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Zusammenfassung

In der vorliegenden kumulativen Dissertation sind die Ergebnisse der Untersuchungen zu
Synthesen von hexanuklearen Niob- und Tantal-Clusterkomplexverbindungen mit lodido- und
Alkoholato-Liganden  dargestellt.  Ausgehend von  Festkorperreaktionen  werden
Edukt-Clusterkomplexe hergestellt und diese in I6sungsmittelbasierten Reaktionssystemen
umgesetzt. Dabei kommt es zu Ligandensubstitutionen der inneren und/oder &uReren
Ligandensphare. Basierend auf der Umsetzung von Eduktcluster-lodiden in stark basischen
Reaktionsmedien werden neuartige Nbs- und Tas-Clusteralkoholate der allgemeinen Form
[MeX'12X%]™ (M = Nb, Ta; X' = Cl, OCHs, OC;Hs, OC3H7; X =Cl, I, OCHs; n = 0, 1, 2) synthetisiert.
Besonders hervorzuheben ist dabei die Entstehung von 13-CBE-Clusterkomplexen
(CBE = clusterbasierte Elektronen), die Synthese von Cluster-lIsopropanolaten und einer
Doppelcluster-Verbindung, welche homonuklear die beiden Strukturtypen [MeXs] und [MsX12] in
einer Verbindung vereint. Weiterhin werden drei Verbindungen des fiir Niob sehr seltenen
(MeXs)-Strukturtyps mit [NbeX'sX%]" (X'= I; X*= Py, OCHs; n=0, 1, 2) in verschiedenen
Oxidationszustdnden (durch temperaturabhdngige Reaktionsfiihrung) isoliert. Trotz der
Strukturvielfalt von hexanuklearen Clusterkomplexen ist die gezielte Synthese von 15 bzw. 14
CBE-Clustern wenig erforscht. Es werden die Verbindungen [NbeCli2l6]™ (n = 2, 3) gezielt aus
einem 16 CBE-Clusteredukt hergestellt. Entsprechend der Synthese von gut geeigneten Edukt-
Cluster-lodiden werden auch neuartige wasserhaltige Cluster der Form [MeX'12(H20)s]l2 (M = Nb,
Ta; X =Cl, 1) und [NbeCli2l2(H20)4]-8THF isoliert. Neben der Strukturbeschreibung und der
vollstandigen chemischen und physikalischen Charakterisierung werden Untersuchungen zum
Redoxverhalten und zum Auftreten ungewdhnlicher Oxidationszustdnde durchgefiihrt. Ein
entscheidender Beitrag dazu wird durch die Koordination mit O-Donor-Liganden erzielt. Es
werden auch Syntheserouten und Methoden zur Steigerung der Reaktivitat von
Clusterkomplexen dargestellt. Dabei stellte sich die Aktivierung der Eduktverbindungen mittels
Kugelmihle als besonders geeignet heraus.



Summary

In this cumulative dissertation, the results of investigations of the synthesis of hexanuclear
niobium and tantalum cluster coordination compounds with iodido and alcoholato ligands are
presented. Using solid-state chemical reactions, starting material cluster compounds are
produced and converted to new cluster compounds in solvent-based reaction systems. This
leads to ligand substitutions of the inner and/or outer ligand spheres. From reactions of cluster
iodides in strongly basic reaction media novel Nbg an Tas cluster alkoxides of the general form
[MeX12X%]™ (M = Nb, Ta; X' = Cl, OCH3, OC;Hs, OCsH7; X° = Cl, I, OCHs; n = 0, 1, 2) are obtained.
Particularly noteworthy is the formation of 13 CBE cluster complexes, the synthesis of cluster
isopropanolates and a double-cluster compound, which combines both the cluster types [MeXs]
and [MeX12] in the same compound. Furthermore, three compounds of the very rare niobium
[MeXs] structure type with [NbeX'sX?s]™ cluster anions (X' = 1; X* = Py, OCHs; n =0, 1, 2) in different
oxidation states are isolated. Compounds with different cluster oxidation states are obtained
just by applying different reaction temperatures. Despite the large known diversity of
hexanuclear Nb and Ta cluster complexes, targeted and high yield syntheses of 15 or 14 CBE
clusters are hardly explored. The compounds [NbeCli216]™ (n = 2, 3) are prepared from a 16 CBE
cluster starting compound. According to the synthesis of suitable starting material cluster
iodides, novel aqua ligated cluster compounds of the form [MeX'12(H20)s]l2 (M = Nb, Ta; X'=Cl, 1)
and [NbeCl1212(H,0)4]-8THF are isolated. In addition to the description of the structures and the
chemical and physical characterization, investigations of the redox behaviour and the
occurrence of unusual oxidation states were carried out. A crucial contribution could be made
by coordination of cluster units by O-donor ligands. Synthetic routes and methods to increase
the reactivity of cluster complexes are also presented. Activation of the starting material using
a ball mill turned out to be particularly useful.

Vi
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1. Einleitung

1.1 Die Elemente Niob und Tantal

1801 entdeckte der englische Chemiker Ch. HATCHETT ein im Columbit-Erz vorkommendes
Metall, das Columbium. Bereits ein Jahr spadter wurde in einem Mineral das Metall Tantal vom
schwedischen Forscher A. G. EKEBERG entdeckt. Die in der Folgezeit fir identisch gehaltenen
Elemente konnten erst 1844 durch den deutschen Chemiker Heinrich ROSE unterschieden
werden. In Anlehnung an die Mythologie der Tochter des Tantalus Niobe, erfolgte die
Benennung in Niobium (Nb, auch Niob genannt), ohne Kenntnis der Arbeiten von HATCHETT.
Beide Elemente kommen fast ausschlieBlich vergesellschaftet vor. Allgemein lasst sich das
Vorkommen im Mineral (Fe, Mn)(Nb,Ta),0s beschreiben, wobei je nach Hauptbestandteil der
Mischkristallreihe in Tantalit oder Columbit (Niobit) unterschieden wird. Umgangssprachlich
wird auch oft der Begriff Coltan (Columbit-Tantalit) verwendet. Fiir die Darstellung der Metalle
gibt es verschiedene Methoden: elektrochemische Reduktion aus den komplexen Fluoriden
oder die chemische Reduktion dieser Fluoride mit Natrium bei 800 °C. Weiterhin kénnen auch
die Oxide entweder mit Kohlenstoff bei bis zu 2300 °C oder direkt aluminothermisch zu den
Metallen umgesetzt werden. Als geeignete Trennmethoden der beiden Metalle kommen sowohl
fraktionierende Kristallisations-, Extraktions- oder Destillationsverfahren zum Einsatz.!"!

Eine vollstdndige Auflistung der Eigenschaften, Verwendungen und Verbindungen des Niobs und
des Tantals wirde den Rahmen dieser Arbeit Ubersteigen, darum werden jeweils nur
ausgewihlte Inhalte genannt. Niob ist ein hellgraues Ubergangsmetall, welches in den meisten
Sauren unldslich ist. Als Legierungsbestandteil findet es unter anderem in der Herstellung von
temperaturbestandigen Werkstoffen, Katalysatoren, Supraleitern oder Thermoelementen
vielseitige Anwendung. Tantal ist ebenfalls ein hellgraues Ubergangsmetall und gleicht in vielen
Eigenschaften denen des Niobs. Es besitzt jedoch einen héheren Schmelzpunkt, weswegen es in
der Vergangenheit als Glihdraht in Lampen Verwendung fand. Weiterhin dient es der
Herstellung von diversen Gerdten und Instrumenten (Spinndiisen, Knochennégel,
Flugzeugtriebwerke, Kathodenmaterial, ...) sowie der Herstellung von Kondensatoren.!!

1.2 Clusterkomplexverbindungen

Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen bilden Komplexverbindungen, welche sich
neben den Metall-Ligand-Bindungen (M-L-Bindung) auch durch starke Metall-Metall-Bindungen
(M-M-Bindung) auszeichnen. 1964 pragte F. A. COTTON den Begriff Cluster (engl. Blindel, Haufen)
fiir Verbindungen, in denen mindestens zwei Metallatome direkt miteinander verbunden sind.[?!
Ein dabei haufig auftretendes Strukturmotiv ist die Bildung von Atompolyedern. Diese konnen
entweder durch Liganden stabilisiert werden oder in Spezialfallen auch ohne umgebende
Liganden (sog. nackte Cluster) auftreten.
Beispielsweise bei den Elementen Zirkonium, Hafnium, Niob, Tantal, Molybdan, Wolfram und
Rhenium werden oft Atomoktaeder als hochsymmetrische Atompolyeder gebildet, welche
durch eine umgebende Ligandenhiille stabilisiert werden.!® Dabei kommt es hiufig zur Bildung
isostruktureller Verbindungen. Aufgrund der niedrigen Oxidationszustande werden die wenigen
Valenzelektronen fiir die M-M-Bindungen bendtigt und die Stabilisierung des hexanuklearen
Me-Kerns erfolgt Giber die Bindung elektronenreicher Liganden. Dabei kann in vier grundsatzliche
1



Strukturtypen unterschieden werden, welche sich durch Anzahl und Position der umgebenden
Liganden oder aufgrund von Atomeinlagerungen unterscheiden lassen.

Die oktaedrische Anordnung der Metallatome konnte 1946 durch die Entwicklung der
Rontgenbeugungsmethoden nachgewiesen und 1950 durch L. PAULING et al. bestatigt
werden.B]

Zur besseren Beschreibung dieser Verbindungen wurde 1964 von H.SCHAFER und
H. G. v. SCHNERING die Nomenklatur der voneinander unabhéngigen inneren (i = innen, X') und
duReren (a = auRen, X°) Liganden bzw. Ligandensphére eingefiihrt.[®! Dabei sind entweder acht
oder zwolf Liganden auf den inneren Ligandenpositionen (innere Ligandensphére) und jeweils
sechs Liganden auf den &duReren Ligandenpositionen (dufere Ligandensphire) an den
Me-Atomoktaeder koordiniert.”’ Diese Strukturtypen werden in der Literatur auch als
»Riesenatom” mit sechs oder zwdlf gleichwertigen Bindungsstellen beschrieben.®

®-VM @=X @=x@-=2

Abbildung 1: Vergleich der zwei Arten des (MeXs)-Strukturtyps der hexanuklearen Ubergangsmetallicluster. Links ist
der reguldre Aufbau (MeXs) und rechts mit zusatzlicher Einlagerung eines Interstitialatoms (ZMgXs) dargestellt. Die
Me-Atomoktaeder werden dabei polyedrisch dargestellt.

Im (MeXs)-Typ wird der Mg-Atomoktaeder von acht anionischen Liganden in der inneren
Ligandensphare umgeben. Dabei befinden sich die Atome der Liganden tber den Flachen des
Oktaeders und bilden somit einen Wirfel um den Mg-Kern. Die Bindung dieser Liganden erfolgt
zu den jeweils drei Metallatomen, die die Dreiecksfliche bilden und stellen somit eine
ps-Verbrickung dar. Erganzt wird dieser Strukturtyp von sechs Liganden der &uleren
Ligandensphare, welche jeweils Gber den Ecken des Atomoktaeders einfach gebunden sind.
Allgemein kann die Formel [MeXeX%]" aufgestellt werden. Dieser Strukturtyp ist in Abbildung 1
dargestellt. Vorrangig ist dieser Typ bei X' = | zu beobachten. Prominente Vertreter dieses Typs
bilden zum Beispiel die Verbindungen [Nbsl'sl>s] und [MosClsCl?4(H,0)3]-6H,0.5°-11

Den zweiten moglichen Strukturtyp der hexanuklearen Clusterkomplexe stellt der (MeX12)-Typ
dar. Dabei sind die Liganden der inneren Ligandensphare jeweils Gber den Kanten des Ms-Kerns
koordiniert. Die insgesamt zwolf Liganden verbriicken dabei jeweils zwei Metallatome
(u2-Verbriickung) und bilden insgesamt einen Kuboktaeder um den Ms-Kern. Wie schon im
(MeXs)-Typ sind auch hier sechs Liganden in der duRReren Ligandensphére koordiniert. Allgemein
lasst sich die Formel [MeX'12X%]" aufstellen. Wie auch im (MeXs)-Typ ist der Atomoktaeder fiir
M = Nb oder Ta leer, jedoch fiir M = Gruppe-IlI-Metall, Zr oder Hf mit einem interstitiellen Atom
gefillt.”? In Abbildung 2 ist dieser Strukturtyp dargestellt.
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Abbildung 2: Vergleich der zwei Arten des (MgX1,)-Strukturtyps der hexanuklearen Ubergangsmetallcluster. Links ist
der regulare Aufbau (MeX12) und rechts mit zusatzlicher Einlagerung eines Interstitialatoms (ZMeX12) dargestellt. Die
Me-Atomoktaeder werden dabei polyedrisch dargestellt.

Fiir die Hauptstrukturtypen (MsXs) und (MeX1,) existiert jeweils eine Unterart: Durch Einlagerung
mindestens eines interstitiellen Atoms Z werden die Strukturtypen (ZMeXs) und (ZMeX12)
gebildet (siehe dazu Abbildung 1 (rechts) und Abbildung 2 (rechts)). Fir den Typ (ZMeXs) sind
momentan nur wenige Verbindungen mit Z = H fiir M = Nb bekannt. Diese Verbindungen sind
[(HNbeg)lsls], Cs[(HNbe)lgls] und [(HNbg)leSIs], welche jeweils aus der Hydrierung der
Grundverbindung stammen.’** Durch das Elektronendefizit des Mes-Kerns wird im
(ZMX12)-Typ mindestens ein Heteroatom im Zentrum des Atomoktaeders koordiniert. Im
einfachsten Fall handelt es sich dabei um ein Wasserstoffatom, aber auch grofRere Atome wie
Z=B, C, N, Al, Si, P, Cr, Mn, Fe, Co und Ge sind fir zahlreiche hexanukleare
Zirkoniumclusterkomplexe bekannt.™> " Fiir den (ZMeX1,)-Strukturtyp der Elemente Nb und Ta
existieren noch keine Verbindungen. Im Rahmen dieser Arbeit wird nicht weiter auf diese
Unterarten der Strukturtypen eingegangen.

Je nach Art und Anzahl der Liganden kann es sowohl zu isoliert vorliegenden Clustereinheiten,
als auch zu miteinander verknipften Clustereinheiten kommen. Im Zusammenhang mit den
beteiligten Liganden kénnen in X*2, X*, X2, X" oder X""2-Briicken unterschieden werden.
Dadurch ist die Bildung von Ketten-, Schicht- oder 3D-Strukturen moglich.[8-2%

Neben der groRen Strukturvielfalt sind die Clusterkomplexe auch redoxaktiv und kénnen somit
reversibel in andere Oxidationszustande Uberfiihrt werden. ESPENSON et al. fiihrten ab 1966
umfangreiche Versuche zur Oxidation und Reduktion von [TaeX1:]"-Systemen durch.!?t-2%
Anfangliche Untersuchungen zeigten auch, dass bereits Luftsauerstoff einen sehr groRen
oxidativen Einfluss auf die Clustersysteme hat.[?>?”! Die Anderung des Oxidationszustands geht
haufig mit einer Farbanderung der Clustersubstanz einher.

Die Oxidationszahlen der einzelnen Metallatome sind nicht ganzzahlig. Daher bietet sich
stattdessen die Angabe der Cluster-basierten Elektronen (kurz CBE) an.[?*=% Bej hexanuklearen
Metallclustern der Gruppe V stehen insgesamt 30 Valenzelektronen zur Verfiigung. Unter
Bericksichtigung der an den Ms-Kern koordinierten inneren Liganden sowie der Ladung des
Clusterkerns sind mehrere Oxidationszustainde moglich, z.B. ((CzHs)aN)n[NbgClis]
(n =2, 3, 4).5%32 Eine Darstellung der relevantesten Redoxprozesse in den Verbindungen der
jeweiligen Strukturtypen sind in Schema 1 und Schema 2 dargestellt.

(MgXg)*® —e) (MgXg)* —e) (MgXg)* _E) (MgXg)*
22 CBE — 21 CBE — 20 CBE «— 19 CBE

Schema 1: Oxidationszusténde in (MeXg)-Verbindungen und deren Uberfiihrbarkeit ineinander.



Die Metall-d-Orbitale liefern den wichtigsten Beitrag zu den Metall-Metall-Bindungen in den
Molekilorbitalen. Infolge der Durch Linearkombinationen der beteiligten Metallatomorbitale
werden Gruppenorbitale gebildet. In den nachfolgenden Abbildungen werden fiir jeden
Strukturtyp die hochstbesetzten Orbitale und die entsprechenden Molekilorbitale dargestellt.
Eine deutliche Liicke zu den nachsthéheren Metall-Metall- und Metall-Ligand antibindenden
Energieniveaus ist jeweils nicht dargestellt.[2%33!
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Abbildung 3: Orbitalschema (links) und Moleklorbitale (rechts) des (MeXs)-Strukturtyps.

Je nach Strukturtyp lassen sich die flir diese Arbeit relevanten Cluster folgendermaRen einteilen:
Im (MeXs)-Typ kdnnen maximal 24 Elektronen in den zwdolf metallzentrierten Molekiilorbitalen
vorhanden sein. Fir Nbe-Clusteriodide sind bislang nur Verbindungen bis maximal 22 CBE
bekannt. Tas-Cluster dieses Typs sind unbekannt. Diese Orbitale haben aig-, tiu-, tag-, t2u- und
eg-Symmetrie. In Abbildung 3 werden diese im Orbitalschema (links) und MO (rechts) auf den
Flachen des den MsMetallatomoktaeder umgebenden Wirfels dargestellt. Der
Bindungscharakter dieser MOs wird als phasengleiche Uberlappung benachbarter Atomorbitale
verstanden. x2-y2-Orbitale haben bei diesem Strukturtyp einen groRen Anteil an den bindenden
MOs e; und ta,, welche fiir den (MeX12)-Typ nicht stabilisiert sind (vgl. weiter unten).l7-2%34

Der (MsX12)-Typ enthédlt maximal 16 Elektronen in den acht hochsten Gruppenorbitalen. In
Abbildung 4 sind diese im Orbitalschema (links) und MO (rechts) dargestellt. Dabei haben die
Orbitale ayg, tag und ti, bindenden Charakter (analog zum (MeXs)-Typ) und das az,-Orbital ist
antibindend. Das aig-Orbital entspricht analog zum aiz-Orbital im (MeXs)-Typ wieder einer
Kombination aus dz?-Orbitalen mit signifikantem s- und p-Anteil. Das ty,-Orbital hat einen
Uiberwiegenden (xz, yz)-Charakter und das bindende t;,-Orbital ist eine Kombination aus z*- und
(xz, yz)-Anteilen. x2-y?>-Orbitale sind bei diesem Strukturtyp an der Bindung der
M2-verbriickenden Liganden der inneren Ligandensphére beteiligt. Das hochst-besetzte MO
(HOMO) hat ax,-Symmetrie und entsteht aus der Kombination der xy-Orbitale. Dieses Orbital
besitzt einen antibindenden Charakter und die Entfernung eines Elektrons daraus (es entsteht
der paramagnetische 15 CBE Cluster [NbeCl1g]*)® fiihrt zur Schwéchung der Nb-Nb-Bindungen
sowie zur Starkung der Nb-X//X?-Bindungen. Infolge der Stirkung bzw. Schwachung sind die
Nb-Nb-Bindungen langer und die Nb-X-Bindungen kiirzer als im 16 CBE-Fall. Dieser Schritt
wiederholt sich bei weiterer Entfernung eines Elektrons, wodurch das HOMO zum LUMO und
das tog zum neuen HOMO wird. Es kommt wieder zur Schwdchung der Nb-Nb- bzw. Starkung der
Nb-X/X2-Bindungen. In Abbildung 4 wird aufgrund der signifikanten Liicke zwischen dem a», und
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dem ty-Orbital deutlich, dass der gebildete 14 CBE Cluster nach dem Entfernen der zwei
Elektronen aus dem a., oft stabiler ist, als es die 16 oder 15 CBE Cluster sind.2%:3235-37]

(MGX12)2+ 3 (MEX12)3+ ; (MEX12)4+
16 CBE (: 15 CBE (: 14 CBE

Schema 2: Oxidationszustande in (MeX12)-Verbindungen und deren Uberfithrbarkeit ineinander.

