11) in den Diagrammen mit ,,11 (H,O@THF)* angegeben. Zusétzlich
zu diesen Angaben ist in den Diagrammen rechts neben jeder Verbindung ein Farbcode dargestellt, der
angibt welche Art von Donor-Atom vorliegt. Die Farbcodes entsprechen den Atomfarben, die in Abb.
1 (S. xxii) festgelegt wurden (Stickstoff, Sauerstoff, , Phosphor, Selen). Dadurch ist es
leichter Trends aufgrund unterschiedlicher Donor-Atome zu erkennen. Die Verfeinerung der
Verbindung [NbsClis(1-Ad-Im)4] - 3.34 CH>CL (66) erfolgte an verzwillingten Kristallen. Da alle
Bindungslédngen der Verbindung ungewdhnlich grof3 ausfallen, werden diese bei der Diskussion
vernachléssigt.

In Abb. 176 und Abb. 177 (S. 207-208) sind alle Neutralcluster-Verbindungen mit abnehmender
Nb(L)-Nb(Cl)-Distanz (in blau) aufgefiihrt. Um mogliche Abhingigkeiten zu erkennen, ist der jeweilige
Nb(L)-Nb(L)-Abstand (in orange) ebenfalls mit angegeben. Es zeigt sich, dass die Koordination von
Sauerstoff-Donor-Liganden eher zu kiirzeren und die Koordination von Stickstoff-Donor-Liganden eher
zu langeren Nb(L)-Nb(CI)-Bindungen fiihrt. Vergleicht man nun die verschiedenen Stickstoff-Donor-
Verbindungen miteinander, so sieht man, dass die Nitril-koordinierten Verbindungen kurze, die durch
die etwas sperrigeren Azole koordinierten Verbindungen etwas ldngere und die durch die sehr sperrigen
Azine koordinierten Verbindungen die langsten Nb(L)-Nb(Cl)-Bindungen aufweisen. Das deutet darauf
hin, dass der sterische Anspruch des Neutralliganden einen Einfluss auf die Aufweitung der
Nb(L)-Nb(Cl)-Bindung besitzt. Diese Beobachtung wurde bereits von John D. Corbett im Jahr 1981
gemacht und damals als Matrix-Effekt bezeichnet.!**!] Dieser Begriff beschreibt die Aufweitung des Nb-
Nb-Abstands unter Ausbildung eines energetisch mdglichst gilinstigen Nb-L-Bindungsabstands
(Gleichgewichtsabstand). Betrachtet man die Cluster-Einheit [NbsCl14(MeCN)4], so handelt es sich bei

dem Neutralliganden um ein lineares Molekiil, wodurch die sterische Hinderung zwischen den inneren
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Chlorido-Liganden der Cluster-Einheit und dem Donor-Stickstoff-Atom, verglichen mit denen anderer
Liganden, relativ gering ist. Die Ausbildung des Nb-L-Gleichgewichtsabstands erfolgt also ohne starke
Verzerrung des Nbs-Oktaeders. Betrachtet man nun die Cluster-Einheit [NbsCli4(Pyz)4], so liegt hier ein
sterisch sehr anspruchsvoller Neutralligand vor. Bei einer Anndherung des Pyrazin-Liganden an die
Cluster-Finheit kommt es zur AbstoBung zwischen den Elektronenhiillen der inneren
Chlorido-Liganden der Cluster-Einheit und den Wasserstoff- und Kohlenstoff-Atomen des
aromatischen Pyrazin-Liganden. Die Ausbildung des Gleichgewichtsabstands ist nur moglich, wenn das
entsprechende Nb-Atom sich dem Liganden nédhert. Sortiert man die 16-CBE-Neutralcluster-
Verbindungen nach abnehmender Nb(Z)-Nb(L)-Bindungen, so zeigt sich, wie zu erwarten, ein dhnlicher
Trend. Die kiirzesten Bindungen treten bei den Verbindungen mit linearen, sterisch wenig
anspruchsvollen Liganden (Nitrile, Alkohole) auf, lange Bindungen kommen vor allem bei den Azinen
vor, bei denen es zur starken Nbg-Verzerrung kommt. Auch die Nb-Cli-Abstinde fallen fiir N-Donor-
Liganden kleiner als fiir O-Donor-Liganden aus (siche Abb. 180 und Abb. 181, S. 211-212), dabei sind
die Abweichungen jedoch nicht sehr grof3. Wie bereits erklért, wird die Nb-C1*-Bindung stark durch das
Auftreten von intermolekularen Wechselwirkungen beeinflusst. Dadurch ldsst sich in den Abb. 182 und
Abb. 183 (S. 213-214) ein Trend erkennen. Bei Verbindungen ohne saure Protonen z.B. mit L = Azin,
Nitril und P-Donor-Ligand, kommt es zu relativ kurzen Nb-CI*-Bindungen, bei Verbindungen in denen
saure Protonen vorliegen, z.B. mit L = Alkohol, Azol, Amin, Amidin, S- und Se-Donor-Liganden,
bilden sich relativ lange Nb-Cl*-Bindungen aus. Interessant fiir die Diskussion der Nb-Cl*-Bindungen
ist die Betrachtung von Neutralcluster-Verbindungen, in denen kein zentrosymmetrischer Cluster
vorliegt, da dort zwei Symm.-unabh. Nb-Cl*-Bindungen auftreten. Dadurch lésst sich der Einfluss von
intermolekularen Wechselwirkungen genauer beobachtet. In Abb. 81 (links) ist die
nicht-zentrosymmetrische Cluster-Einheit der Verbindung [NbsClis(DMen)s] - 4 DMen (79) dargestellt.
Die beiden Nb-Cl*-Bindungen I und 2 unterscheiden sich deutlich voneinander, was auf die