Fiir den (MsX12)-Typ sind auch sehr seltene und schwer zugéangliche 13 bzw. 17 CBE Cluster
bekannt. Clusterkomplexe mit 17 CBE (also [MeX12]*) sind momentan nur (iber
cyclovoltammetrische Messungen in Losungsmittelsystemen nachgewiesen. Es sind keine
Strukturdaten oder andere analytische Daten bekannt.®4% Clusterkomplexe mit 13 CBE
wurden anfinglich auch nur tber cyclovoltammetrische Messungen nachgewiesen.*!! Spater
gelang der eindeutige Strukturbeweis solcher Cluster mit den beiden Substanzen
Cs;Ba[TagBrisOs] und K[NbgOi4], welche ausschlieRlich (iber Hochtemperatursynthesen
zuganglich sind.“>*! |m Rahmen der fiir diese Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zu
Tae-Clusteralkoholaten konnten erstmals mittels I6sungsmittelchemischer Reaktionen 13 CBE
Cluster isoliert und strukturell nachgewiesen werden (vgl. Publikation 6.3.1 und Abbildung 4).1*%
Entsprechend der CBE-Anzahl weisen die M-M-Bindungslangen auch charakteristische Werte
auf. Clusterverbindungen vom selben Strukturtyp und mit einer gleichen (zumindest ahnlichen)
umgebenden Ligandenart in den jeweiligen Ligandensphdren gleichen sich in ihren
M-M-Bindungslangen, sofern die Anzahl an CBEs identisch ist. Am Beispiel des (MeX12)-Typs
liegen fiir 16 CBE-Cluster M-M-Bindungslangen von durchschnittlich ~2,92 A (Ks[NbeCl1s]“*,
As[NbeCl12(TFA)6]®!, [BMIm]2[NbsCl12(SCN)s{Cu(CHsCN)},]-2CHsCN¥), ...), fir 15 CBE-Cluster
~2,95 - 2,98 A (Ag[Nb6C|1g][48’49], [Bl\/“m][Nb6C|12(SCN)5{CU(CH3CN)}2][47],
[NbsCllz(C2H5CN)e][SbC|5]3'2C2H5CN[50], ) und fir 14 CBE-Cluster 3,00 - 3,02 A (Az[Nb5C|13][48’51],
...) vor. Es kommt lediglich zu Abweichungen im Cluster-Vergleich mit unterschiedlichen
Ligandenarten, wie zum Beispiel im Vergleich eines [MgCl12]"- mit einem [Mg(OR)12]"-Cluster. Die
Koordination von O-Donor-Liganden auf den Positionen der inneren Ligandensphare muss schon
aufgrund der unterschiedlichen Atomradien und Elektronegativitit zu abweichenden
M-M-Bindungslangen fiihren.>3

In den hier beschriebenen Beispielen und den diskutierten Verbindungen im Hauptteil treten
sowohl Clusteranionen als auch Clusterkationen im jeweiligen Oxidationszustand auf. Weiterhin
kann es auch zur Bildung von Neutralclustern kommen. Beispielsweise bestehen die bekannten
Clusterkomplexe [NbeCl'1,CI%,L%] (L = DMSO, Pyridin, 1-Methylimidazol, ..) aus jeweils
ungeladenen 16 CBE-Clusterkomplexen. Ein besonderes Merkmal ist hier die Koordination
von vier Neutralliganden (L?) in einer dquatorialen Nbs-Ebene im Nbe-Clusterkern. Die restlichen
zwei duBeren Ligandenpositionen des Nbs-Atomoktaeders (lUber und unter dieser Ebene)
werden dabei von Chlorido-Liganden besetzt. Infolge der Verteilung der neutralen und
anionischen Liganden kommt es zu einer Verzerrung des Nbe-Atomoktaeders, das heillt die
Nb‘-Nb‘-Bindungsldngen weichen von den Nb‘-Nb®-Bindungsldngen ab.l>4>5!
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Abbildung 4: Orbitalschema (links) und Moleklorbitale (rechts) des (MeX12)-Strukturtyps.

1.3 Derzeitiger Kenntnisstand

Die fiur diese Arbeit grundlegenden Literatur-Clusterkomplexe beinhalten Verbindungen der
beiden Strukturtypen (MeXs) und (MeX12) mit vorrangig Aqua-, lodido- oder Alkoholato-Liganden.
Im Folgenden soll besonders auf diese Verbindungen eingegangen werden, da die
Strukturvielfalt der Ms Ubergangsmetallclusterkomplexe fiir eine vollstindige Erwdhnung zu
umfangreich ist. Es wird nach der hauptsachlich vorhandenen Ligandenspezies geordnet.

1.3.1 Aqua-Liganden

Erste hexanukleare Clusterkomplexe der Elemente Niob und Tantal wurden bereits 1910 als
[TasX14]-7H,0 (X = Cl, Br) und 1913 als [NbgCl14]-7H,0 erwdhnt.P*57! Erst 1950 konnte durch
VAUGHAN, STURDIVANT und PAULING der (MeX12)-Typ (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) in den Verbindungen
[TasBris]-7H,0, [TasClia]:7H,0 und [NbeCl14]-7H,0 nachgewiesen werden.**®! 1965 wurden
dieser Art Verbindungen durch die Bestimmung von [MgX14]-8H,0 (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) mithilfe
genauerer Methoden insgesamt acht Wassermolekiile zugeordnet.®™ In folgenden
Untersuchungen konnten auch oxidierte Cluster der Form [MeX12])** und [MeX1:]* in den
untersuchten Substanzen nachgewiesen werden.®” Fiir eine einheitliche Nomenklatur in Bezug
auf die oben genannten Ligandenspharen wird die Formel der Verbindung [MesX14]-8H,0 auf
[MeX'12X%2(H20)%]-4H,0 (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) festgelegt. Es folgten Untersuchungen zur
Substituierbarkeit der &uferen Ligandenpositionen X° an diesen Verbindungen. 1972
veroffentlichten SCHAFER et. al. einen zusammenfassenden Bericht fiir Verbindungen der
allgemeinen Formel [MeX'12X%,(H,0)4]-8H,0 (M = Nb, Ta; X' = Cl, Br; X* = Cl, Br, 1).1°Y) Dadurch
konnte jeweils der grundlegende (MsX12)-Strukturtyp bewiesen und alle moglichen
X-X*-Kombinationen beschrieben werden. In dieser Publikation wurde erstmals die Verbindung
[NbsCl'121%2(H,0)4]-8H,0 dargestellt, welche ein wichtiges Edukt fiir die vorliegende Arbeit ist.
Nach einer notwendigen Abwandlung der Synthesevorschrift kann die Substanz sehr rein
erhalten werden, wohingegen das nach der Originalvorschrift hergestellte Produkt
Verunreinigen aufweist (siehe Publikation 6.2).[6%



1.3.2 lodido-Liganden

Nach ersten Vorarbeiten und Untersuchungen gelang 1966 der Nachweis von [Nbeli1] durch
BATEMAN et al.'¥63%% Djeses Ergebnis wurde ein Jahr spater durch SIMON et al. bestatigt und
umfangreicher untersucht.'® Erstmals wurde dadurch der (MeXs)-Strukturtyp nachgewiesen.
Die Synthese wurde im Rahmen dieser Arbeit verbessert, siehe Publikation 6.1.1%%! Noch im
selben Jahr konnte die Struktur der Verbindung [HNbgl11] als Produkt der Hydrierung von [Nbel11]
nachgewiesen werden. Diese stellt die erste Interstitialverbindung dieses Strukturtyps dar.!*?
Nach der Umsetzung von [Nbgli1] mit [Nbslg] und Csl gelang 1980 die Synthese der Verbindung
Cs[Nbel1a] und durch deren Hydridierung auch Cs[HNbel11].*¥ 1985 wurden erstmals
[6sungsmittelbasierte Umsetzungen von [Nbglii] publiziert. Die Verbindungen [NbelsLs]
(L = NH,CHs, NH,C3H7) konnten dabei isoliert werden.!®”! Mit 22 CBE enthalten diese den bis
dahin niedrigsten Oxidationszustand dieser Verbindungsklasse. Neben den dargestellten
Untersuchungen wurden auch Umsetzungen mit Chalkogeniden vorgenommen. 1991 konnte
daraufhin die Verbindung [(Nbsls)Sls] und deren Hydrid [(HNbels)Sls] prasentiert werden.3!
Neben den aufgezdhlten Verbindungen existieren noch Cluster, welche eine Mischbesetzung
der Ligandenpositionen mit lodido- und Chlorido- bzw. Fluorido-Liganden aufweisen.!%8-7%
Analog zu den Forschungen tiber Nbg Clusterverbindungen wurde 1965 durch BAUER et al. die
Verbindung [Taelis] publiziert.”*’?  Diese Verbindung entspricht entgegen dem
Nbe-Synthesealogon dem (MgX12)-Strukturtyp. Erst ab 2019 wurde die Forschung an dieser
Verbindung wieder aufgenommen. Bereits vorher wurde zwar von intensiv grinen wassrigen
Lésungen mit dem Cluster [Tasli4] berichtet, jedoch konnte keine Verbindung isoliert werden.
SHAMSHURIN et al. isolierte Verbindungen mit der allgemeinen Formel [Tagli2Le]” (L = H2O, DMF,
CN, NCS) durch Umsetzung mit einem wasserhaltigen (bis dahin nur theoretisch untersuchten)
Tae-Cluster.”>’ Durch zeitgleiche Untersuchungen solcher und dhnlicher Systeme konnte im
Rahmen der vorliegenden Arbeit dieses Edukt als [Tagli2(H20)6]l2:4H20 kristallin nachgewiesen
und publiziert werden (siehe Publikation 6.4.2).17"!

1.3.3 Alkoholato-Liganden

Nach den Entdeckungen der wasserhaltigen Clusterverbindungen (siehe oben) wurden
zunehmend Folgereaktionen daran untersucht. In losungsmittelbasierten Systemen aus
vorrangig Wasser und Alkoholen gelang es 1987 das Clusterhydroxid [MsX12(OH)2(H20)4]-4H,0
(in der Originalliteratur als [MesX12](OH)2:8H,0 bezeichnet; M = Nb, Ta, X = Cl, Br)
nachzuweisen.’®’”! Es folgten weitere Untersuchungen zu derartigen Reaktionssystemen. 7889
Bereits zuvor konnte die Verbindung [((C2Hs)aN)2[(NbsCl'12)Xa(C2HsOH),] (X = Cl, Br) isoliert und
mittels IR-Spektroskopie untersucht und beschrieben werden (keine Kristallstrukturdaten).®
Fir oktaedrische Mg-Cluster mit Alkohol- oder Alkoholato-Liganden lasst sich die allgemeine
Formel [MsX'12Ls]™ (M = Nb, Ta; X' = Cl, Br; L = Alkohol, Alkoholat; n = -4 bis +4) fiir alle Literatur-
Beispiele formulieren. Bereits 1988 konnten BRNICEVIC et al. aus dem oben erwdhnten
wasserhaltigen Cluster [MeX'12X%,(H20)%]-4H,0 (M = Nb, Ta; X = Cl, Br) die Verbindungen
[MeXlz(OCH3)2]'4CH30H und Az[TEeCln(OCHg)e]'6CH3OH (M = Nb, Ta; X= Cl, Br; A= AIkaIimetaII)
isolieren.®?! Diese zeichnen sich jeweils durch Koordinierung von Methanolato-Liganden auf den
duBeren Ligandenpositionen aus. 1991 kamen weitere Clusterverbindungen mit sowohl
Alkoholato-Liganden, als auch mit Alkohol-Neutral-Liganden hinzu. Die dargestellten
Verbindungen haben die Formeln  [Nax(HOCH;)s][TasCli2(OCHs)s]-3CHsOH®!  und
[MsX'12(HOR)]X2 (M = Nb, Ta; X = Cl, Br; R = CHs, CH,CHs, 'Pr, 'Bu)®®¥. Ein Jahr spater konnte die
Verbindung [TasCl'12(HOCH;)%] X3 (X = Cl, Br) nachgewiesen werden.®”! Die 1998 veréffentlichte
Struktur der Verbindung [(MeX12)(HOC;Hs)s][(M06Cls)ClaX5]-nEtOH-mEt,0 (M = Nb, Ta; X = Cl, Br)
ist besonders erwdhnenswert, da diese aus einem sehr seltenen Doppelclustersystem
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(Ms-Clusterkation und Ms-Clusteranion) besteht.®®! 2006 bzw. 2019 wurden die Strukturen der
Neutralclusterverbindungen [NbeCl'12(CH3OH)3,CI%;]-6CH30OH und [NbgCli4(CsH70H)4]-2C3H,0H
verdffentlicht.®#”! Ein fundamentales Forschungsergebnis zu derartigen Verbindungen wurde
2009 vom Arbeitskreis KOCKERLING publiziert: Die Verbindungen [K(HOCHs)4]2[Nbg(OCHs)1s] und
[Na([18]Krone-6)(C,HsOH)2]2[Nbg(OC,Hs)12(NCS)s] zeichnen sich durch eine mit Alkoholaten
substituierte innere Ligandensphire aus, was bis zu diesem Zeitpunkt nicht bekannt war.*!

1.4 Synthesen, Folgereaktionen und Arbeitsweisen

Die Herstellung aller hexanuklearen Clusterkomplexverbindungen basierten auf
Festkorpersynthesen bei hohen Temperaturen. Dazu werden Metallhalogenide mit den
entsprechenden elementaren Metallen in einer Synproportionierungsreaktion zu den
Clusterkomplexen umgesetzt. Durch stochiometrische Mengen der Edukte und Zusatze in Form
geeigneter Salze lassen sich somit Cluster der gewlinschten Strukturtypen als vernetzte- bzw.
isolierte Clustereinheiten mit variablen Kationen und einer gewissen Auswahl an inneren- und
duBeren Liganden generieren. Am Beispiel des fiir diese Arbeit wichtigen Eduktclusters [Nbgli1]:
In eine Niobmetallampulle wird unter Schutzgas ein homogenes Gemenge aus Nbls und
Nb-Pulver gegeben und die Metallampulle anschliefend im Lichtbogenofen unter Schutzgas
verschweillt. Die Metallampullen wiederum werden in eine groRere Quarzampulle im
Hochvakuum (10® mbar) eingeschmolzen. Im Rohrofen werden die Edukte nach einem
geeigneten Temperaturprogramm bis maximal 800 °C umgesetzt, siehe Schema 3. Nach
Beendigung der Reaktion werden schwarze Einkristalle der Produktverbindung in hohen
Ausbeuten isoliert und fiir weiterfiihrende Reaktionen vorbereitet. Eine detaillierte
Beschreibung ist den Publikationen 6.1 und 6.3.2 sowie dem Anhang 7.2.3 zu entnehmen. 445!
Die Verwendung von Metallampullen ist hier notwendig, weil es sonst zu starken
Verunreinigungen durch Quarzangriffe kommt. Alle anderen Festkérperreaktionen kdnnen ohne
Verwendung von Metallampullen durchgefiihrt werden.

11 Nbls + 19 Nb =25+ 5 [Nbgl11]

Schema 3: Reaktionsgleichung fir [Nbgli1].

Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen sind diese Reaktionen in der Auswahl der Liganden
limitiert. Halogenide, Chalkogenide und Oxide sind dabei vorrangig verwendete
Eduktverbindungen fiir die Synthese der Me-Clusterkomplexe. Wie bereits unter 1.3 erwéhnt,
hat sich schon frilh die I6sungsmittelbasierte Clusterchemie neben der reinen
Hochtemperatursynthese entwickelt.'® Basierend auf einer Festkdrpersynthese werden
Verbindungen generiert, welche in anorganischen oder organischen Losungsmitteln 16slich sind.
Dies kann bereits durch die Auswahl der Hochtemperaturcluster bedeutend beeinflusst werden:
ein dreidimensional vernetzter Clusterkomplex mit kleinen Halogenido-Liganden wie zum
Beispiel [NbeFis] = [(NbeF'12)F?%/2] ist weniger gut I8slich als der bereits isoliert vorliegende
Cluster wie z.B. in K4[NbgCl1g].1*>28!

Ein GroRteil der hier dargestellten Verbindungen ist sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlich.
Die seit fast hundert Jahren etablierte Arbeitsweise der Schlenktechnik, benannt nach
W. SCHLENK, beruht auf dem Ausschluss von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit wahrend der
Handhabung der Substanzen mithilfe von Vakuum und Schutzgas.® Alle verwendeten
Chemikalien missen sehr rein und frei von Wasser und Sauerstoff sein. Dafiir kommen
verschiedene Methoden zur Trocknung (Ketyltrocknung, Molekularsieb, Hochvakuum, ...) und
Entgasung (Refluxieren, Ultraschall, Vakuum, ...) zum Einsatz.



Um die Lo6slichkeit der Hochtemperaturcluster im Losungsmittel zu steigern, sollte die
PartikelgroRe so klein wie moglich sein. In vielen Fallen reicht das Mérsern per Hand dafiir aus,
in einigen Fallen (so auch hauptséachlich bei den Edukt-Clustern in dieser Arbeit) muss dafir eine
Kugelmihle verwendet werden. Die in dieser Arbeit verwendete Kugelmiihle arbeitet nach dem
Zerkleinerungsprinzip der Reibungs- und Prallwirkung durch vertikale Oszillation, die die
Substanz zwischen den Mahlkugeln und der Becherwand erfahrt. Weitere technische Details
sind den diskutierten Publikationen zu entnehmen.

Abgesehen von der PartikelgroRe spielen noch zahlreiche weitere Faktoren (wie zum Beispiel
Art des Losungsmittels, Temperatur (im Bereich von RT bis 120 °C), pH-Wert, weitere Zusatze,
...) eine wichtige Rolle fiir die Loslichkeit der Clusterkomplexe. Es folgt die Ligandensubstitution
der inneren und/oder duReren Liganden des Me-Clusters, wobei der Austausch der inneren
Liganden deutlich weniger literaturbekannt(*2%5253 ynd schwerer zu erreichen ist.[®! Je nach Art
der verwendeten Liganden im Zusammenhang mit dem Oxidationszustand des Ms-Clusterkerns
entstehen so anionische, neutrale oder kationische Clusterkomplexe.

1.5 Anwendungen von Mg-Clusterkomplexen

Eine der ersten Anwendungsgebiete der Metallclusterchemie konnte durch Entdeckung der
supraleitenden Eigenschaften von sogenannten CHEVREL-Phasen realisiert werden.’®%Y Die
bedeutendste Verbindung stellt dabei Pb[MosSs] mit einer Sprungtemperatur von 15 K dar.!?
Seitdem stellen Untersuchungen zu supraleitenden Substanzen einen wichtigen
Forschungszweig der Hochtemperaturchemie dar. Neben Supraleitern werden auch
halbleitende Eigenschaften diskutiert.!®® Auch in der Nanotechnologie und der Katalyse kénnen
Me-Clusterkomplexe verwendet werden.*% Durch die vielféltige Funktionalisierbarkeit im
Hinblick auf beispielsweise magnetische oder optische Eigenschaften bilden clusterbasierte
Nanomaterialien ein weitreichendes Anwendungsgebiet. Zum Beispiel sind auf Grundlage von
Lumineszenz die intrazelluldre Bildgebung und Sensorik zunehmend im Fokus der
Forschung.[?%1%! Dyrch den Einbau von Ms-Clustern in eine Polymermatrix sind transparente
NIR- und UV-Filter fiir intelligente Fenster und andere Bauelemente realisierbar./*”! Auch in der
makromolekularen Kristallographie (Proteinkristallographie) werden Anwendungen von
metallreichen Clusterkomplexen diskutiert.®® Im Rahmen der Forschung zur Vernetzung von
Clusterkomplexen (z.B. [Mn(acacen)(MeCN)].[Mn(acacen)(H20)]2[NbsCl12(CN)s]) werden
besonders durch die Arbeiten von LACHGAR et al. die Verwendungen in der supramolekularen
Chemie und Materialdesign als beispielsweise spezielle Molekularsiebe, chemische Sensoren,
lonentauscher und Speichermedien untersucht.[109-112



2. Motivation und Zielsetzung

Die bislang bekannten hexanuklearen Niob- und Tantalclusterkomplexe mit lodido- oder
Alkoholato-Liganden umfassen nur sehr wenige Beispiele. Unter 1.3 ist der derzeitige
Kenntnisstand dargestellt. Im Zusammenhang mit den moglichen Oxidationszustanden und
fehlende Struktur-Analoga zwischen Nbg- und Tae-Clusterkomplexen gibt es noch zahlreiche
Kenntnis-Licken in diesem Feld der Clusterchemie. Von besonderem Interesse ist der
Strukturtypenunterschied zwischen [Nbgli1] mit ps-verbriickten lodido-Liganden und [Taglia] mit
Mo-verbriickten lodido-Liganden. Durch den Mangel an fundamentalen Grundlagenwissen
sollen chemische und strukturelle Gemeinsamkeiten oder Uberfiihrbarkeiten ineinander
untersucht werden.

Auf Grundlage festkdrperchemischer Reaktionen werden geeignete Hochtemperaturcluster
generiert und diese dann in l6sungsmittelbasierten Systemen umgesetzt. Die lodide sind dabei
fliir mogliche Folgereaktionen besonders interessant, da sie einfach zuganglich und leicht
substituierbar sind. Neben der Wahl der Edukt-Hochtemperaturcluster sollen Methoden zur
Steigerung der Loslichkeit untersucht und entwickelt werden.

Parallel dazu sollen die durch Hochtemperatursynthese zuganglichen Ausgangscluster in
[6sungsmittelbasierten Systemen umgesetzt und zu geeigneten Eduktverbindungen
aufgearbeitet werden. Dabei steht die Einfiihrung von lodido-Liganden in die &duBere
Ligandensphare (X°) der Ms-Cluster besonders im Vordergrund.

In der Clusterchemie sind vorrangig Ligandensubstitutionsreaktionen der &ulReren
Ligandensphare bekannt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen neue und einfache
Synthesestrategien entwickelt werden, bei denen ein vollstdndiger Austausch der inneren
Liganden stattfindet. Die dadurch zugdnglichen Verbindungen sind besonders durch die
Koordination von O-Donor-Liganden im Bezug zur Bindungssituation von Interesse. Als
Erweiterung sollen auch Verbindungen hergestellt werden, welche entweder vollkommen
halogenidfrei sind oder in einem seltenen Oxidationszustand vorliegen. Zur Stabilisierung der
anionischen Clusterkomplexe sollen vorrangig sterisch anspruchsvolle Kationen wie PPN* und
Ph4P* eingesetzt und deren Einfluss auf die Gesamtstruktur untersucht werden.

Neben der grundlegenden Isolierung und Charakterisierung der Clusterkomplexe sollen auch
Untersuchungen zur Reaktivitat und zum Reaktionsverhalten bei veranderten Randbedingungen
(Temperatur, Konzentration, pH-Wert) durchgefiihrt werden.

Alle dargestellten Verbindungen werden mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse, NMR- und
IR-Spektroskopie sowie durch Elementaranalyse vollstandig charakterisiert und sollen im
Hinblick auf die vorliegende physikalische und chemische Situation untersucht werden. Es sollen
Erkenntnisse Uber Reaktivitat, inter- und intramolekulare Wechselwirkungen sowie zum
Redoxverhalten erhalten werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 1 werden alle hier diskutierten Verbindungen aufgelistet und zur Vereinfachung
durchnummeriert. Strukturdiskussionen oder Verweise werden daraufhin entweder mit der
Formel oder mit der zugewiesenen Nummer durchgefiihrt. Die Reihenfolge entspricht der
Chronologie der Forschung zum Thema und nicht dem Vero6ffentlichungsdatum. Es werden erst
die funf Haupt-Publikationen beschrieben (6.1-6.3.3) und anschlieBend drei IUCr-Data-
Publikationen (6.4.1-6.4.3).

Tabelle 1: Zusammenfassung der diskutierten Verbindungen mit Zuordnung der CBE und Publikations-Nummer.

Nummer Verbindung CBE Publikation
1 [Nbsls(Py)e] 22 6.1
2 [Nbgls(Py)e]l- 9Py 21
3 (PPha)s[NbCl1le] 15 6.2
4 (PPh4)2[NbeCli2l6]-4CHLCl, 14
5 (PPN)3[NbsCl'12ClP0.9651%5.035] 15
6 (PPN)2[NbsCli2l6]-2CH,Cl, 14
7 [Mg(HOCH;3)6][Tas(OCH3)15]-6CH3OH 14 6.3.1
8 (PPN)2[Tag(OCzHs)12l6] 14
9 (PhaP)2[Tas(OCaHs)12l6] 14
10 (Ph4P)[Tag(OCzHs)12l6]-C;HsOH 13
11 [Nbslg(HOCHs)s][Nbg(OCHs)15]-2CH30H 20/14 6.3.2
12 (Ph4P)2[Nbs(OC2Hs)12l6]-CoHsOH 14
13 (PPN)2[Nbs(OC3Hs)12l6] 14
14 [Mg(HOCH:3)s]s[NbsCli2(OCH3)e]2:6CHsOH 15 6.3.3
15 (Ph4P)2[Nbg(OC2Hs)12Cle] 14
16 (Ph4P)2[Nbe(OC3H-)4Cl'sCl3%] 14
17 (NCsHs)2[Nbe(OC3H7)12Cl] 14
18 [NbgCl12(H20)6]l, 16 6.4.1
19 [Tasl12(H20)s]l2-4H20 16 6.4.2
20 [NbgCl1215(H,0)4]-8THF 16 6.4.3
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3.1 Kugelmiihlen-Aktivierung

Die Edukt-Verbindungen [Nbgli1] und [Tagli4] liegen nach der Festkdrperreaktionen entweder
vergleichsweise grobkristallin oder als gesintertes Gemenge vor. Die PartikelgrofRe ist dabei so
groR, dass die Loslichkeiten fiir die untersuchten Reaktionen zu gering war oder es infolge von
Passivierungsprozessen zu keinen nennenswerten Reaktionen kam. Das handische Zermahlen
mit Morser und Pistel bietet die einfachste Alternative der Partikelverkleinerung, hat aber die
Loslichkeit nur wenig verbessert. Infolge der allgemeinen Empfindlichkeit und den notwendigen
Schlenkbedingungen kommen nur sehr wenige mechanische Methoden der Pulverisierung
infrage. Eine besonders geeignete und effektive Methode ist das Zermahlen mittels Kugelmdhle.
Dafiir wird ein Mahlbecher (bestehend aus zwei Halbkugeln) aus gehartetem Stahl mit einem
Gesamtvolumen von 10mL mit ungefdhr 3 g des grobkristallinen Hochtemperatur-
clusterkomplexes und drei Stahlkugeln (19 mm Durchmesser, gleiches Material wie der
Mahlbecher) unter Schutzgas befiillt und mit einer O-Ringdichtung verschlossen. Als weitere
Abdichtung werden die beiden Halften des Mahlbechers zusatzlich mehrfach mit Parafilm
umwickelt. Der verschlossene Mahlbecher wird dann in die Kugelmihle eingespannt und mit
45 - 50 Oszillationen pro Sekunde wird der Hochtemperaturcluster mindestens eine Stunde lang
pulverisiert. Nach Beendigung des Mahlvorgangs wird der Mahlbecher unter Schutzgas gedffnet
und das Clusterpulver entnommen. Die PartikelgroRe ist derart klein, dass sich das Pulver an Luft
sofort selbstentziindet. Die Reaktivitait und Loslichkeit der Clusteredukte koénnen
dementsprechend um ein Vielfaches gesteigert werden. Infolge der Untersuchungen zu den
gemorserten und per Kugelmiihle zermahlenen Proben wird mittels Pulverdiffraktometrie eine
Zunahme der Amorphizitat durch hohere Untergrundintensitat festgestellt.

3.2 Publikation 1: Hexanuclear Niobium Cluster lodides
with Pyridine Ligands — Temperature Induced Auto-
Oxidation

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel:
»Hexanuclear Niobium Cluster lodides with Pyridine Ligands — Temperature Induced Auto-Oxidation” dargestellt (siehe
Publikation 6.1).5¢] Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindungen eingegangen.
Weitere Informationen sind der Publikation zu entnehmen.

Im Rahmen der ersten Untersuchungen zu hexanuklearen Nbg-Clusterkomplexverbindungen mit
lodido-Liganden wurde eine Syntheseoptimierung des Hochtemperaturclusters [Nbglii]
erarbeitet. Die Verbindung wird nach literaturbekannter Anleitung vorrangig in einem
zweistufen Prozess durch den thermischen Abbau von [Nbslg] hergestellt.'%'! Es sind mehrere
Syntheserouten darauf basierend beschrieben. Aus wirtschaftlichen Griinden wird Nbls im
LabormaRstab aus den Elementen hergestellt und aufgereinigt (siehe 7.2.2). Fir die Synthese
von [Nbgli1] erscheint der Zwischenschritt zum [Nbslg] als nicht praktikabel. Dementsprechend
wird eine ,Eintopf-Synthese” aus dem Pentahalogenid und Nb-Pulver untersucht. Als
Hochtemperatur-ReaktionsgefalR wurde anfanglich nur eine Quarzglasampulle verwendet, was
jedoch zu starken Quarzangriffen und dementsprechenden Verunreinigungen (Deaktivierung
des Clusters fiir Folgereaktionen) fiihrte. Wie auch in den literaturbekannten Synthesen, muss
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die Reaktion deshalb in einer Nb-Metallampulle durchgefiihrt werden. Eine detaillierte
Synthesebeschreibung ist dem Anhang 7.2.3 zu entnehmen. Nach der Hochtemperaturreaktion
liegt das Produkt in Form von schwarzen Einkristallen vor, welche mittels Kugelmihlen-
Aktivierung (siehe 3.1) pulverisiert werden.

Pyridin (Py) stellt bereits in anderen clusterbasierten Reaktionen sowohl ein besonders gut
geeignetes LOosungsmittel, als auch guten N-Donor-Liganden dar. Die Clusterkomplexe mit
Chlorido-Liganden [NbsCl12Pys][AICls], und (PyH)2[NbeClig]-CoHsOH sind  hierfiir beispielhaft
genannt.}3114 pyridin ist leicht zu trocknen, aufzureinigen und sehr preisgiinstig.

Die Literatur zur [6sungsmittelbasierten Umsetzung des [Nbeli1]-Eduktclusters umfasst lediglich
zwei relevante Publikationen. 1985 gelang erstmals die Umsetzung von [Nbglii] in einer
[6sungsmittelchemischen Reaktion mit R-NH, (R = CHs, C3H5). Die Verbindungen [Nbsgls(NH2CH3)]
und [Nbelg(NH2C3H7)] konnten dadurch isoliert werden.®”! Fiir [Nbsls(NH,CsH;)] werden keine
Strukturdaten angegeben. Erst 2018 konnte eine weitere Verbindung aus einem
[6sungsmittelbasierten Reaktionssystem von [Nbgli;] mit 2-Aminoethanol und einer
Kleinstmenge Pyridin isoliert werden.?® Entgegen den erstgenannten Beispielen liegen in der
Produktverbindung [Nb6(0C2H4NH2)12]|3 = [Nbs(OC2H4NHz)eintra—i-a(OC2H4NHz)ie]|3 neuartige
intra-Cluster-Chelat-Liganden und keine ps-verbriickten lodido-Liganden mehr vor. Beide
Publikationen basieren auf Reaktionen in basischen Reaktionsmedien.

Die ersten zwei Verbindungen in diesem Kapitel haben die Formeln [NbglsPys] (1) und
[NbglsPys]l-9Py (2) und basieren auf der Umsetzung des aktivierten Eduktclusters [Nbgli1] mit
und in Pyridin bei unterschiedlicher Lagerungstemperatur. Die gefilterte Reaktionsl6sung aus
[Nbgli1] und Pyridin wird dabei entweder bei Raumtemperatur (1) oder nach Einengen der
Losung bei -20 °C (2) gelagert. Eine detaillierte Versuchsbeschreibung ist der Publikation 6.1 zu
entnehmen.

Verbindungen 1 und 2 entsprechen dem (MeXs)-Strukturtyp und bestehen jeweils aus einem
Nbe-Atomoktaeder, welcher auf den acht inneren Ligandenpositionen ps-verbriickende lodido-
Liganden aufweist. Somit wird infolge der Reaktion sowohl die Intercluster-Konnektivitat des
Eduktclusters [Nbgli1] aufgebrochen, als auch die innere Ligandensphare beibehalten. Die
duBere Ligandensphare istin 1 und 2 jeweils mit sechs Pyridin-Liganden Uber das Stickstoff-Atom
(N-Donor-Ligand) besetzt. Beide Verbindungen basieren auf einem Clusterkomplex der
allgemeinen Formel [NbglsPys]” (n = 0, +1) und die Clustereinheiten liegen jeweils diskret vor.
1und 2 bilden neuartige Beispiele des sehr seltenen (Nbglg)-Strukturtyps, die aus
[6sungsmittelbasierten Reaktionen gewonnen werden, wobei erstmalig aromatische Liganden
auf den Positionen der dul3eren Ligandensphdre koordiniert sind.
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Abbildung 5: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 1. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Nbg-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet.

Der ungeladene und isoliert vorliegende Clusterkomplex in 1 kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem mit der Raumgruppe P2:/n und zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. In
Abbildung 5 ist die Verbindung dargestellt. Detailliertere kristallographische Daten sind in der
Publikation 6.1 aufgelistet. Die gemittelten Nb-Nb-, Nb-I- und Nb-N-Bindungsldngen stehen in
guter Ubereinstimmung zur literaturbekannten Verbindung [Nbels(NH,CH3)].6”!  Im
Zusammenhang der M-M-Bindungslangen im Literaturvergleich und dem
Liganden-Ladungsverhiltnis werden 22 CBE ermittelt.®3% Es liegen keine co-kristallinen
Molekdle in 1 vor. Aufgrund von Packungs- und Matrixeffekten kommt es zu einer leichten
Verzerrung (Stauchung) des Nbs-Atomoktaeders. Zwischen den aromatischen Pyridin-Liganden
benachbarter Clusterkomplexe werden intermolekulare, nicht-kovalente Wechselwirkungen
(WW) in Form von m-t- und CH-t-WW ausgebildet.'*>220 F{ir n-n-WW liegen benachbarte
Pyridin-Liganden parallel {ibereinander und werden durch den Abstand der Aromatenzentren
und dem Versatz zueinander charakterisiert. Es werden Abstinde von 3,531 A - 3,558 A bei
einem Versatz von ca. 1,3 A ermittelt, was auf relativ starke WW hindeutet. Zusatzlich dazu
werden auch relativ starke CH-t-WW (T-férmig) mit einem Abstand von 3,565 A nachgewiesen.
Die Verbindungen 1 und 2 sind beide aus dergleichen Ausgangslosung, nur bei anderer
Kristallisationstemperatur, hergestellt worden. 2 kristallisiert im trigonalen Kristallsystem mit
der Raumgruppe R3 und drei Formeleinheiten pro EZ. 2 ist hochreaktiv und durch Verlust der
co-kristallinen Py-Molekiile in Luft bei RT nicht bestandig, weswegen die Praparation geeigneter
Einkristalle unter Schutzgas bei - 20 °C bis - 40 °C erfolgen musste. Dieses Verhalten wird auch
mittels unterschiedlicher Trocknungsmethoden fiir die Elementaranalyse deutlich (siehe dazu
den Experimentalteil der Publikation 6.1). In getrockneter Form ist die Verbindung pyrophor.
Pro Formeleinheit liegen neun co-kristalline Pyridin-Molekile auf zwei kristallographisch-
unabhangigen Lagen in der Struktur vor. Die Clustereinheit in 2 besitzt die gleiche Grundstruktur,
[NbglsPys]”, wie 1, ist jedoch einfach positiv geladen. Als Gegenion dient ein lodid-lon pro
Clustereinheit. In diesem Zusammenhang werden 21 CBE ermittelt, was einer einfach oxidierten
Variante von 1 entspricht.[28-30]
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Tabelle 2: Vergleich der gemittelten Bindungslangen in 1 und 2.

Bindung Durchschnitt [A] Differenz [A]
1 2
Nb-Nb 2,797 2,799 + 0,002
Nb-I 2,931 2,901 -0,030
Nb-N 2,387 2,362 -0,025

Die haufigsten Methoden zur Oxidation von Clusterkomplexen in Losung basieren auf der
Verwendung von gasformigen Oxidationsmitteln wie Sauerstoff oder Chlor. Neueren
Untersuchungen zufolge eignet sich auch die Verwendung von SOCI; als reaktives Losungsmittel
zur Oxidation chloridbasierter Nbe-Cluster.®™ Auch die inhirente Instabilitit der Clustersubstanz
in Bezug auf das Losungsmittel kann zur Bildung oxidierter Spezies fiihren.[*”*2 Die zufillige
Anwesenheit von Wasser oder Sauerstoff als Ursache der Oxidation ist aufgrund der strengen
Schlenkbedingungen und durch analoge Reproduktionsversuche ausgeschlossen. Durch die
Lagerung der konzentrierten Reaktionslosung bei - 20 °C kommt es wahrscheinlich zu einer
temperaturabhéngigen Zersetzung bzw. Disproportionierung von 1 in 2 und metallischem Nb.
Diese Art der Auto-Oxidation ist literaturbeschrieben.[!”*221231 Dje minimale Bildung von
nicht-kristallinem Bodensatz deutet ebenfalls auf eine Nebenreaktion hin. Eine Untersuchung
des Rickstands mittels RFA und Elektronenmikroskopie steht momentan noch aus. Das
Vorhandensein einer protonierten Pyridin-Spezies als mogliches Gegenion zum lodid ist durch
IR-Untersuchungen ebenfalls ausgeschlossen.

In Tabelle 2 sind die durchschnittlichen Bindungslangen von 1 und 2 zusammengefasst. Im
direkten Vergleich ist besonders auffallig, dass sich die Nb-Nb-Bindungslangen kaum
unterscheiden, wohingegen die Nb-I-Bindungslinge um 0,030A und die die
Nb-N-Bindungslange um 0.025 A verkiirzt ist. Das e, Orbital (HOMO) des (MeXs)-Strukturtyps
(vgl. Abbildung 3) hat Metall-Metall-bindenden und Metall-Ligand-antibindenden
Charakter.!#?8-31331 pyrch die Entfernung eines Elektrons aus diesem Orbital l3sst sich diese
Verkiirzung erklaren. Die fast unverdanderte Nb-Nb-Bindungslange hangt mit dem Matrixeffekt
der lodido-Liganden der inneren Ligandensphére zusammen.?>3% Im Vergleich zu 1 kommen in
2 ausschlieBlich m-m-WW zwischen co-kristallinen Py-Molekiilen vor. Diese sind mit einem
Abstand von 3,70 A - 3,75 A bei einem Versatz von 0,5 A - 1,1 A schwach ausgepragt.
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Abbildung 6: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 2. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Nbg-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und die co-
kristallinen Py-Molekiile werden aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen.

Verbindung 2 stellt das erste auf [6sungsmittelchemischen Weg hergestellte Nbe-Clusteriodid
mit 21 CBE dieser Art dar. Bislang ist nur die hydrierte Hochtemperaturverbindung Cs[(HNbeg)l11]
mit 21 CBE literaturbekannt ((ZMeXs)-Strukturtyp, siehe Abbildung 1).?% In Kapitel 3.4.2 wird
eine weitere Verbindung der allgemeinen Art [NbslsLs]” (L = CH3OH, n = 2) vorgestellt. Mit 20 CBE
und der l6sungsmittelbasierten Synthese stellt dieses zweiwertige Clusterkation einen weiteren
Sonderfall der Nbe-Clusteriodide dar. Wie auch in den Verbindungen 1 und 2 sind hier ebenfalls
sechs Neutral-Liganden (Alkohol) in der duBeren Ligandensphare eines (Nbslg)-Clustertyps
koordiniert. Die Strukturbeschreibung dieser Verbindung ist in Kapitel 3.4.2 und der Publikation
6.1 beschrieben. !
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3.3 Publikation 2: Cluster Compounds with Oxidised,
Hexanuclear [NbsCl'1,1%]" Anions (n = 2 or 3)

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel:
,Cluster Compounds with Oxidised, Hexanuclear [NbsCl'1,19%]" Anions (n = 2 or 3)“ dargestellt (siehe Publikation 6.2).[62]
Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind
der Publikation zu entnehmen.

Im Zusammenhang mit der Synthese von [NbgCli2l2(H20)4]-4H,0 (siehe 7.3) wurden weitere
Verbindungen gesucht, welche sich durch eine gute Loslichkeit und leichte Liganden-
Substituierbarkeit auszeichnen. Wasserhaltige Verbindungen sind fir manche Anwendungen
und Synthesen ungeeignet, da es damit zu Nebenreaktionen oder Zersetzungen kommen kann.
Aus den Umsetzungen iodierter Clusterkomplexe (wie beispielsweise [Nbgli1] oder [Taglisl)
konnte im Rahmen dieser Arbeit in allen Publikationen gezeigt werden, dass die lodido-Liganden
vergleichsweise leicht substituierbar sind. Dementsprechend soll eine Syntheseroute entwickelt
werden, wodurch die sechs Ligandenpositionen der &ufleren Ligandensphdre einer
Clusterverbindung vollstandig mit lodido-Liganden besetzt werden.

Die Verwendung der im Arbeitskreis KOCKERLING géngigen Eduktverbindung [NbeCli4(H20)4]-4H,0
zur Synthese von [NbgClialg]™ ist aufgrund von unerwiinschten Mischbesetzungen
[NbsCl'1,CI%1%.4]" im Produkt nicht geeignet (siehe 1.3.2). Auf einer Reaktion ausgehend von
[NbsCl14(H20)4]-4H,0 mit einem starken Uberschuss von Tetrabutylammoniumiodid ((C4Ho)sN)I
in Ethanol basiert die von FLEMING et al. 1970 verdéffentlichte Publikation mit dem
prognostizierten Produkt ((CsHs)aN)s[NbeClialg]). Es wurden jedoch weder Strukturdaten noch
notwendige Analysen durchgefiihrt.®® In Reproduktionsversuchen mit nachfolgenden
Strukturanalysen konnte nur eine Mischbesetzung nach der oben genannten allgemeinen
Formel nachgewiesen werden.