unterschiedlichen =~ Wasserstoffbriicken-Umgebungen ~ der  beiden  exo-Chlorido-Liganden

(R1 = DMen-Rest) R1 (R2 = THTO-Rest)
7: d(Nb-CI®) = 2.557 A; 2 d(Nb-CI®) =2.538 A 3 d(Nb-CI*) = 2.556 A; # d(Nb-CI*) =2.528 A
1: d(N...Cl) = 3.47 A <(C-H-Cl) = 160° 1: d(Cl...Z) = 3.56 A <(8-Z-Cl) = 82°
2: d(N...Cl) = 3.45 A <(C-H-Cl) = 146° 2: d(CL...Z) = 3.53 A <(S8-Z-Cl) = 90°
3: d(N...Cl) = 3.45 A <(C-H-Cl) = 170° 1: d(N...Cl) = 3.30 A <(O-S-Cl) = 175°

Abb. 81: Einfluss von intermolekularen Wechselwirkungen auf die Nb-CI*-Bindungsldangen
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zuriickzufiihren ist. Die Nb-Cl*-Bindung I wird durch das Auftreten von gegabelten H-Briicken
(1 und 2) deutlich stirker geschwicht als Bindung 2, die nur durch 3 beeinflusst wird. In Abb. 81 (rechts)
ist die nicht-zentrosymmetrische Cluster-Einheit der Verbindung [NbsCli4(THTO)4] (22) dargestellt.
Hier sind die exo-Chlorido-Liganden ebenfalls in intermolekulare Wechselwirkungen involviert. Dabei
wird die Nb-Cl*-Bindung 3 aufgrund der Ausbildung von zwei n-Lone-Pair-Wechselwirkungen
(1 und 2) stirker geschwicht, als die Nb-Cl*-Bindung 4, die nur durch eine Chalkogenbriicke zwischen

dem Chlorido-Liganden und dem Schwefel-Atom einer andere Cluster-Einheit (1) geschwicht wird.

3.1.3.1.3 Abstinde zwischen Nb-L

Die gemittelten Bindungsldngen der Nb-L-Bindungen der Verbindungen 1-91 sind im Anhang in
Kapitel 5.1.4.2 (S. 201) aufgefiihrt, die grafische Darstellung ist in Kapitel 5.1.4.3 (ab S. 207) abgebildet.
Die Diskussion der Nb-L-Bindungslidnge erfolgt zunéchst hinsichtlich des sterischen und des
elektronischen Einflusses des Neutralliganden und anschlieBend im Hinblick auf vorliegende
intermolekulare Wechselwirkungen. Die Erkenntnisse in diesem Kapitel sind interessant, da sie in einem
gewissen Rahmen aussagen, welche Neutralliganden tiberhaupt fiir die Koordination an den
[NbsCli4]-Kern in Frage kommen. Auflerdem ergibt sich die Moglichkeit einen Liganden gezielt so zu
funktionalisieren, dass er mit hoher Wahrscheinlichkeit an den Cluster-Kern koordiniert. Zusétzlich
lassen sich mit diesen Untersuchungen die guten Prikursor-Eigenschaften der Pyrazin- und
Pyridin-4-Carbonitril-koordinierten Cluster-Verbindungen 7 und 8 verstehen und eine Idee fiir noch
bessere Cluster-Ausgangsverbindungen entwickeln. Die in diesem Kapitel erarbeiteten Erkenntnisse

werden auch fiir die Diskussion der Ligandenlabilitét in 3.1.3.3 benotigt.

3.1.3.1.3.1 Sterischer Einfluss des Liganden L auf die Nb-L-Bindung

Anders als bei den bereits diskutierten intramolekularen Bindungen, liegen bei den Nb-L-Bindungen der
Verbindungen 1-91 verschiedene Donor-Atome vor. Betrachtet man die grafische Darstellung der
Bindungslédngen (Abb. 184 und Abb. 185) auf den Seiten 215 und 216, so sieht man, dass so gut wie
alle O-Donor-Liganden die kiirzesten Nb-L-Bindungen ausbilden, gefolgt von N-, S-, P- und Se-Donor-
Liganden. Diese Reihenfolge war zu vermuten, da die Bindungsldnge zu allererst vom Atomradius des
Donor-Atoms 