Als erster Schritt der Syntheseoptimierung wurde der Ausgangscluster [NbgCli2l2(H20)4]-4H,0
verwendet. Dieser ist aufgrund der bereits enthaltenen lodido-Liganden und deutlich besseren
Loslichkeit vorteilhaft. Die Butyl-Liganden im Tetrabutylammoniumiodid kénnen im Festkorper
mehrere kristallographische Lagen besetzen, was die Verfeinerung der Struktur oft erschwert.
Die in dieser Arbeit oft verwendeten Substanzen PhsPl oder PPNI sind durch die aromatischen
Liganden besser geeignet. Als Losungsmittel bietet sich die Verwendung von
Entwasserungsreagenzien wie Essigsdaureanhydrid oder ein Losemittelgemisch damit an.
KOKNAT et al. erreichten 1974 mithilfe von lod die Oxidation des 16 CBE-Clusters
(N(CH3)4)a[NbeClig] zum 15 CBE-Cluster (N(CHs)4)3[NbeClig] aus einer HCl-sauren Ethanol-
Lésung. 2016 wurde ein Syntheseweg zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen
Formel A>[NbsClig] (A =volumindse organische Kationen) gefunden. Ausgehend von
[NbgCl14(H20)4]-4H,0 konnte mit ACI und Thionylchlorid eine Oxidation zum 14 CBE-Cluster mit
einer vollstandig chlorierten Exo-Ligandensphare erreicht werden.

Fiir die Einflhrung von lodido-Liganden nach dem obigen Beispiel ist die Verbindung
Thionyliodid sowohl in der Herstellung, als auch in der Reaktionsfiihrung ungiinstig. Eine einfach
handhabbare und oxidierend-wirkende Verbindung ist lodtrimethylsilan ((CHs)sSil, TMSI). Im
untersuchten Reaktionssystem ist diese Verbindung vorteilhaft, weil damit freie Chlorid-lonen
(aus Zersetzungsprodukten des Clusters) abgefangen und lodide freigesetzt werden. Weiterhin
steigt die Lewis-Aciditat der Reaktionsldsung, was Oxidationen begilinstigt.
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Abbildung 7: [NbeCli2lg]"-Clustereinheit in den Verbindungen 3,4 und 6. In Verbindung 5 kommt es zur einer
Cl-I-Mischbesetzung der dulReren Ligandensphare. Der Nbg-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet.

Die zwei Schwerpunkte dieser Publikation liegen in der selektiven Koordination der duReren
Ligandensphadre von (NbgCli2)-Clustereinheiten mit lodido-Liganden und in der gezielten
Synthese von seltenen 15-CBE-Clusterkomplexen. Fiir alle Verbindungen liegt das Anion in der
in Abbildung 7 gezeigten Struktur vor.

(Ph,P),[NbgCly;l6] (PhyP)3[NbsCly;16]
14cBE | 4 % b 3 | 15cBE
+ (PhaP)l + TMSI + (PhaP)I

in Ac20/CH,Cl, in Ac,O

[NbeCli212(H20)4]-4H,0

16 CBE

+ (PPN)I + TMSI + (PPN)I
in Ac,0/CH,Cl, in AcO

14 CBE 6 v y 5 |15CBE

(PPN)[NbsCliple] | [[(PPN)3[NbeCly,CIKIS ]

Schema 4: Reaktionssysteme fir Verbindung 3 - 6 (ohne co-kristallines Lésungsmittel).

Ausgehend von der Verbindung [NbgClial(H20)4]-4H,0 (siehe 7.3.1) konnen mittels der in
Schema 4 gezeigten Reaktionssysteme die Titelverbindungen 3-6 in guten Ausbeuten generiert
werden.

Alle vier Verbindungen entsprechen dem (MesX12)-Strukturtyp mit zwolf p,-verbriickten Chlorido-
Liganden auf den inneren Ligandenpositionen. Die duReren sechs Ligandenpositionen sind mit
lodido-Liganden auf den Ecken des Nbg-Atomoktaeders koordiniert. Das Cluster-Anion
[NbeClialg]™ ist in Abbildung 7 dargestellt. Verbindung 5 weilSt abweichend zu den anderen drei
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Strukturen 3, 4 und 6 eine Mischbesetzung dieser Liganden-Positionen mit lodido- und Chlorido-
Liganden auf.

Abbildung 8: Kationen der Verbindungen 4 - 6, Ph4P* (links) und PPN* (rechts).

Entsprechend des Oxidationszustandes liegen jeweils zwei oder drei volumindse organische
Kationen als Gegenionen zum isoliert vorliegenden Clusteranion vor. Im Zusammenhang der
M-M-Bindungslange und Anzahl der vorliegenden Kationen werden fiir 1 und 3 jeweils 15 CBE
und fiir 2 und 4 jeweils 14 CBE ermittelt. Die gemittelten charakteristischen Bindungslangen in
den Titelverbindungen stimmen jeweils mit Literaturwerten von Clusterkomplexen im selben
Oxidationszustand iiberein.[“>Y Eine Auflistung der gemittelten Bindungsldngen ist in Tabelle 6
zusammengefasst und in Publikation 6.2 sind weitere kristallographische Daten und Details zu
n-n-Wechselwirkungen oder auftretende Wasserstoffbrickenbindungen der jeweiligen
Verbindung dargestellt.®? In guter Ubereinstimmung mit den erwihnten Literaturverbindungen
im entsprechenden Oxidationszustand konnen die auftretenden Bindungslangen erklart
werden. Die Oxidation bewirkt die Entfernung von Elektronen aus dem HOMO des 16 CBE-
Eduktclusters  [NbgCli2l2(H20)4]-4H,0, siehe Abbildung 4. Es entsteht nach der
Einelektronenoxidation ein paramagnetischer Clusterkomplex mit (NbsCl12)3* und 15 CBE. Dieser
besitzt noch ein einzelnes Elektron im a,-Orbital (HOMO). Dieses Orbital hat eine
M-M-bindenden- und  M-X-antibindenden  Charakter. Demzufolge werden die
Nb-Nb-Bindungsldngen gréoBer und die Nb-Cl-Bindungen kiirzer. Durch die weitere Entfernung
eines Elektrons entsteht der paramagnetische Cluster (NbsCl12)** mit 14 CBE und dem ty,-Orbital
als neues HOMO. Die M-M-Bindungen werden im Vergleich zum 15-CBE-Cluster wieder langer
und die M-X-Bindungen kiirzer.[2%:30,49,51,125]

Besonders erwdhnenswert sind die Verbindungen 3 und 4 mit (PhsP),[NbeCli2le] (n =2 (4); 3 (3)),
da diese als Reinsubstanz mit vergleichbarer Zusammensetzung und unterschiedlichem
Oxidationszustand auftreten. Literaturbekannte Beispiele fiir derartige Nbs-Clusterkomplexe
mit iodierter Exo-Ligandensphdare und chlorierter innerer Ligandensphére existiert bislang nicht.
Somit sind direkt die Matrixeffekte der lodido-Liganden auf den Nbe-Clusterkern bei variablem
Oxidationszustand ersichtlich. Fir Verbindung 3 (15 CBE) werden folgende durchschnittliche
Bindungslidngen erreicht: Nb-Nb: 2,983 A, Nb-ClI': 2,435 A und Nb-I°: 2,923 A. Analog fiir 4
(14 CBE): Nb-Nb: 3,029 A, Nb-Cl': 2,426 A und Nb-I: 2,871 A. Im Zusammenhang mit den oben
erorterten Einfllissen der Elektronen-Besetzung und den daraus resultierenden Abweichungen
der Bindungslangen sind die geringen Differenzen erklarbar. Zusatzlich haben auch die
co-kristallinen Dichlormethan-Molekiile in Verbindung 4 einen Einfluss auf die Gesamtstruktur
(Packungseffekte). Dabei werden in Verbindung 4 ungewdhnliche Halogen-Halogen-Bindungen

19



(I--1) und zusatzliche Wasserstoffbrickenbindungen via co-kristallinen Dichlormethan-
Molekilen zwischen den Clustereinheiten entlang der kristallographischen c-Achse ausgebildet.
Weiterfiihrende Literatur und Vergleichswerte sind der Publikation 6.2 zu entnehmen.
Aufgrund der sehr guten Loslichkeit von Verbindung 4 in polaren Losungsmitteln eignet sich
diese Verbindung als ideale Edukt-Verbindung fiir Ligandensubstitutionsreaktionen (siehe
Publikation 6.3.3).[%]

Abbildung 9: Intermolekulare Halogen-Halogen-Bindungen (violett) und Wasserstoffbriickenbindungen via
Dichlormethan-Molekdle (rot) zwischen den Clustereinheiten in 4.
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3.4 Hexanukleare M;s-Cluster-Alkoholate

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit publizierten Nbe- und
Tag-Clusterkomplexe mit Alkoholato-Liganden diskutiert. Allgemein lassen sich diese
Verbindungen in die Cluster-Anionen [Ms(OCHs)1g]* (Methanolate),
[Me(OC3Hs)12X6]™ (Ethanolate), [Nb5(0C3H7)i4C|isC|a5]2_, [Nb5(0C3H7)12C|6]2> (je Isopropanolate)
und ein Cluster-Kation [Mels(HOCHs)s]?* einteilen (M =Nb, Ta; X=Cl, I; n=1, 2). Weitere
Kationen stellen die volumindsen Kationen PhsP*, PPN*, [Mg(HOCHs)6]?* und HPy* dar.

Abbildung 10: Struktur der Cluster-Methanolate [Ms(OCHs)15]?" (links) und -Ethanolate [Mg(OCyHs)12X6]™ (rechts) fur
M = Nb, Ta; X = Cl, | (ohne Wasserstoffatom-Darstellung).

Alle nachfolgend beschriebenen Verbindungen und Reaktionen basieren auf der Umsetzung
iodierter Eduktcluster-Verbindungen in stark basischen Reaktionsmedien. Dabei kommen
Magnesium- und Lithiumalkoholate im entsprechenden Alkohol zum Einsatz. Die daraus
entstehenden Clustereinheiten weisen die in Abbildung 10 gezeigten Strukturen auf. Die
Ladungsstabilisierung erfolgt mit volumindsen Kationen. Alle Verbindungen sind hochreaktiv
und im trockenen Zustand pyrophor an Luft.

Ein besonderes Augenmerk der nachfolgenden Diskussionen liegt in den Untersuchungen zum
Einfluss der O-Donor-Liganden (innere Ligandensphére) auf das Gesamt-Clustersystem. Dabei
werden erhebliche Unterschiede im Vergleich zu halogenierten Analoga festgestellt.
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3.4.1 Publikation 3: Improved access through ball milling:
Octahedral Tag cluster alkoxides with weakly coordinating
cations and a rare example of an electron-poor Tag cluster

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel:
~Improved access through ball milling: Octahedral Tas cluster alkoxides with weakly coordinating cations and a rare
example of an electron-poor Tas cluster” dargestellt (siehe Publikation 6.3.1).144 Es wird dabei speziell auf die
Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind der Publikation zu
entnehmen.

Die im Kapitel 1.3.3 der Einleitung genannten Clusterkomplexe mit Alkohol- und
Alkoholato-Liganden bilden die ersten Vertreter dieser Substanzklasse. Die 2009 erschienene
Publikation zum  Thema der Nbs-Alkoholate [K(HOCH3)4]2[Nbg(OCH3)1s] und
[Na([18]Krone-6)(C2Hs0OH),]2[Nbg(OCaHs)12(NCS)s]  stellt durch erstmalige Substitution der
inneren Liganden gegen Alkoholato-Liganden einen Meilenstein der Clusterchemie dar.3 Dabei
wurde durch Verwendung von Alkalimetallcyclopentadienid in Methanol in situ Methanolat
gebildet. Aufgrund der Ahnlichkeit zwischen Niob- und Tantalverbindungen (vgl. Einleitung 1.1)
muss die Synthese von hexanuklearen Tas-Clusterkomplexen mit Alkoholato-Liganden dhnlich
der Nbg-Verbindungen moglich sein. Erste Versuchsreihen analog der oben genannten Literatur
oder durch direkte Verwendung von Alkalimethanolaten fiihrten jedoch zu keinen Ergebnissen.
Da sich der Hochtemperaturcluster [Taglis] bereits in anderen Synthesen als besonders
vorteilhaft erwiesen hat (gute Loslichkeit und einfache Substituierbarkeit), wurde auf die
Verwendung chlorhaltiger Tae-Cluster als Edukt verzichtet.

Die hinlanglich bekannte Reaktion zwischen Magnesium und Alkohol (Methanol, Ethanol) fiihrt
zur Bildung stark basischer Losungen. Hierzu wird Magnesium-Pulver im entsprechenden
Alkohol gelost und unter Schutzgas refluxiert. Diese Stammlosungen werden vor der
Verwendung nur filtriert und nicht destilliert. Bereits bei RT 16st sich der aktivierte Cluster [Taglia]
(Kugelmiihlen-Aktivierung, siehe 3.1) in der Methanol-Stammldsung und nach wenigen Tagen
entstehen grolRe schwarze Einkristalle der Verbindung 7. Diese kristallisiert im rhomboedrischen
Kristallsystem mit der Raumgruppe R3 und drei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Struktur des isoliert vorliegende Clusteranions entspricht der in Abbildung 10
((MegX12)-Strukturtyp) gezeigten Darstellung. Sowohl die innere als auch die &uBere
Ligandensphare des Tas-Atomoktaeders ist mit insgesamt 18 Methanolato-Liganden jeweils
Uber das Sauerstoffatom koordiniert.

Die zwolf Methanolato-Liganden der inneren Ligandensphére sind jeweils pr-verbriickend tiber
den Kanten des Tas-Clusterkerns angeordnet, und die sechs einfach gebundenen Methanolato-
Liganden der duReren Ligandensphare liegen tber den Ecken des Atomoktaeders. Im Vergleich
zur Ausgangsverbindung konnte ein vollstdndiger Ligandenaustausch erreicht werden. In
Abbildung 11 ist die Struktur der Verbindung 7 dargestellt. Als Gegenion dient ein aus der Losung
stammendes und zweifach-positiv geladenes Magnesiumkation, welches von sechs Methanol-
Liganden koordiniert wird. Neben dem Komplexkation [Mg(HOCHs)e)?* liegen auch sechs
Methanol-Molekiile co-kristallin pro Clustereinheit in der Struktur von 7 vor. Diese verbinden
das Komplexkation und -anion liber starke Wasserstoffbriickenbindungen (siehe Abbildung 11,
rot-gestrichelte Linien).

Aus dem Anion-Kation-Verhaltnis im Zusammenhang mit den charakteristischen
Ta-Ta-Bindungslangen werden 14 CBE ermittelt. Weitere Bindungslangen und -winkel sind der
Publikation zu entnehmen.#

Im Fall von Verbindung 7 ist besonders die einfache Raumtemperatur-Synthese und
Halogenfreiheit des Produktes erwdahnenswert. Fir eine mogliche Folgechemie mit dieser

22



Verbindung wurde eine Hochskalierung der Reaktion auf mehr als 2,0 g Produkt erfolgreich
getestet.
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Abbildung 11: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 7. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Tag-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und
Wasserstoffbriickenbindungen werden als rot-gestrichelte Linien dargestellt.

Die Umsetzung des aktivierten Eduktclusters [Taelia] in der Ethanolstammldsung flhrt nach
leichtem Erwdarmen zu orangegefarbten Losungen. Eine Kristallisation konnte jedoch ohne
weitere Zusatze nicht erreicht werden. Daher der Produktcluster aus dieser Umsetzung
anionisch sein musste, wurden verschiedene volumindse organische Kationen in Form ihrer
lodide zugesetzt. Nach der Zugabe von entweder PhsPl oder PPNI konnten nach wenigen Tagen
bei 80 °C grolRe leuchtend-orange Einkristalle generiert werden. Es konnten die Verbindungen
(PPN)z[Tae(OCH2CH3)12|5] (8, siehe Abbi/dung 12) und (Ph4P)2[Tae(OCH2CH3)12|5] (9, siehe
Abbildung 13) isoliert werden. Beide Verbindungen bestehen aus einem Clusterkomplex der
Form [Tas(OCzHs)12l6)> und jeweils zwei volumindsen organischen Kationen. Das Clusteranion
entspricht einem (MgX12)-Strukturtyp und der allgemeinen Darstellung der Cluster-Ethanolate
aus Abbildung 10 mit X = |. Es werden jeweils die zwolf inneren Ligandenpositionen mit
Ethanolato-Liganden Uber das Sauerstoffatom p, auf den Kanten des Tas-Atomoktaeders
koordiniert. Uber den Ecken des Tas-Atomoktaeders liegen einfach gebunden die lodido-
Liganden. Eine Koordination der duReren Ligandensphare mit Ethanolato-Liganden kann aus
sterischen Griinden im Festkorper nicht stabilisiert oder isoliert werden. In den Nbg-Analoga ist
ebenfalls eine Besetzung der duBeren Ligandensphdre mit Ethanolato-Liganden nicht bekannt.
Die charakteristischen Bindungsldngen aus 8 und 9 stehen in guter Ubereinstimmung
zueinander und beide Clusterkomplexe weisen 14 CBE auf. Detaillierte Bindungslangen
und -winkel sind der Publikation 6.3.1 zu entnehmen.

Das Ziichten von geeigneten Einkristallen fur die Strukturanalyse ist oftmals durch die Bildung
von beispielsweise Neben- oder Zerfallsprodukten beeintrachtigt. Eine gangige Methode zur
Aufarbeitung XRD-ungeeigneter Kristalle ist das Umkristallisieren in anderen Losungsmitteln
oder die Rekristallisation aus konzentrierten Losungen. Hierzu wurden jeweils Kristalle der
Verbindungen 8 und 9 isoliert und mit wenig Mutterlésung fiir einen langen Zeitraum erwarmt.
In beiden Fallen konnte die Bildung von wenigen schwarzen Einkristallen beobachtet werden.
Fiir redoxaktive Clusterkomplexe bedeutet eine Farbveranderung immer auch eine Anderung
des Oxidationszustandes (siehe Einleitung).
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Abbildung 12: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 8. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Tag-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und auf die
Darstellung des zweiten PPN*-Kations wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden verzichtet.

Abbildung 13: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 9. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Tag-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und auf die
Darstellung des zweiten Ph4P*-Kations wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden verzichtet.

Verbindung 10 hat die Formel (Ph4P)[Tag(OCH2CHs)12l6]-C2HsOH (vergleichbare Strukturdaten fir
(PPN)[Tag(OCH,CHs)12lg] sind bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht validiert). Auf eine eigene
Abbildung wird aufgrund der Ahnlichkeit zu Verbindung 9 verzichtet. Aus dem
Anion-Kation-Verhaltnis von 1:1 werden 13 CBE ermittelt. Wie auch in Verbindung 8 und 9
besteht der Clusterkomplex aus einer [Tag(OCH2CHs)12l6]"-Einheit, hier jedoch mit n=1. Die
[6sungsmittelbasierte Synthese von 13 CBE-Clusterkomplexen war bis zu diesem Zeitpunkt nicht
bekannt. Die einzigen beiden Literaturbeispiele zu 13 CBE-Clusterkomplexen sind K[NbgO14] und
CSzBa [TasBr1503].[42'43]
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Tabelle 3: Vergleich der Bindungslangen in 9 und 10.

Bindung (Ph4P)2[Tag(OC2Hs)12l6] (9) (PhsP)[Tas(OC2Hs)1216] (10) Differenz
[A]
Bereich [A] gemittelt [A] | Bereich [A]  gemittelt [A]

Ta-Ta 2,8263(3)- 2,839 2,8414(4) - 2,867 10,028
2,8536(3) 2,8941(4)

Ta-0 2,057(3) - 2,074 2,049(5) - 2,061 -0,013
2,127(4) 2,071(5)

Ta-l 2,9671(1) - 2,974 2,8877(5) - 2,909 - 0,065
2,9772(4) 2,9219(5)

Die Oxidation des 14 CBE-Clusters 9 zum 13 CBE-Cluster 10 muss auch eine Verdanderung der
charakteristischen Bindungslangen nach sich ziehen. In Tabelle 3 sind die charakteristischen
Bindungslangen aus 9 und 10 vergleichend aufgelistet.
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Abbildung 14: MO-Schemata fiir (MgX12)-Strukturtypen mit 16 CBE (links), 14 CBE (mittig) und Oxidation zum 13
CBE-Cluster (rechts).

In Abbildung 14 ist links das MO-Schema eines 16 CBE-Clusterkomplexes dargestellt. Dabei sind
die acht hochsten Molekiilorbitale jeweils vollbesetzt. Aus Berechnungen geht hervor, dass das
HOMO M-M bindenden- und M-X' antibindenden Charakter hat.[?>3% Wenn X = Halogenid, dann
verstdrkt sich der M-M-Bindungscharakter. Durch Entfernung eines Elektrons aus dem a,, wird
der paramagnetische 15 CBE-Cluster (nicht dargestellt) erhalten und nach weiterer Entfernung
der diamagnetische 14 CBE-Cluster (siehe Abbildung 14 mittig). Fir den diskutierten Fall X' =0
steigt der M-X-Antibindungscharakter so stark an, dass auch das ax,-Orbital energetisch stark
ansteigt. Dadurch kann es nicht mehr besetzt werden und es kommt fiir derartige Verbindungen
nur zur Bildung von 14 CBE-Clustern (siehe Verbindungen 8, 9). Das neue HOMO (t1,) hat starken
M-M-Bindungscharakter und eine Elektronenentfernung ist nicht unbedingt favorisiert, aber
moglich. Moderne DFT-Berechnungen (DFT = Dichtefunktionaltheorie) zu
14 CBE-Clusterkomplexen mit X = O zeigen, dass eine Ein-Elektronen-Oxidation daran zu einer
Aufweitung der M-M-Bindung (Abschwachung des M-M-Bindungscharakters) und zu einer
Verkiirzung der M-X?-Bindung (Abschwachung des M-X®-Antibindungscharakters) fihren wird.
Weiterhin hat diese Oxidation kaum Einfluss auf die M-X-Bindung.*”’ Die in Tabelle 3
dargestellten Bindungslangen entsprechen diesen Aussagen.

Eine mogliche Ursache der Oxidation ist die Diffusion von Luftsauerstoff durch den
Kunststoffdeckel des ReaktionsgefalSes im Laufe der sehr langen Reaktionszeit.

Bereits hier sei auf den Ausblick dieser Arbeit hingewiesen, in dem erste gezielte Oxidationen
mithilfe von Kupferverbindungen beschrieben werden.
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3.4.2 Publikation 4: Alcoholate and Mixed Alcoholate/lodide
Supported Hexanuclear Niobium Cluster Compounds with a
Mixed Face-Bridged/Edge-Bridged Cluster Pair Example

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel:
»Alcoholate and Mixed Alcoholate/lodide Supported Hexanuclear Niobium Cluster Compounds with a Mixed
Face-Bridged/Edge-Bridged Cluster Pair Example“ dargestellt (siehe Publikation 6.3.2).12271 Es wird dabei speziell auf
die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind der Publikation zu
entnehmen.

Die Synthesen der in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen basieren auf den Erkenntnissen
zu den Tas-Clusteralkoholaten (siehe 6.3.1). Hauptaugenmerk der durchgefihrten
Untersuchungen lag auf den theoretisch moglichen Strukturtypen der Zielverbindungen. Die im
[Nbglii] auftretenden ps-verbriickenden lodido-Liganden der inneren Ligandensphare bilden
eine strukturelle Besonderheit der Clusterchemie von Gruppe IV- und V-Elementen des PSE. Es
sollen Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den Tae-Clusteriodiden und -alkoholaten
betrachtet werden.

Ausgangsverbindung ist die kugelmihlenaktivierte Clusterverbindung [Nbgli1]. Dieser wird
entsprechend der Synthesevorschrift 7.2.3 hergestellt. Abweichend zu den Synthesen der
Tae-Clusteralkoholate 7 -9 wird der Eduktcluster ohne weitere Zusdtze bei 60-80 °C im
entsprechenden Alkohol geldst. Nach einer Filtration wird Magnesiumpulver zur Clusterlésung
hinzugegeben und weiter erhitzt. Aus den jeweils schwarzen Lésungen werden entweder
dunkelrote- (Methanol-System) oder leuchtend-orange Losungen (Ethanol-System) erhalten. Im
Fall von Verbindung 11 (Methanol-System) werden keine weiteren Substanzen zugesetzt und
nur erhitzt. Es entstehen rot-schwarze Einkristalle an der Wandung des Reaktionsgefdfles. Im
trockenen Zustand ist die Verbindung hochgradig reaktiv und pyrophor an Luft.

Der gefilterten Ethanol-Clusterlosung wird Magnesiumpulver zugegeben und erwdrmt. Die
Farbe der Lésung dndert sich von schwarz zu intensiv-orange und es bildet sich amorpher
Bodensatz, welcher leicht durch Zentrifugieren und Filtrieren entfernt werden kann. Diese
Losung wird im Anschluss mit entweder Ph,PI (fiir 12) oder PPNI (fiir 13) versetzt und weiter
erwdarmt. In guten Ausbeuten entstehen groRe orange Einkristalle an der Glaswand des
Reaktionsgefdlles. Entsprechend der Reaktion aus Magnesium mit dem Alkohol sind die
verwendeten Losungen stark basisch (analog der Reaktionssysteme fiir die Tae-
Clusteralkoholate).

Verbindung 11 kristallisiert im triklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P1 und einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Es wird ein Doppelcluster-System mit der Formel
[Nbglg(HOCH3)e][Nbs(OCH3)15]-:2CH30H  bestehend aus einem Clusterkation und einem
Clusteranion erhalten. Detaillierte kristallographische Daten sind in der Publikation 6.3.2
aufgelistet.*?”) In Abbildung 15 ist die Struktur der Verbindung und in Tabelle 4 sind die
charakteristischen Bindungslangen dargestellt. Die Zuordnung der Oxidationszustande fiir das
Clusteranion und -kation muss anhand von Literatur-Verbindungen erfolgen, da sich beide
Clusterkomplexe aufgrund ihrer Redoxaktivitat gegenseitig beeinflussen. Fir die eindeutige
Zuordnung des Oxidationszustandes im Clusteranion [Nbg(OCHs)15]™ werden die Bindungsldngen
der literaturbekannten Verbindung [K(HOCHs)4]2[Nbs(OCHs)1s] als Referenz genommen.® In
dieser Verbindung liegen durchschnittliche Bindungslangen von Nb-Nb: 2,873 A, Nb-O': 2,081 A
und Nb-O%: 2,148 A vor. Diese Bindungslangen stehen in guter Ubereinstimmung zu den in
11anion gemessenen Werten. Somit kann hier der Oxidationszustand (analog des Literatur-
Clusters) auf n =2- (14 CBE) festgelegt werden. Fiir 11kation ist dann entsprechend n = 2+ mit
20 CBE.
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Tabelle 4: Bindungslangen in Verbindung 11.

[Nbsls(CH;OH)e]** [Nbg(CH30)15]*
Bereich [A] gemittelt [A] Bereich [A] gemittelt [A]
Nb-Nb 2,7972(4) - 2,9621(4) 2,851 2,8594(4) - 2,8889(4) 2,871
Nb-O' (11,) ; ; 2,057(2) - 2,082(2) 2,067
Nb-0° (i) |  2,194(2) - 2,249(3) 2,213 2,118(2) - 2,201(2) 2,172
Nb-I (ws) | 2,8725(3) - 2,9375(4) 2,907 - ;

Unter Bericksichtigung der vorhandenen Methanolat- beziehungsweise Methanol-Liganden
und co-kristallinem Methanol im Hinblick auf die rechnerische Fixierung der Protonen in der
Einkristallstrukturanalyse ist ein Gleichgewichtszustand durch Protonenverschiebung gemafd
Schema 5 moglich. Die daraus resultierenden Clusterkomplexe sind jeweils ungeladen und
weisen analog zur jeweils geladenen Variante dieselbe Anzahl an CBEs auf. Eine weitere
Moglichkeit infolge einer Oxidation (Entfernung von H*) unter Beibehaltung der urspriinglichen
Ladung ist nicht denkbar, da der Cluster 11kation Mit 20 CBE bereits eine minimale Anzahl an
Elektronen aufweist und Literatur-Beispiele mit weniger CBE bislang unbekannt sind.

[Nb5|s(HOCH3)5]2+[N bs(OCHg)lg]z"ZCH3OH

n

[Nbels(HOCH3)4(OCH3)2]*°[Nbs(OCH3)16(HOCH:)2] °-2CH30H

Schema 5: Gleichgewicht der Protonenverschiebung in Verbindung 11.

Im Verlauf der Reaktion der Ausgangsverbindung [Nbsl11] im Methanol-Methanolat-System kam
es einerseits zu einem vollstindigen Ligandenaustausch beider Ligandensphdren mit
zusatzlicher Strukturtypendnderung von (MeXs) zu (MsX12) und andererseits unter Beibehaltung
der inneren Ligandensphare zu einer selektiven Substitution der duBeren Ligandenpositionen
gegen neutrale Methanol-Liganden. Beide Cluster-lonen liegen isoliert vor.

Die Bildung von Doppelcluster-Komplexen ist sehr selten in der Literatur zu finden. Bekannte
homoatomare Vertreter sind [TasCli2(NCCsH7)e][TaeClig]-2CsH7CN und [NbsCli12(NCR)s][NbsClis]
(R = C3Hs, ""C3H7).12812% Verbindung 11 ist der erste Vertreter mit organischen Liganden sowohl
am Clusteranion, als auch am Clusterkation. Zusatzlich dazu treten beide Haupt-Strukturtypen
(MeXs) und (MegX12) in einer Substanz auf.
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Abbildung 15: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 11. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nbg-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und
Wasserstoffbriickenbindungen sind als rot-gestrichelte Linien dargestellt.

Abbildung 16: Packungsbild der Verbindung 11 entlang der kristallographischen a-Achse. Die Nbg-Atomoktaeder
sind als Polyeder (blau: 11kation, tlirkis: 11anion) abgebildet.

11anion entspricht dem in dem Literaturbeispiel enthaltenen [Nbs(OCHs)15]%. Das Clusterkation
11kation stellt mit der Einheit [Nbgls(HOCHs)s]?* einen der seltenen Vertreter der
Niobclusteriodide mit us-lodido-Liganden [Nbelsls]” dar. Im Zusammenhang mit den unter 3.2
diskutierten Verbindungen dieser Art wird ein weiterer neuer Oxidationszustand nachgewiesen.
Somit kénnen die drei Zustande [NbglsLs]” (n =0, +1, +2) belegt werden. In Tabelle 5 sind die
durchschnittlichen Bindungslangen dieser drei Verbindungen aufgelistet. In 1 und 2 sind
N-Donor-Liganden (Py) und in 11kation O-Donor-Liganden (CH3OH) an den (Nbglg)-Clustertyp in
Exo-Position koordiniert. Die Aufweitung der Nb-Nb-Bindungslangen bei sinkender CBE-Anzahl
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entspricht den Erwartungen (siehe auch Beispiele in der Einleitung). Auch die Verkiirzung der
Nb-L-Bindungen kann durch absinkenden M-X?-Antibindungscharakter sowie unterschiedliche
LigandengréBe und Elektronegativititen erklart werden.[22°3913% Der Nb-I-Bindungsabstand
wird stark von Matrix- und Packungseffekten der umgebenden Liganden und Molekile
beeinflusst.

Die Cluster-lonen sind untereinander tber starke Wasserstoffbriickenbindungen (2.47 - 2.50 A)
und maéRig-stark (2.57 -2.58 A) Uber co-kristallines Methanol miteinander verbunden.3!
Aufgrund von Packungseffekten ist das Clusterkation leicht gestaucht, das Clusteranion ist nur
geringfligig verzerrt. In Abbildung 16 wird das Packungsbild der Verbindung 11 entlang der
kristallographischen a-Achse dargestellt. Es bilden sich Kettenstrukturen der jeweiligen
Cluster-lonen.

Tabelle 5: Vergleich der durchschnittlichen Bindungslangen von 1 [Nbglg(Py)s], 2 [Nbgls(Py)s]I-9Py und 11kation
[Nbglg(HOCH3)e) %+,

Bindung Durchschnittliche Bindungslingen [A]
1 2 11Kation
CBE 22 21 20
n 0 1 2
Nb-Nb 2,797 2,799 2,851
Nb-I 2,931 2,901 2,907
Nb-L 2,387 2,362 2,213

Die Verbindungen 12 und 13 bestehen aus einem [Nbe(OC,Hs)12l6)*-Clusterethanolat, welches
jeweils mit zwei volumindsen organischen Kationen (PhsP* und PPN*) ladungsstabilisiert ist.
Beide Verbindungen bilden die Nbs-Analoga zu den Tas-Clusterethanolaten 8 und 9. Die
gemittelten Bindungslangen (siehe Tabelle 6) stehen in sehr guter Ubereinstimmung zueinander
und im Zusammenhang mit dem lonenverhéltnis werden 14 CBE ermittelt. In beiden
Verbindungen werden keine mt-m-WW nachgewiesen.

Abbildung 17: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 12. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nbs-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und es ist
nur ein Ph,P*-Kation dargestellt.
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Abbildung 18: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 13. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nbe-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und es ist
nur ein PPN*-Kation dargestellt.

3.4.3 Publikation 5: Hexanuclear Niobium Cluster Alcoholates -
First Representatives with Isopropanolato Ligands

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel:
»Hexanuclear Niobium Cluster Alcoholates - First Representatives with Isopropanolato Ligands“ dargestellt (siehe
Publikation 6.3.3).1126] Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen.
Weitere Informationen sind der Publikation zu entnehmen.

Die Synthesen der in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen basieren auf der Umsetzung der
gut l6slichen und einfach zugdnglichen Eduktcluster-Verbindung (Ph4P)2[NbeCli2ls] (4, siehe
Abschnitt 3.3 und Publikation 6.2) unter stark basischen Bedingungen.!®? Durch die gezielte
Verwendung von 4 soll die Substituierbarkeit von heteroleptischen Clustern der Form
[NbsCl12l6]> durch Alkoholato-Liganden untersucht werden. Es sollen Aussagen uber die
bevorzugte Ligandensphére von Alkoholato- und Halogenido-Liganden getroffen werden. Hierzu
werden die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Reaktionssysteme aus den Publikationen
6.3.1 und 6.3.2 angewendet.[*4127]

Flr die Synthese von 14 und 15 wird 4 mit Mg(OR); (R = CHs, C;Hs) im entsprechenden Alkohol
umgesetzt. 14 entsteht nach wenigen Tagen bei 60 °C in Form von schwarzen Einkristallen,
welche im kubischen Kristallsystem die Raumgruppe I43d aufweisen. Weitere
kristallographische Daten sind der Publikation 6.3.3 zu entnehmen.[*2¢!
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Abbildung 19: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 14. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nbg-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und
Wasserstoffbriickenbindungen sind als rot-gestrichelte Linien dargestellt.

Die Daten der Strukturanalyse zeigen eine Zusammensetzung von
[Mg(HOCHs3)6]3[NbsCl12(OCHs)6l:6CHsOH, was nicht den Erwartungen einer vollstidndigen
Besetzung aller Ligandenpositionen mit Methanolato-Liganden [Nbg(OCHs)1s]* entspricht. Der
Nbe-Atomoktaeder bleibt im Vergleich zur Ausgangsverbindung in der inneren Ligandensphare
(NbeCl'12) unangetastet. Die sechs lodido-Liganden der duReren Ligandensphire werden infolge
der Reaktion durch Methanolato-Liganden substituiert. Als ladungsstabilisierendes Gegenion
dient ein methanol-koordiniertes Magnesiumkation [Mg(HOCHs)s]?*, welches bereits in
Verbindung 7 erstmals als Cluster-Gegenion diskutiert wurde. Die ermittelten
Nb-Nb-Bindungslingen von 2,9865 A entsprechen einem 15 CBE-Clusterkomplex. Die Reduktion
des Edukt-Clusters 4 (14 CBE) muss infolge von Zersetzungsprozessen von Clusterkomplexen
unter Bildung von reduzierend-wirkenden Abbauprodukten erfolgt sein. Eine Clustereinheit mit
[MeCl12(OCH3s)e)* ist bislang nur fur den Tae-Cluster [Nay(HOCHs3)s][TagCli2(OCHs)s]-3CH3OH
bekannt.8]

Verbindung 15 entsteht in Form von leuchtend orangen Einkristallen nach wenigen Tagen bei
100 °C. Die Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P1. Die
Struktur ist in Abbildung 20 dargestellt. Es ergibt sich die Formel (PhsP)2[Nbg(OC3Hs)12Clg]. Im
Vergleich zu 4 kommt es infolge der Reaktion zu einem vollstandigen Austausch der inneren und
duBeren Liganden. Das Cluster-Ethanolat [Nbs(OC;Hs)12Xs]* wurde in dhnlicher Form (X =1)
bereits fir die Verbindungen 12 und 13 diskutiert.

Eine Koordination der sechs duReren Liganden-Positionen mit Ethanolato-Liganden ist durch
den hohen sterischen Anspruch bislang nicht isolierbar. Die Koordination von Chlorido-Liganden
ist aufgrund der geringeren GroRe und Konzentration im Vergleich zu lodido-Liganden
erwartungsgemal. Verbindung 15 stellt das erste publizierte Nbe-Cluster-Ethanolat mit den
kleinstméglichen Liganden auf den duReren Ligandenpositionen dar. In guter Ubereinstimmung
zu 12 und 13 stehen die ermittelten Bindungslangen (siehe Tabelle 6). Weitere
kristallographische Daten sind der Publikation 6.3.3 zu entnehmen. 12!
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Abbildung 20: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 15. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Die Nbg-Atomoktaeder sind als Polyeder abgebildet und
Ubersichtlichkeitsgriinden wird nur ein PhsP*-Kation dargestellt.

Fiir die Synthese der Verbindungen 16 und 17 wird der bisher groRtmdogliche Ligand fir die
Koordination auf den inneren Ligandenpositionen der Mg-Cluster untersucht. Analog zu den im
Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Cluster-Alkoholaten aus der Reaktion von geeigneten
Edukt-Clustern mit Mg(OR)2 (R = CHs, C;Hs) im entsprechenden Alkohol muss die Synthese von
Cluster-Isopropanolaten moglich sein. Die Synthese von Mg(OCsHy), ist im Vergleich zu den
Methanolaten und Ethanolaten unhandlich und teuer. Als gut geeignete Alternative wird die
Verbindung LiOCsHy7 als starke Base eingesetzt. Diese kann in sehr guter Ausbeute und Reinheit
aus Isopropanol und "BuLi hergestellt werden.

16 stellt mit der Formel (Ph4P)2[Nbe(OCsH;)'4Cl'sCl%] eine strukturelle Besonderheit dar. Auf vier
inneren Ligandenpositionen werden dabei W,-verbriickte Isopropanolato-Liganden koordiniert.
Diese bilden eine dquatoriale Ebene um den Nbs-Atomoktaeder. Die restlichen acht inneren
Ligandenpositionen und die komplette duRere Ligandensphare (sechs Ligandenpositionen) sind
mit Chlorido-Liganden koordiniert. Die Struktur der Verbindung 16 ist in Abbildung 21 als
Packungsbild entlang der kristallographischen b-Achse dargestellt. Das Auftreten von vier in
einer Ebene liegenden Liganden kommt vorrangig in Form von neutralen
[NbsCl'1,CI%,L%)-Verbindungen vor, bei der auf vier duBeren Ligandenpositionen neutrale
Liganden ebenfalls eine dquatoriale Ebene aufspannen. Die Ligandensubstitution von nur vier
inneren Ligandenpositionen ist bislang nicht literaturbekannt gewesen. Im Zusammenhang mit
stark schwankenden Ausbeuten bei analoger Syntheseflihrung und Nachweise fiir das Auftreten
eines Clusterkomplexes mit der Zusammensetzung (PhsP),[Nbs(OCsH7)12Cls] (eigentliche
Zielverbindung mit bislang nicht validierte Strukturdaten) aus diesen Systemen, muss es sich bei
16 um ein isolierbares Zwischenprodukt handeln.

Durch die in den untersuchten Reaktionssystemen auftretenden Clusterkomplexe mit der
Zusammensetzung [Nbs(OCsH7)12Cls]* sind nachfolgend weitere Lésungsmittelvariationen
durchgefiihrt worden, um eine bessere Kristallinitat zu erreichen.
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Abbildung 21: Packungsbild der Verbindung 16 entlang der kristallographischen b-Achse. Die Nbg-Atomoktaeder
sind als Polyeder abgebildet.

Durch die Verwendung von Pyridin als Losungsmittel und Isopropanol als Protonenquelle konnte
die Verbindung 17 mit der Formel (NCsHg)2[Nbe(OC3sH7)12Clg] in Form von orangen Einkristallen
isoliert werden. Auf das sonst besonders gut geeignete PhsP*-Kation kann verzichtet werden.
Aufgrund von starken Fehlordnungen in den kristallen von 17 konnten bislang noch keine
exakten Einkristallstrukturdaten generiert werden. Der strukturelle Nachweis wird durch
Ubereinstimmung der bis zu einem bestimmten Punkt verfeinerten Einkristallstrukturdaten mit
dem analogen Pulverdiffraktogramm und passender Restanalytik (NMR, IR, EA) erbracht.

Mit der Koordination von Isopropanolaten auf allen zwdlf inneren Ligandenpositionen eines
Me-Clusters stellt 17 den bislang grofRten Vertreter seiner Art dar. Wie in der Einleitung
dargestellt, war bisher nur die Koordination von Isopropanol auf vier oder sechs Exo-Positionen
eines Me-Clusters moglich.>*84
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3.5 Wasserhaltige Mg-Clusterkomplexe

3.5.1 Publikation 6: [NbgCl12(H20)6]l2

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel:
,Hexaaquadodeca-u,-chlorido-octahedro-hexaniobium diiodide” dargestellt (siehe Publikation 6.4.1).11321 Es wird
dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind der
Publikation zu entnehmen.

Seit Jahrzehnten ist die Eduktverbindung [NbeCli4(H20)4]-4H,0 ein tragendes Element in der
I6sungsmittelbasierten Liganden-Substitutionschemie an Niobclusterkomplexen. %254 Durch
einfache Dehydratisierungen (oft mithilfe von organischen Anhydriden) konnen die
Agualiganden aus dem System entfernt und die freigewordenen Koordinationsstellen durch
meist organische Liganden wieder besetzt werden. Dabei kommt es vorrangig zur Bildung von
Neutralclustern der allgemeinen Form [NbeClisls] (L = Nitrile, Amine, Imidazole, Alkohole,
Phosphine, ...).*#71331 |m sehr starken Uberschuss an L = 1H-Imidazol im Zusammenhang mit
Essigsdureanhydrid gelang es 2019 aus dem Edukt [NbeCli4(H,0)4]-4H,0 eine kationische
Clustereinheit mit der Formel [NbsCl12(HIm)s](OAc),:3MeOH zu generieren.3* Im Rahmen der
Untersuchungen zu iodhaltigen Nbe-Clustersystemen wurde anfanglich die Synthese der seit
1972 literaturbekannten Verbindung [NbgCli2l2(H20)4]-4H,0 naher untersucht.[%!3 Die
Synthese dieser Verbindung ist im Vergleich zu [NbeCl14(H20)4]-4H,0 bei geringerer Ausbeute
teurer. Weiterhin wird in der Literatur Methanol als Lésungsmittel verwendet, welches in den
hier durchgefiihrten Untersuchungen auch nach intensiver Trocknung im Hochvakuum bei
erhohten Temperaturen noch eindeutig via NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse
nachweisbar ist. Somit muss es zur Koordination von Methanol an den Clusterkomplex
gekommen sein. Im Kapitel 1.3 zum derzeitigen Kenntnisstand in der Einleitung sind zahlreiche
Beispiele fiir die Koordination von Methanol als Ligand dargestellt. Um eine reine Verbindung
zu erhalten, musste die Synthese durch geeignete Abwandlungen optimiert werden. Durch
Verwendung von O,-freiem Reinstwasser, stark konzentrierten Lésungen aus Nas[NbgClig], Nal
und HI konnte in moderaten Ausbeuten die reine Verbindung [NbgCli212(H20)4]-4H,0 erhalten
werden. Im Anhang 7.3.1 ist die detaillierte Synthese dargestellt. Im Zusammenhang mit den in
der Publikation 6.2 dargestellten Synthesen ist die Verwendung von [NbgCli2l2(H20)4]-4H,0
aufgrund des hoheren sterischen Anspruchs von lodido-Liganden im Vergleich zu
Chlorido-Liganden fiir Substitutionsreaktionen besonders geeignet.!®” Bei der Herstellung von
[NbgCl1212(H20)4]-4H,0 ist bereits die sehr gute Loslichkeit in polaren Lésungsmitteln auffallig.
Beispielsweise ist die Verbindung [NbsCl14(H,0)4]-4H,0 in Wasser viel schlechter I6slich als
[Nb6C|12|2(H20)4]'4H20.

Durch die gute Loslichkeit von [NbgCli212(H20)4]-4H,0 in polar-protischen Losungsmitteln wurden
anfanglich wéssrige Systeme betrachtet. Dabei wurde unter anderem auch einfache Systeme
bestehend aus [NbeClial2(H20)4]-4H,0 und Al (A = Alkalimetall) im gleichen Massenverhéltnis in
O,-freiem Wasser untersucht.

Ziel dieser Reaktion sollte die Herstellung von beispielsweise Nas«[NbeCl12ls] als Reinsubstanz
sein. Die ausschlieflich durch Festkérperreaktionen (siehe Anhang 7.2.1) hergestellten
Verbindungen sind durch Nebenreaktionen, thermischen Abbau oder metallisches Niob oft
verunreinigt.

Die gefilterten und intensiv-dunkelgriinen Losungen werden an Luft abgedampft. Nach wenigen
Tagen konnten groRe schwarze Einkristalle in einer farblosen Kristallkruste aus AX
(A = Alkalimetall; X = Cl, I) erhalten werden. Mithilfe von Aceton kdnnen die Einkristalle isoliert
werden. Die Verwendung von Nal hat sich dabei als besonders geeignet erwiesen, da NaX-Reste
sehr gut mit Aceton entfernt werden kénnen.
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Verbindung 18 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P31m. Die Struktur ist in Abbildung
22 dargestellt. Der Nbg-Atomoktaeder wird von zwolf Chlorido-Liganden auf den inneren
Ligandenpositionen jeweils W, koordiniert. Das entspricht dem (MeX12)-Strukturtyp (vergleich
Abbildung 2 in der Einleitung). Die sechs duBeren Ligandenpositionen werden mit Aqua-
Liganden jeweils (ber das Sauerstoffatom koordiniert. Pro [NbeCli2(H20)s]**-Clustereinheit
liegen zwei lodid-Anionen in der Kristallstruktur vor. Im Zusammenhang der charakteristischen
Nb-Nb-Bindungslange von 2,8960(4) A mit dem Anion-Kation-Verhiltnis werden 16 CBE
ermittelt. Weitere Bindungsldngen und -winkel sind in der Publikation 6.4.1 dargestellt.[*3%

Abbildung 22: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 18. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Nbg-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet und es wird
nur ein lodid-Anion dargestellt.

Alle oben beschriebenen Reaktionen aus [NbgCli2l2(H20)4]-4H,0 und Al (A = Alkalimetall) in
Wasser flihrten zum identischen Ergebnis [NbgCli2(H20)6]l.. Im betrachteten System ist
demzufolge die Ligandenstarke vom Wasser groRRer als von lodid. Dieses Ergebnis entspricht
sowohl dem GroRenunterschied der Liganden, als auch den geometrischen Betrachtungen der
Symmetrien und Energien der Mg-Fragmentorbitale.!?!
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3.5.2 Publikation 7: [Tas|1z(Hzo)6]|z'4H20

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel:
»Hexaaquadodeca-l,-iodido-octahedro-hexa- tantalum diiodide tetrahydrate” dargestellt (siehe Publikation 6.4.2).[7!
Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung eingegangen. Weitere Informationen sind
der Publikation zu entnehmen.

Parallel zu den Arbeiten mit dem Eduktcluster [Nbgl11] wurden auch Umsetzungen von [Tagli4] in
I6sungsmittelbasierten Systemen untersucht. Wie in den anderen Reaktionen konnte auch hier
durch die Aktivierung per Kugelmihle eine erhebliche Steigerung der Reaktivitat und Loslichkeit
erreicht werden. Aus einer einfachen Untersuchung der Loslichkeit des Clusters in Acetonitril
konnte bereits eine Verbindung mit [Tasli2(NCCH3)s]?* und Is™-Anionen isoliert werden.[*3¢ In der
Zeit dieser Untersuchungen und den nachfolgenden Reaktionen mit beispielsweise Aziden,
Cyaniden und DMF erschien 2019 eine Publikation von SokoLov et al., welche einen Teil der
Zielverbindungen enthielt.”® In dieser Publikation wird von einer wasserhaltigen
Ausgangsverbindung mit [Tagli2(H20)s]l2:xH20 berichtet, welche jedoch nur als amorphes Pulver
vorlag. Die Charakterisierung dieser Substanz wurde ausschlieBlich mit spektroskopischen
Untersuchungen (IR, UV-Vis) und Elementaranalyse durchgefiihrt. Mittels Berechnungen wurde
die Zusammensetzung dieser Verbindung als [Tasl12(H20)s]l2:x14H,0 vorhergesagt.!”*!

«

Abbildung 23: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 19. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Tag-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet. Auf die
Darstellung der lodid-Anionen und co-kristallinen Wassermolekiile wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit
verzichtet.

Im Verlauf der Untersuchungen zu [Tagli4]-basierten Reaktionssystemen konnte, durch die oben
angesprochenen Loslichkeitsuntersuchungen mit O,-freien Losungsmitteln, eine deutliche
Griunfarbung in Wasser schon bei Raumtemperatur erreicht werden (auch in der Publikation von
SokoLov et al. so beschrieben). Die Loslichkeit konnte durch eine Wasser-Aceton-Mischung im
Verhiltnis 1:1 noch weiter gesteigert werden. Da aus der gefilterten Losung keine Einkristalle
entstanden, wurde die Losung abgedampft. Nach wenigen Tagen entstanden schwarze
Einkristalle und etwas amorpher Riickstand.
Die isoliert vorliegende Cluster-Verbindung 19 besteht aus einem Tas-Atomoktaeder, welcher
von lodido-Liganden auf den zwolf Positionen der inneren Ligandensphare ((MeX12)-Strukturtyp)
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koordiniert wird. Dabei liegen die lodatome ,-verbriickt auf den Kanten des Metalloktaeders.
Die Inter-Cluster-Briicken der Ausgangsverbindung [Taslia] werden aufgebrochen, wobei die
innere Ligandensphare der Clustereinheit bei der Reaktion unveridndert bleibt. Die sechs
duBeren Ligandenpositionen der Clustereinheit sind mit einfachverbriickenden
Wasser-Liganden (ber das O-Donoratom koordiniert. Zur Ladungsstabilisierung des
[Tasli2(H20)6)?*-Kations liegen zwei lodid-Anionen in der Struktur vor. Zusatzlich liegen vier
Wassermolekiile pro Clustereinheit co-kristallin in der Struktur vor, welche (iber schwache
Wasserstoffbriickenbindungen an den Clusterkomplex gebunden sind.**¥ Somit kann die
Titelverbindung als die in der Literatur vorhergesagten Ausgangsverbindung angesehen
werden.’4

Analog zu Verbindung 18 stehen die charakteristischen Ta-Ta-Bindungslangen (durchschnittlich
2,934 A) sowie das Anion-Kation-Verhaltnis im Zusammenhang mit 16 CBE.

3.5.3 Publikation 8: [Nb5C|12|z(HzO)4]°8THF

Hinweis: In diesem Kapitel werden Ergebnisse und Daten aus der von mir verfassten Publikation mit dem Titel:
,Tetraaquadodekakis-u,-chlorido-diiodido-octahedro-hexaniobium (12 Nb-Nb) tetrahydrofuran octasolvate”
dargestellt (siehe Publikation 6.4.3).1137] Es wird dabei speziell auf die Besonderheiten der diskutierten Verbindung
eingegangen. Weitere Informationen sind der Publikation zu entnehmen.

Wie bereits in der Einleitung und im Kapitel 3.5.1 beschrieben, bilden die Verbindungen
[NbeCl12X2(H20)4]-4H,0 (X = ClI, 1) zentrale Elemente der I6sungsmittelbasierten
Nbe-Clusterchemie. Einkristall-Strukturdaten der seit Jahrzehnten bekannten Reinverbindungen
existieren bislang nicht. Aufgrund sehr starker Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
Wasser-Liganden und co-kristallinen Wasser-Molekiilen fallen die Reinverbindungen als
mikrokristalliner Niederschlag aus der stark sauren Reaktionslésung aus (siehe Synthese von
[NbgCl1212(H20)4]-4H,0 in 6.2). Dieser Niederschlag wird mittels XRPD im Zusammenhang mit
NMR-, IR-Spektroskopie und EA charakterisiert.

Erste Untersuchungen zu Verbindungen der Art [NbgCl1;Clz(H20)4]-n L (L =Py, THF,
Tetramethylethylendiamin, Urotropin) wurden im Arbeitskreis KOCKERLING im Jahr 2020
unternommen.*3® Mithilfe dieser Verbindungen sind deutliche Strukturhinweise fiir die
Reinverbindung [NbsCl12Cl,(H20)4]-4H,0 gegeben.

Analog zu der Chlorido-Spezies sind Untersuchungen zu &hnlichen Verbindungen der
lodido-Spezies gemacht worden. Verbindung 20 kristallisiert im orthorhombischen
Kristallsystem mit der Raumgruppe Pbca und hat die Formel [NbgCli2l2(H,0)4]-8THF. In Abbildung
24 ist die Verbindung dargestellt. Der Nbe-Atomoktaeder wird von 12 Chlorido-Liganden in der
inneren Ligandensphédre p,-koordiniert und entspricht somit dem (MeX1,)-Strukturtyp (siehe
Abbildung 2). Auf den duBeren Ligandenpositionen sind vier Wasser- und zwei lodido-Liganden
jeweils einfach gebunden. Dabei sind die Wasser-Liganden in der dquatorialen Ebene um den
Nbe-Atomoktaeder koordiniert und die lodido-Liganden jeweils axial dazu. Im Zusammenhang
der anionischen- und neutralen Liganden werden 16 CBE ermittelt. Weiterhin liegt die
Verbindung als Neutralcluster isoliert im Festkorper vor. Im Vergleich zu 18 und 19 besitzt 20
eine heteroleptische dullere Ligandensphdre und somit auch unterscheidbare
Nb-Nb-Bindungslangen im Atomoktaeder. Innerhalb der dquatorialen Ebene betragen die
Nb-Nb-Bindungslangen 2,896 A und 2,938 A zu den axialen Nb-Atomen (Nb-l). Diese
Ligandenverteilung spiegelt sich auch in einer Verzerrung des Nbs-Atomoktaeders wider. Dazu
wird der Abstand gegeniiberliegender Nb-Atome vermessen: 4,095 A (durchschnittlich in der
dquatorialen Ebene) und 4,215A der axialen Nb-Atome. Dementsprechend ist der
Atomoktaeder gestreckt.
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Zu jedem Wasser-Liganden liegen zwei THF-Molekdle co-kristallin in der Struktur vor. Dabei wird
jedes Proton vom O-Donoratom des THF-Molekils via Wasserstoffbriickenbindungen
koordiniert. Es werden N°O---H---O™"-Abstdnde von 2,530(8)-2,68(5) A erreicht. Durch den Zusatz
von THF werden die co-kristallinen Wasser-Molekiile verdriangt und damit auch die
intermolekularen Wechselwirkungen beeinflusst. Demnach wird auch die Kristallisationszeit
erhoht und Einkristalle entstehen.

Durch die Strukturmessung von Verbindung 20 konnen analoge Strukturmerkmale im
Cluster-Edukt [NbgCli2l2(H20)4]-4H,0 angenommen werden.

Abbildung 24: ORTEP-Darstellung der Struktur von Verbindung 20. Thermische Ellipsoide werden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123 K dargestellt. Der Nbg-Atomoktaeder ist als Polyeder abgebildet.
Wasserstoffbriickenbindungen werden als rot-gestrichelte Linie dargestellt.
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4. Ausblick

Durch die im Rahmen dieser Arbeit etablierte Methode der Kugelmihlen-Aktivierung kann die
Reaktivitat schlecht l6slicher Edukt-Cluster erheblich gesteigert werden. Auf dieser Grundlage
sollten auch andere Cluster-Edukte aus der Hochtemperatursynthese fiir Folgechemie
aufgearbeitet werden. Besonders durch die Verwendung von Cluster-lodiden konnten bislang
unbekannte und schwer zugangliche Verbindungen synthetisiert werden. Darauf aufbauend
mussen iodierte Cluster-Verbindungen noch weiter untersucht werden.

Die in dieser Arbeit gezeigten Verbindungen erdffnen ein weites Feld an neuen Verbindungen.
Entsprechend der Lagerungstemperatur von konzentrierten Losungen sind analog zu den
Verbindungen 1 und 2 noch dhnliche Verbindungen in variablen Oxidationszustanden isolierbar.
Die Koordination von O-Donor-Liganden hat einen erheblichen Einfluss auf die elektronische
Struktur von Clusterkomplexen. Dadurch konnte Verbindung 10 mit 13 CBE aus einer
I6sungsmittelbasierten Reaktion synthetisiert werden. Aufbauend darauf muss dieser bisher
selten gefundene Oxidationszustand naher untersucht und charakterisiert werden. Eine gezielte
Oxidation zu derartigen Verbindungen kann mithilfe geeigneter Oxidationsmittel erreicht
werden. Auch missen die in diesem Zusammenhang zitierten Hochtemperatur-Cluster als
mogliche Edukt-Cluster in Betracht gezogen werden oder ahnliche Verbindungen generiert
werden.

In abschlieRenden Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit konnte durch die Reaktion von 7
(14 CBE) mit [Cu(MeCN)4]BFs und PhsPl in CHyCl, erstmals gezielt die Verbindung
(Ph4P)[Tag(OCH3)12Clg] als 13 CBE-Cluster hergestellt werden. Die Kupfer-Verbindung dient als
mildes Oxidationsmittel und wird dabei selber zu elementarem Kupfer reduziert, welches leicht
abgetrennt werden kann.

Neben den gezeigten und zitierten Oxidationsprozessen ist die gezielte Reduktion geeigneter
Clusterkomplexe noch eine groBe Herausforderung. Im Zusammenhang mit den
Untersuchungen zum Redox-Verhalten von Clustern kdénnen somit gegebenenfalls auch
ungewohnliche Oxidationszustande erzeugt werden.

Aufbauend auf den gezeigten Cluster-Alkoholaten sind Folgereaktionen mit beispielsweise
protonierten Verbindungen und der damit hervorgerufenen Bildung von Alkohol als
Abgangsgruppe denkbar. Auch sollte die Folgechemie halogenfreier Clusterkomplexe wie
Verbindung 7 weiter verfolgt werden. Anwendungen in der organischen Synthese oder Katalyse
als clusterbasierte Superbasen sind hiermit durchaus denkbar.

[Nbgli1] bildet mit den ps-verbrickten lodido-Liganden einen strukturellen Sonderfall zwischen
Nbs- und Tas-Clusterkomplexen. In diesem Zusammenhang stellt sich sowohl die Frage nach der
Existenz von [Nbg(OR)'sX%]" als auch Verbindungen der allgemeinen Form [TaeX'sX%]".
Strukturanaloge Verbindungen des (MsX12)-Typs sind durch die in dieser Arbeit gezeigten
Verbindungen hinlanglich bewiesen.

Interstitial-Atome sind nur in Form von Wasserstoffatomen der Nbg-Clusteriodide bekannt. Fiir
Tae-Cluster existieren bislang noch keine derartigen Verbindungen. In Reaktionen ahnlich der
Zrg-Cluster-Chemie sind eventuell auch (ZMeXs)- oder (ZMegX1,)-Strukturtypen fiir Niob und
Tantal moglich.
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6. Publikationen

Als Basis der im Kapitel 3 vorgestellten Verbindungen werden nachfolgende
Original-Publikationen verwendet. Der eigene Anteil wird jeweils gesondert hervorgehoben. In
allen acht Publikationen bin ich Erstautor.

Die im Kapitel 3.2 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation , Hexanuclear
Niobium Cluster lodides with Pyridine Ligands - Temperature Induced Auto-Oxidation* 1°®!

F. Schréder, M. Kockerling, Z. Anorg. Allg. Chem. 2022, 648, €202100295.

(Publikation online: 15.02.2022)

Link: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/zaac.202100295 (Stand: 12.09.2022)

Die experimentellen Arbeiten zu dieser Publikation wurden von mir durchgefiihrt und alle
publizierten Kristallstrukturen habe ich selbststandig vermessen und geldst. Beim Verfassen des
Manuskripts habe ich malRgeblich mitgewirkt und anteilig die Hintergrundinformationen
verfasst.

Der eigene Beitrag liegt bei ca. 72 %.

Die im Kapitel 3.3 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation ,Cluster
Compounds with Oxidised, Hexanuclear [NbsCl'121°%]™ Anions (n = 2 or 3)“.[6%

F. Schroder, M. Kockerling, ChemistryOpen 2022, 11, e202200063.

(Publikation online: 15.06.2022)

Link: https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/0pen.202200063
(Stand: 12.09.2022)

Die experimentellen Arbeiten zu dieser Publikation wurden von mir durchgefiihrt und alle
publizierten Kristallstrukturen habe ich selbststdandig vermessen und geldst. Beim Verfassen des
Manuskripts habe ich mafligeblich mitgewirkt und anteilig die Hintergrundinformationen
verfasst.

Der eigene Beitrag liegt bei ca. 85 %.

Kapitel 3.4 enthdlt drei Publikationen zum  Thema der Hexanuklearen
Me-Cluster-Alkoholate.!**126127] Dje experimentellen Arbeiten zu diesen Publikationen wurden
von mir durchgefiihrt und alle publizierten Kristallstrukturen habe ich selbststdndig vermessen
und gelost. Beim Verfassen der Manuskripte habe ich maRgeblich mitgewirkt und anteilig die
Hintergrundinformationen verfasst.

Die im Kapitel 3.4.1 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation “Improved
access through ball milling: Octahedral Tas cluster alkoxides with weakly coordinating cations
and a rare example of an electron-poor Tag cluster”.[*¥

F. Schroéder, M. Kockerling, Z. Anorg. Allg. Chem. 2021, 647, 1625-1632.

Link: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/zaac.202100177 (Stand: 12.09.2022)
Der eigene Beitrag liegt bei ca. 80 %.

Die im Kapitel 3.4.2 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation “Alcoholate
and Mixed Alcoholate/lodide Supported Hexanuclear Niobium Cluster Compounds with a Mixed
Face-Bridged/Edge-Bridged Cluster Pair Example” **"]

F. Schroder, M. Kockerling, J. Clust. Sci. 2022, DOI 10.1007/s10876-022-02300-y.

(Publikation online: 12.07.2022)

Link: https://link.springer.com/article/10.1007/s10876-022-02300-y#article-info (Stand:
12.09.2022)
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https://link.springer.com/article/10.1007/s10876-022-02300-y#article-info

Der eigene Beitrag liegt bei ca. 85 %.

Die im Kapitel 3.4.3 zusammengefassten Ergebnisse basieren auf der Publikation ,,Hexanuclear
Niobium Cluster Alcoholates - First Representatives with Isopropanolato Ligands*.[2?°!

F. Schéder, M. Kockerling, Z. Anorg. Allg. Chem. 2022, e202200241.

(Publikation online: 31.08.2022)

Link: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/zaac.202200241 (Stand: 12.09.2022)

Der eigene Beitrag liegt bei ca. 70 %.

Kapitel 3.5 enthalt drei Verbindungen zum Thema der wasserhaltigen Me-Clusterkomplexe mit
den Formeln [NbgCli2(H20)6]l2, [Tasli2(H20)4]12:4H,0 und [NbeCliala(H20)4]-8THF. Diese wurden
jeweils in Form von IUCr-Data Reports publiziert.’>*32137] Dje experimentellen Arbeiten zu
diesen Publikationen wurden von mir durchgefiihrt und alle publizierten Kristallstrukturen habe
ich selbststandig vermessen und geldst. Beim Verfassen der Manuskripte habe ich maRgeblich
mitgewirkt und die Hintergrundinformationen verfasst.

Der eigene Beitrag liegt jeweils bei ca. 90 %.
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Hexanuclear Niobium Cluster lodides with Pyridine Ligands
- Temperature Induced Auto-Oxidation

Florian Schroder™ and Martin Kéckerling*®™ ™!

The cluster compounds [Nbgl;Py] and [Nbgl;Py.ll-9Py, both
with octahedral Nb, metal atom cores, were obtained from the
reaction of [Nbgl,,] with pyridine (Py). Both compounds are rare
examples of iodide supported hexanuclear cluster compounds,
which are obtained through solvent-based chemical reactions.
The Nb; cluster core is surrounded by ps-bridging iodido and
apical-bonded pyridine ligands. [NbglgPy,] contains 22 cluster-

Introduction

Reduced transition metal halides form complex compounds
with strong metal-metal bonds. F. A. COTToN introduced the
term “cluster” for these compounds in 1964." Often, octahedral
M cluster cores are formed, which are stabilized by a ligand
sphere.m The nomenclature of inner (i) and outer (a) ligand
spheres was introduced for the exact description and differ-
entiation of the respective ligand positions.” In the case of
octahedral M, cluster complexes, a distinction is made between
two different types of bonding of the inner ligands: In the
[MX',,] cluster type the 12 octahedron edges are coordinated
with p,-bridged ligands (X=Cl, Br, ...), whereas in the [MX]
type p, bridging ligands are located above the triangles of the
M, octahedra. For group VB metal cluster compounds this type
is only found for X=I. Furthermore, interstitial atoms can be
incorporated inside of the cluster units, e.g. in [(NbH)I,,],
Cs[(Nb,H)I,,1.2% Discrete or linked cluster units can occur.®
Due to the large number of possible ligands and oxidation
states, these cluster complexes form an enormous variety of
different compounds.”™ In the first studies only solid-state
syntheses were carried out, which are limited with respect to
the variability of suitable ligands (e.g. halides,”’ oxides)."” In the
last few decades, intensive studies have been carried out on

[al M.Sc. F. Schroder, Prof. Dr. M. Kéckerling
Universitat Rostock
Institut fiir Chemie
Anorganische Festkérperchemie, Albert-Einstein-Str. 3a, 18059 Ro-
stock, Germany
E-mail: Martin.Koeckerling@uni-rostock.de

[b] Prof. Dr. M. Kéckerling
Universitdt Rostock, Department Life, Light and Matter, 18051
Rostock, Germany

™ © 2021 The Authors. Zeitschrift fiir anarganische und allgemeine
Chemie published by Wiley-VCH GmbH. This is an open access
article under the terms of the Creative Commons Attribution Non-
Commercial License, which permits use, distribution and
reproduction in any medium, provided the original work is
properly cited and is not used for commercial purposes.

based electrons (CBE's), whereas [NbglsPyll-9Py is the oxidized
version with 21 CBE's. The oxidation happens just by lowering
the temperature from room temperature to —20°C of the same
starting materials as used for [NbylsPyc]. The structures of the
two cluster compounds were determined by single-crystal X-ray
diffraction.

Figure 1. Structure of neutral cluster complex in crystals of 1 with
atom labelling scheme. Thermal displacement ellipsoids are drawn
at the 50% probability level. The Nb, octahedron is shown in a
polyhedral representation.

solvent-based reaction systems,” which allow for ligand
exchange reactions of different neutral or anionic ligands.®® So
far, only a few examples of the Nb, cluster compounds with X=
| are known. They all belong to the [Ml;] type. These are
[Nbgl,, 1" Cs[Nbgl,, 1" and [NbSL"" The respective com-
pounds with interstitially centred metal atom octahedra are
[Nbgl,;H], Cs[Nbl,,H], and [Nbyl,SHI, which are accessible by
hydrogenation reactions*"'*""" Qut of the group of niobium
iodide cluster compounds with outer ligands other than halide
or oxide, which are accessible through solvent chemical
methods, so far only the two compounds [Nbgly(NH,CH.)] and
[Nbglg(NH,C;H,),] are known."*
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Table 1. Crystallographic data of compounds [NbglPye] (1) and [NbglsPyll- 9Py (2)
1 2

Empirical formula CyoHsglgNgNby CeoHgoloN 1 Nbg
Fw/gmol ™ 2047.26 2648.76
Crystal System monoclinic trigonal
Space group P2,/n R3
arh 10.3315(3) 12.8655(9)
b/A 17.9513(7) 12.8655(9)
c/A 12.3905(4) 43.619(5)
o, Byl 90, 109.968(1), 90 90, 90, 120
7l 2159.8(1) 6252(1)
Z 2 3
T/K 123(2) 123(2)
uimm ™" (MoKa) 7.196 4117
20, /” 60.538 50.072
No. indep. Refl., Ry 6463, 6.09 2466, 5.00
No. of parameters 226 132
GOOF on F* 0.996 1.097
R1[F>20(A1 0.0347 0.0496
wR2 [F> 20(F)]* 0.0635 0.0979
R1 (all data)” 0.0606 0.0628
wR2 (all data)™™ 0.0701 0.1042
A, B” 0.0263, 124914 0.0090, 331.8442
a _slRl-IFl o [swFI-F.B) 1 o FR RS

i (I G G e

Figure 2. View of the arrangement of cluster units in the unit cell of 1. Intermolecular n-m-interactions are shown as red dashed lines and
C—H-m-interactions as purple dashed lines. The Nby metal atom octahedra are shown in polyhedral representations. Inner iodide atoms are
omitted for clarity.

Table 2. Selected interatomic distances of the compounds [NbglsPys] (1) and [Nb,lsPys]l-9 Py (2) compared to the literature known
compound [Nbgl(NH,CH,),).l"

1 2 [Nbgls(NH,CH3) ]

Range (A) Average (A) Range (A) Average (A) Range (A) Average (A)
Nb—Nb 2.7445(6)-2.9295(6) 2.797 2.773(1)-2.825(1) 2.799 2.695(5)-2.870(4) 2.755
Nb—I 2.8915(5)-2.9479(6) 2931 2.900(1)-2.901(1) 2,907 2.911(4)-2.973(4) 2,940
Nb—N 2.375(4)-2.404(4) 2.387 2.362(9) 2.362 2.39(3)-2.49(5) 243
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compound [Nbglg(NH,CH;),."?

Table 3. Selected interatomic angles of the compounds [NbglsPy,] (1) and [NbglPyAll-9 Py (2) compared to the literature known

1 2 [Nbgl{NHCH,),]
Range (A) Average (A) Range (A) Average (A) Range (A) Average (A)

Nb—Nb—Nb 57.38(2)-64.30(2) 60.00 58.81(4)-60.60(2) 60.00 56.9(1)-63.2(1) 60.00
86.23(2)-93.77(2) 90.00 90.00 90.00 88.1(1)-91.9(1) 90.00

Nb—I-Nb 55.56(1)-60.27(1) 56.81 57.11(3)-58.29(3) 57.70 54.3(1)-58.3(1) 359

Figure 3. Structure of [NbglgPyll unit in crystals of 2 with atom
labelling scheme. Thermal displacement ellipsoids are drawn at the
50 % probability level. The Nb; octahedron is shown in a polyhedral
representation.

In this paper we describe the syntheses and single-crystal X-
ray structures of two face-bridged, [M/X,] type niobium cluster
compounds with pyridine molecules occupying the X* sites, i.e.
[NbglgPy,] (1) and [Nbl Py,ll-9Py (2) (Py = pyridine)

Results and Discussion
Synthesis

The hexanuclear niobium cluster title compounds with aromatic
amine ligands are obtained in moderate yields from the
reaction of ball-mill activated [Nbg,,] with pyridine. The
compounds have the formulas [Nbgl;Py,] (1) and [Nb,lsPy.]l- 9Py
(2) (Py: pyridine). The two different cluster compounds form by
keeping the reaction at different temperatures in carefully
closed Schlenk tubes. In both reactions the inner ligand sphere
of the cluster unit of the starting material, eight p,-bridging
iodido ligands, are retained, but the six terminal iodido ligands
of the outer ligand sphere are substituted by pyridine
molecules. For both compounds, the cluster core can be
described with the general formula [NbJPy.]" (n=0, +1). To

date, only two related iodide supported niobium cluster
compounds, [Nbgls(NH,CH;)] and [Nbglz(NH,CH,)], isolated
using solvent-chemical methods, have been described."? For all
preparative steps, strict Schlenk conditions and thoroughly
dried substances are necessary. Compound 1 crystallizes after
allowing the reaction solution, which was heated at 80°C for
some time, to cool down to room temperature in form of black
single crystals. For compound 2, the same starting solution as
used for 1 is concentrated to one third of the volume and
stored at —20°C for a few days. Many dark crystals are obtained,
which decompose quickly at room temperature in humid air.
The compound is stable under inert conditions.

The method of ball mill activation of the starting cluster
compound has proven to be particularly advantageous. Due to
the increased reactivity (larger surface), much better solubility
and higher conversion is achieved compared to a starting
compound ground by hand. This method was described for the
first time for the synthesis of hexanuclear Ta, alcoholates."

As established by the structure determination and sup-
ported by the other analytical techniques 2 contains a one-
electron oxidized cluster unit. The established electron counting
rules predict 22 cluster-based electrons (CBE's) for 1 and 21 for
2.2 The question which compound is the oxidant for the
starting cluster is not easy to answer because no compound
with oxidative properties has been added to the reaction
mixture. An accidentally introduced amount of e.g. dioxygen is
unlikely, because repeated preparations always give the same
result. More likely is an auto-oxidation possible through a
temperature-dependent decomposition of some parts of the
cluster units forming finally the oxidized cluster species in 2
and elemental niobium as has been frequently discussed in the
literature, 272" The moderate yield and the existence of non-
crystalline precipitate indicates that other reactions happen
besides the formation of the respective title cluster compound.
Pyridine containing hexanuclear Nb, cluster complexes are
known so far only for chloride supported cluster systems, i.e.
the compounds [NbCl,,PyI[AICL),,  (PyH),INb,Cl] and
(PyH),[Nb,Cl,5] - EtOH."

Compound 2 is very reactive to humid air at room temper-
ature and the dried powder is pyrophoric. It quickly loses the
co-crystalline pyridine molecules. The handling of single crystals
must therefore take place in a cold stream of nitrogen (—20°C-
—40°C). The loss of pyridine can be traced by means of
elemental analysis. Even a very short period of time under
protective gas at room temperature causes a measurable loss of
pyridine. In the course of these measurements, various methods
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for preparing samples for elemental analysis were tested (see
the experimental section).

Structures

Single-crystal X-ray structures were determined of the com-
pounds [NbglsPy.] (1) and [Nbgl;Pyll-9Py (2). Selected crystal
and structure determination parameters are compiled in
Table 1.

The structure of the cluster unit of [Nbgl,Py,] is shown in
Figure 1.

Selected interatomic distances and angles for both com-
pounds are given in the Tables 2 and 3 together with the values
of [Nbglg(NH,CH,),] for comparison."?

Compound 1 crystallizes with two formula units per unit cell
in the monoclinic space group P2,/n. The octahedral Nb, core is
surrounded by eight iodido ligands, which are arranged on the
corners of a cube in which the Nb; octahedron is placed, such
that the Nb atoms are located underneath the six faces of the
cube, what corresponds to the face-bridged [MX] structure.
Each iodine atom is connected to three niobium atoms of the
octahedron (ps-bridging). The six apical positions of the outer
coordination sphere of the metal atom octahedron are
occupied by N-bonded pyridine ligands. The cluster unit is
discrete and uncharged.

Each, the Nb—Nb, Nb—I, and Nb—N bond distances span
some range, indicating that the metal atom octahedron is
distorted from O, symmetry. Values are given in Table 2 and 3.
The Nb, octahedron is slightly compressed with distances
between opposite niobium atoms (across the Nb, octahedron)
of 3786 A (Nb1-Nb1’), 4.043A (Nb2-Nb2), and 3.985A
(Nb3—Nb3") (primed atoms are symmetry equivalents at 1—x,
1-y, 1-2). The values with  those from

compare

[Nbgls(NH,CH,)¢l, which is one of the very few other known
iodide-supported niobium cluster compound with 22 CBE's."”

Looking more closely at the cluster arrangement within the
crystal it turns out that m-n- and C—H-m- interactions exist
between the aromatic pyridine rings of neighbouring cluster
units, see Figure 2,

There are two types of non-covalent intermolecular inter-
actions present in crystals of 1. As shown in Figure 2 by the
dashed red lines there are parallel-displaced interactions, which
lead to triple-decker pyridine ring arrangements. The ring-
centre--ring-centre distances are 3.531 A and 3.558 A, which are
considered as relatively strong m-n-interactions."” The aromatic
rings are displaced to each other by approx. 1.3 A (offset) in the
direction of the ring centres, what is assumed to increase the
dipole part of the interaction. The second type of non-covalent
interactions present in the structure of 1 is the so-called CH-rt
or T-shape interactions. It is marked with purple dashed lines in
Figure 2. The centre--centre distances measure 3.565 A, at
which also a relatively strong non-covalent interaction is
discussed."7<1®!

Compound 2 crystallizes in the trigonal crystal system with
space group R3 with three formula units per unit cell. It contains
a very similar cluster structural motif as in 1, [NbglsPy] but
carries a+ 1 charge. The structure of this cluster cation, which
has 3 symmetry, and the iodide counter anion are shown in
Figure 3.

In addition, the compound contains nine co-crystalline
pyridine molecules, distributed on two different crystallographic
sites, and one iodide ion per formula unit. Due to severe
disorder of the co-crystalline pyridine molecules on one of
these sites, their contributions to the electron density was
removed using the squeeze option of Platon."” Selected
interatomic distances and angles are given in Tables 2 and 3.
The average Nb—Nb distance of 2.799 A is within standard
deviation the same value as in 1. The pyridine ligands are N

'\ a QT b
/a'_é;.a

Figure 4. View of the arrangement of co-crystallized pyridine molecules and cluster units in crystals of 2. The ni-m-interactions between co-

crystallized pyridine molecules are shown as red dashed lines.
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bonded to the Nb, cluster core with an average distance of
2.362 A and the p,-bridging iodine atoms with 2.901 A. These
bonds are shorter compared to those of the neutral cluster unit
in 1. The Nb—N bond is shorter by 0.030 A and the Nb—I bond
by 0.025 A. This shortening is expected because the HOMO, out
of which one electron is removed, has metal-metal bonding
and metal-ligand antibonding character.!"*'™#!2 The fact, that
the 22 CBE cluster in 1 and the 21 CBE cluster in 2 have the
same average Nb—Nb distance, can be explained by the rigid
matrix effect of the iodine ligand sphere."®< Contrary to 1 the
cluster bonded ligands do not have any s-type intermolecular
bonding. The co-crystalline pyridine molecule is arranged in the
crystal, such that displaced pairs of n-m bonded aromatic rings
with centre--centre distances of 3.70 to 3.75 A and offset of 0.5
to 1.1 A exist, see Figure 4.

Conclusions

In this paper the synthesis and crystal structures of the
compounds [NbglsPye] (1) and [NbglsPy,ll-9Py (2) are described.
Both compounds consist of discrete units. The neutral cluster
unit of 1 has 22 CBE, whereas compound 2 has 21 CBE and the
Nbs cluster complex is +1 charged. Due to the different
reaction temperatures, two different species of the cluster unit
[NbglgPyeI* (x=0, +1) are generated. In both compounds m-nt
and CH-m interactions between the aromatic pyridine rings are
present. The presented results contribute to the knowledge of
the so far very few known icdide-supported hexanuclear
niobium cluster complexes with discrete cluster units.

Experimental Section

All synthetic steps are carried out under argon and Schlenk
conditions. The pyridine is dried by stirring over KOH for several
days, distillation under Schlenk conditions and degassing in an
ultrasonic bath under vacuum. The reactants are mixed under
argon in a glove box. Compounds 1 and 2 are pyrophoric in air.

Synthesis of [Nbgl,,]

The synthesis is carried out according to a slightly modified
literature protocol.”® Nbls (synthesized from the elements in a
solid-state chemical reaction in a silica ampoule; sublimated) is
mixed with a slight excess of niobium powder and homogenized.
Smaller portions are weighted in niobium ampoules which are
welded shot under protective gas. The closed metal ampoules are
placed in a large quartz ampoule, which is then evacuated (~
10" *mbar) and heated with a burner. Afterwards, the ampoule is
placed in a furnace, The temperature is raised up to 800°C over a
period of 48 hours. This temperature is kept for further 48 hours.
Afterwards it cooled down to room temperature over the course of
24 hours. A black crystalline powder is obtained. The product purity
is checked using XRPD. For the subsequent reactions the product is
finely grounded in a ball mill under protective gas. The obtained
powder is pyrophoric in air.

Single-Crystal X-ray Structures: Diffraction data of single-crystals
were measured with a Bruker-Nonius Apex Kappa Il CCD diffrac-
tometer with a microfocus sealed tube, monochromator, Oxford-

Cryosystem Cooler and a CCD detector® Mo—Ka radiation, A=
0.71073 A was used. Structure solutions and refinements were done
with the aid of the Shelx14 program package. In the final structure
refinements the hydrogen atoms were placed on positions
assuming idealized geometry and refined using riding models. The
handling of the programs was done with ShelXle.”" Pictures of the
refined structure models were prepared with the program
DIAMOND, Version 4.6.3.2%

The asymmetric unit of 2, which crystallizes in the rhombohedral
space group R3, consists of 1/6 of the cluster unit, 1/6 of I3 and one
complete co-crystallized pyridine molecule. Further pyridine mole-
cules are present in the structure located on a site, which add up to
three molecules. They turned out to be severely disordered. Their
structure factor contributions were removed from the data set
using the SQUEEZE option of Platon."” Therefore, the structure
refinement gives the formula [NbglgPygll-6Py, whereas the real
crystals contain 3 pyridine molecules more, i.e. [Nbgl:Pyll-9Py.

NMR Spectroscopy. NMR data were collected with a Bruker
AVANCE 250 and a Bruker AVANCE 300 device.

IR Spectroscopy: IR measurements were carried out as ATR experi-
ments on a Bruker Alpha Il spectrometer at RT under inert
atmosphere.

Elemental analyses were performed on a Flash EA 112 Series
device.

Synthesis of [NbglsPysl (1)

[Nbgl;] (100 mg, 0.05 mmol) are placed in a sample flask and
pyridine (8 mL, 99.3 mmol) is added. The reaction flask is heated to
80°C in a sand bath for at least 72 h. After cooling to room
temperature undissolved residues are filtered off the deep black
solution. For crystal growth the solution is either stored for several
weeks at room temperature or treated slowly with methanol vapour
by gas diffusion. Black single crystals are obtained by either
method. For analyses, the crystals are dried in a dynamic vacuum
(10* mbar vacuum) at slightly elevated temperatures for several
hours. Yield: 24 %.

Elemental analysis: M [CsH3oNgNbglg] = 2047.24 gmol™'; found: C=
17.87% (calcd. 17.60%), H=1.73% (1.48%), N=4.18% (4.11%).

"H NMR ([Dg]DMSO, 250 MHz, 300 K, ppm): =8.73-8.79 (m, 12H,
C2-H), 8.16-8.24 (m, 6H, C4-H), 7.70-7.77 (m, 12H, C3-H).

C NMR ([DJDMSO, 250 MHz, 300K, ppm): =145.86 (s, C2),
131.22 (s, C4), 125.53 (s, C3).

IR (300 K, ATR, cm™'): v=425 (m), 606 (m), 626 (s), 670 (vs), 692 (s),
740 (s), 800 (m), 868 (w), 991 (m), 1004 (m), 1026 (m), 1039 (m),
1051 (m), 1063 (m), 1150 (w), 1187 (w), 1214 (m), 1234 (w), 1245
(w), 1259 (w), 1325 (w), 1436 (m), 1477 (m), 1525 (m), 1597 (m),
1628 (w), 2116 (w), 2359 (w), 2914 (m), 3046 (m).

Synthesis of [NbPy]l- 9Py (2)

The reaction is carried out in the same way as done for the
synthesis of 1. After filtration of the black solution it is concentrated
to about one third of the initial volume in a Schlenk flask and
stored at —20°C for two days. A coarse, crystalline, dark precipitate
is formed, which quickly dissolves again when the mixture is heated
at room temperature. The crystals can be stored for long times and
can be handled under inert conditions. But they decompose quickly
at room temperature when exposed to humid air and therefore
must be handled in a cold stream of nitrogen at least at —20°C,
e.g. for crystal picking. Yield: 60 %.
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For further analysis, the crystalline sediment is separated from the
solution and is purified using different protocols: Method 1:
Evaporation of the solvent under argon at RT within 15 minutes;
Method 2: 1 h dynamic vacuum at slightly elevated temperatures;
Method 3: Application of high vacuum for 12 h and further 12 h of
dynamic vacuum at 60°C. Because the co-crystalline pyridine
molecules are more or less volatile, the composition of the final
product varies, depending on the applied method.

Elemental analysis: Theory: M ([NbylsPycll-9 Pyl) =2886.08 gmol™":
caled. C=31.21%, calcd. H=2.62%, caled. N=7.28%.

Method 1: M ([NbglPy,]l -4 Py])=2490.55 gmol ": found C=24.62 %
(caled. 24.11%), H=2.20% (2.02%), N=5.71% (5.62 %).

Method 2: M ([NbglgPyll- 1 Py]) = 2253.25 gmol™': found C=18.54%
(calcd. 18.66%), H=1.85% (1.57 %), N=4.13 % (4.35 %).

Method 3: M ([NbglsPys]l-0.5 Py])=2213.73 gmol " found C=
17.41% (caled. 17.61%), H=1.51% (1.48 %), N=4.01% (4.11 %).

NMR {(compound purified by method 2):

"H NMR ([D3]MeCN, 300 MHz, 300 K, ppm): 8=7.28-7.44 (m, 14H,
C2-H), 7.65-7.83 (m, 7H, C4-H), 8.43 - 8.70 (m, 14H, C3-H).

C{1H} NMR ([D3]MeCN, 250 MHz, 300 K, ppm): &=151.06 (s, C2),
137.50 (s, C4), 125.26 (s, C3).

IR (Method 2): (300 K, ATR, cm '): v=404 (m), 602 (m), 625 (w), 699
(vs), 746 (s), 878 (vw), 938 (vw), 989 (m), 1029 (m), 1066 (w), 1146

(w), 1214 (w), 1354 (vw), 1437 (s), 1480 (w), 1579 (m), 1595 (w),1632
(vw), 2999 (vw), 3024 (w), 3053 (vw), 3077 (w).
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Cluster Compounds with Oxidised, Hexanuclear
[Nb,CI';,I°]" Anions (n=2 or 3)

Florian Schréder™ and Martin Kockerling*®™ ™!

Four mixed-halide cluster salts with chloride-iodide-supported
octahedral Nb, metal atoms cores were prepared and inves-
tigated. The cluster anions have the formula [Nb,CI',,IP.]"~ with
Cl occupying the inner ligand sites and | the outer one. They
are one- or two-electron-oxidized (n=2 or 3) with respect to
the starting material cluster. (Ph,P)* and (PPN)' function as
counter cations. The X-ray structures reveal a mixed occupation
of the outer sites for only one compound, (PPN),INbCl',I o471
Cly955]. All four compounds are obtained in high yield. If in the
chemical reactions a mixture of acetic anhydride, CH.,Cl,, and
trimethylsilyl iodide is used, the resulting acidic conditions lead

Introduction

Reduced halides and oxides of electron-poor transition metals
often contain polyhedral arrangements of metal atoms with
strong metal-metal bonds. Such cluster complexes are an
intensively investigated field of research in solid-state and
solution chemistry for decades."" The large group of cluster
compounds with octahedral metal atom polyhedra of the IVB
and VB group metals are particularly in focus ' The M,
octahedra are surrounded by a ligand sphere of either eight (for
M=Nb and X=1I; [MsXg] cluster type) or twelve “inner” ligands
X, (X=Cl or Br; [McX,,] type). In the [MX,] cluster type, the X
ligands bridge the faces of the M, octahedron and in the [MX,,]
type the edges.”” * The cluster units of both types contain, on
the octahedral exo-sites, six additional X° ligands. The [M XX
and [MX',,)¢] cluster units have been shown to exist in three
different oxidation states. In the [MJX,,] type, these go along
with 16, 15, or 14 (cluster-based) electrons (CBEs) located in the
highest occupied orbitals which are, to a large extent, metal-
centred. The HOMO of non-oxidized cluster cores with 16 CBEs
has a,, symmetry and is metal-metal bonding and metal-X'
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to form the two-electron-oxidised species (n=2) with 14
cluster-based electrons (CBEs). If only acetic anhydride is used,
the 15 CBE species (n=3) is obtained in high yield. Interesting
intermolecular bonding is found in (Ph,P),[Nb.Cl',,F]-4CH,Cl,
with I+l halogen bonding and 7-m bonding interactions
between the phenyl rings of the cations in (PPN);[NbSCI'uIES_w@r
Clgs5]. The solubility of (Ph,P),[Nb,Cl',;1%]-4CH,Cl, has been
determined qualitatively in a variety of solvents, and good
solubility in the aprotic solvents CH,CN, THF and CH,Cl, has
been found.

antibonding in character. The removal of electrons from this
orbital results in cluster units with 15 or 14 CBEs.?*"

Surveying the literature shows that, so far, the Nb; and Ta,
iodides are much less investigated than the chlorides and
bromides. This is despite the fact that the few known niobium
cluster iodides, [Nbyl,1, Cs[Nbgl,,], [Nbgl;S], and their hydrides as
well as  [Nbgg(NH,R),] (R=CH,, CiH,), [NbgPyd] and
[NbglgPyell- 9Py (py = pyridine) are rare examples of [MX;] type
group VB cluster compounds. Furthermore, some of them
exhibit very interesting magnetic properties.”>*” In contrast to
niobium, the homologous element tantalum forms iodide-
supported cluster units of the [MX;,] type.”*”

In this paper, we report about oxidised mixed chloride-
iodide-supported hexanuclear niobium cluster compounds with
14 or 15 CBEs. These are (Ph,P)sINb,Cl,ld (1),
(PhyPYINDCly,ls]- 4CH,Cl, (2), (PPN);INBGCE 1S 04710/ Cl 0551 (3) and
(PPN),[NbCl,,15]-2CH,Cl, (4), which were synthesized and
characterized by X-ray diffraction analysis, IR-, NMR-, and X-ray
photoelectron spectroscopy, as well as by elemental analyses.

Results and Discussion
Synthesis

The stepwise substitution of halogenido ligands in octahedral
M, cluster complexes by other halides (mixed halide cluster
systems) allows for a more or less stepwise modification of
chemical properties, for example of UV-Vis absorption proper-
ties (colour), redox potentials or solubilities. Because of the
presence of two distinct different coordination spheres, inner (i)
and outer (a) in [MgX',,X°] type cluster compounds, we started
to search for preparative procedures for mixed chloride-iodide-
supported cluster complexes with only one halide type on each
of the two different coordination site types, that is, cluster

© 2022 The Authors, Published by Wiley-VCH GmbH
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anions of the type [Nb,Cl',,I%]. Preliminary preparative inves-
tigations starting from [NbyCl',(H,0)%,CI%]-4H,0 and a large
excess of (R,N)I (R=C,H; or nC;H;) gave Nby cluster complex
units with mixed Cl an | occupation on both the X' and X* sites.
Therefore, we changed the starting material to
[Nb.Cl',,I*,(H,0)%,]-4H,0, which has already two of the outer
coordination sites occupied by iodide ligands. Tetraphenyl
phosphonium iodide, (Ph,P)I, and p-nitrido-
bis(triphenylphosphane) iodide, (PPN)I, were used as sources for
the remaining iodide anions and counter cations. The substitu-
tion of the water ligands in the starting material is accelerated
by the addition of acetic anhydride. This leads to acidic
reactions conditions, in which the 16 CBE-containing cluster
core is oxidised by one electron, if the reaction is done using
Ac,0 only. If a mixture of Ac,O, CH,Cl, and (TMS)I is used, a
two-electron oxidation is achieved, leading to the 14 CBE-
containing [NbgCl',,I%]* units. This successful concept of
treating [Nb,Cl',,X%(H,0)°,]-4H,0 (X=Cl or ) with a water
scavenger acting as reactant, solvent and oxidiser, and supply-
ing further ligands has been introduced before***% All four
investigated compounds are obtained in high vyield. The
experimental conditions for the synthesis of 1 to 4 are
summarized in Scheme 1.

In the cases of 1, 2, and 4, a complete occupation of the X*
site with iodide is achieved without any mixed-halide occupa-
tion. In the case of the (PPN) "-based cluster compound 3, the
structure analysis shows some mixed occupation of the outer
sites to a minor extent (see below).

Structures

All four new cluster compounds described in this paper consist
of octahedral Nb, cluster cores with 12 Cl atoms [1,-bonded on
the inner coordination sites and | atoms on the outer ones. The
charges of the discrete [Nb,Cl',1.]" (n=2in2and 4, n=3in 1
and 3) are compensated by either (Ph,P)" (1 and 2) or (PPN)*
(p-nitrido-bis(triphenylphosphane) 3 and 4) cations. The ratio of

(Ph,P),[NbClialgl]  [(PhsP)s[NbCly,le]
14cee | 2 ¢ 1 | 15¢BE
+ (PhaP)l + TMSI ] + (PhaP)l

in Ac20/CH;Cl; inAczO

[NbaChﬂz(Hzo)A] 4H;O

16 CBE

+ (PPN)I + TMSI
in Ac0/CH,Cl,

14(:55‘ 4 ¥ 3
(PPN) [Nb,Clyslg] | [(PPN)s[Nb,Cly,CI213_ ]

Scheme 1. Reaction scheme for the synthesis of 1-4.

+ (PPN)I
in Ac;O

{ 15 CBE

ChemistryOpen 2022, 11, 202200063 (2 of 8)

the number of cations to cluster anions allows for the assign-
ment of n=2 for 2 and 4 and n=3 for 1 and 3.

All cluster units carry only Cl atoms on the inner halide sites.
Whereas in the cluster units of 1, 2, and 4 the outer
coordination sites are only occupied by |, the crystal structure
analysis reveals a mixed Cl/l occupation with the finally refined
composition (PPN);INbCl'; % ps7e/Clooss] for 3. In the crystal
structure refinement, the sum of the occupational factors for
each outer halide site was fixed to full occupation. The phase
width for(PPN);[Nb,CI',I%..CI%,] is expected to be x <6. Crystals
of 2 and 4 contain further co-crystallized dichloromethane
molecules.

Figures 1-4 show the cation-cluster anion pairs in the
structures of the four compounds. Table 1 details the crystallo-
graphic and refinement data. Ranges and average values of
selected interatomic distances are compiled in Table 2.

The conclusion of the charges of 2-, and 3-, respectively, on
the cluster anions from the cation-anion ratio of the X-ray
structure analysis and thereby the corresponding number of
CBEs of 14 and 15 is in line with the observed Nb—Nb and
Nb—CI' distances. Such distances have been shown to depend
significantly on the number of CBEs present as well as on the
size of the coordinated ligand atoms (matrix effect). Because of
the metal-metal bonding and metal-X' antibonding character of
the a,, HOMO of 16 CBE-cluster units, the M—M bond lengths
increase and the M—X distances decrease on oxidation,22%%!
The average Nb—Nb distances in the 15 CBE cluster anions are
determined at 2.9831 A (1) and 2.9798 A (3). They are found in
the range of the values of other 15 CBE [Nb,Cl',,] cluster units.
In compounds with the [Nb,Cl,;]*~ cluster anion, the range is
from 3.003 A in [(18-cr-6)(H;0,)1;[NbCl,;] to 2.956 A in Lu-
[NbsCl,g] ¥ An even smaller value of 2.9506 A is found in

Figure 1. Structure of the cluster anion and (Ph,P) ' cations in crystals of
(Ph,P);[Nb,Cl,;l¢] (1). Displacement ellipsoids are shown at the 50%
probability level and the Nb, core is shown in a polyhedral representation.

© 2022 The Authors, Published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 2. Structure of the cluster anion and the (Ph,P)™ cation in crystals of
(Ph,P),[NbsCl,1s]-4CH,Cl, (2). Displacement ellipsoids are shown at the 50%
probability level. The dichloromethane molecules have been omitted for
clarity.

Figure 3. Structure of the four symmetry independent cluster anions and the
(PPN)* cations in crystals of (PPN)j[NbCl'11% sCFyes] (3). Displacement
ellipsoids are shown at the 50% probability level, The cations are shown in a
wire-stick representation.

[NbCl,,(PrCN)(J[SbCl;] which can be explained by the much less
pronounced matrix-effect of the exo-N-bonded propionitrile
compared to the chloride ligands.”**%"

The average Nb—CI' distances in 1 and 3 with values of
2435 A and 2.433 A compare well with that found for example
in LulNb.Cl,;] (2.432 &)1 As expected, they are shorter than
those found in 16 CBE cluster units, for example in K,[Nb,Cl,,]

ChemistryOpen 2022, 71, €202200063 (3 of 8)

Figure 4. Structure of the cluster anion and (PPN) " cation in crystals of
(PPN);[Nb:Cly;3k] - 2CH,Cl, (4). Displacement ellipsoids are shown at the 50%
probability level and the co-crystallised methylene chloride molecules are
omitted for clarity

which has an average Nb—Cl' distance of 2.49 A2 All four
title compounds have | atoms bonded apically to the Nb,
octahedron, with 3 having some admixture of Cl atoms, see
above. In the 15 CBE cluster units of 1 and 3, significantly
longer distances to the Nb atoms (in average 2.9239 A and
2.932 A) are observed compared to those of the 14 CBE units in
2 and 4 (2.8708 A and 2.8773 A).

A further comparison of such distances with other cluster
compounds is difficult, because in all the few so far known
iodide supported Nb, cluster compounds the | atoms are
involved in inter-cluster bridging. Therefore, the distances are
not comparable to those of the terminal bonded I* atoms of the
title compounds. The trend of increasing Nb—Nb and decreas-
ing Nb—CI' and Nb—F* distances continues on going from the 15
CBE cluster units to the 14 CBE units in 2 and 4, see Table 2.

As in most cases of Nb, cluster salts, the ions are arranged
in some sort of (dense) packing. Potentially, voids between the
ions are filled with co-crystallized solvent molecules. Exempla-
rily for the title compounds, the ion packing in crystals of 3 is
shown in Figure 5.

Intermolecular interactions besides van-der-Waals and cou-
lombic forces influence the arrangement of the structural units
in all structures discussed in this paper. In crystals of 1 weak
C-H-I hydrogen bonds exist with the shortest DA distance of
3.819(6) A. In 2, shorter hydrogen bonds exist between the I°
atoms and the H atoms of the co-crystalline dichloromethane
molecules with D--A distances in the range of 3.761 ) A to
3.959(2) A.

The cluster units in 2 are arranged in chains along the
crystallographic ¢ direction with intermolecular I*-I* distances
of 4.0340(5) A and a Nb—I*--I* angle of 180°. This angle and the
distance being close to the van-der-Waals distance of two
iodine atoms indicate some attractive halogen bonding.”**® As
shown in Figure 6, some I--H hydrogen bonding is present in
addition to the halogen bonding.

In crystals of 3, phenyl rings of neighbouring (PPN) " cations
are arranged parallelly with a centre--centre distance of 4.056 A,
indicating m-m interactions, see Figure 7.67-¢%
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Table 1. Crystal data and numbers pertinent to data collection and structure refinement for the compounds 1-4.
Compound 1 2 3 4
Empirical formula C, HgoClolNB P, Co,HasClolsNbP, CrasHonCliz sssls oaNDGPN; CraHeCloleNNbP,
Fw/g-mol ' 276237 276270 3271.66 2991.21
Crystal System monoclinic tetragonal triclinic triclinic
Space group P2\/n P4ain P1 P1
alh 14.224(1) 16.717(1) 14.692(2) 9.8807(7)
b/A 16.392(1) 16.717(1) 28.667(4) 15.463(1)
/A 37.482(3) 14.058(2) 30.101(4) 16.110(1)
aof 20 90 67.144(2) 106.555(2)
Bre 97.410(3) 90 82.103(2) 95.434(2)
¥° 90 90 87.341(2) 95.955(2)
viA? 8667(1) 3928.8(8) 11571(3) 23265(3)
2 4 P 4 .
T/K 123(2) 123(2) 123(2) 123(2)
p.fmm'1 (MoKcr) 3.326 3.908 2318 3.233
268(max.}/® 53.154 70122 53426 70.224
No. indep. Refl,, R 18046, 6.81 8688, 4.04 48518, 6.77 20575, 4.91
No. of parameters 892 199 2597 487
GOCF on F 1.032 1.072 1.043 1.072
R1 [1>20()F 3.89 190 395 2,68
wR2 [I >2(J(I)]h 7.29 3.69 7.89 5.71
R1 (all data)® 6.65 316 6.25 3.77
WR?2 (all data)® 8.25 41 894 6.32
A, 8" 0.0216, 42.4467 0.0132, 4.6029 0.0290, 33.2619 0.0175, 3.6423
a) Fl- IF|. wiF-F YD 1 _—
R1=2 ke BSET T SEmereee

Table 2. Selected atom distances (A) of the title compounds 1-4.
Range average
(PhyP);[Nb,Cly;l] (1)
Nb-Nb 2.9771(7)-2.9897(7) 29831
Nb-ClI' 2.426(1)-2.446(1) 2435
Nb—* 2.9080(6)-2.9385(6) 29230
{PhyP),[NbLClylg] -4 CH,CI, (2)
Nb—Nb 3.0268(3)-3.0308(3) 3.0293
Nb—CI' 2.4228(4)-2.4301(4) 24263
Nb—* 2.8652(5)-2.8762(5) 28708
(PPN);INBCIY; I g7 Clgs3] (3)
Nb—Nb 2.9659(7)-2.9900(7) 29798
Nb—Cl 2.418(1)-2451(1) 2433
Nb—I* 2.91(1)-2.978(4) 2932
Nb—CI* 2.567(4)-2.567(5) 2.567
(PPN)[NbClyls] 2 CH,CI, (4)
Nb—Nb 3.0087(3)-3.0308(3) 3.0211
Nb-CI' 2.4082(5)-2.4242(5) 24168
Nb—I* 2.8613(3)-2.8870(3) 2.8773

Figure 5. View of the arrangement of ions in crystals of 3 in a view of the
content of the unit cell along a. The cations are shown in a wire-stick
representation. The Nb, octahedra are shown as dark blue polyhedral.

- Interactions are also present between the phenyl rings
of the (PPN)" cation in 4, which are arranged parallelly and
offset with a centre--centre distance of 4.234 A. Further weak
hydrogen bonds of the type C—H-I* exist between the co-

Table 3. Qualitative solubility of 2 in common solvents.

Solvent Solubility

crystallized CH,Cl, molecules and I atoms with a DA distance pentang tollens insaluble

b A i ethyl acetate, EtOH, MeQOH, dioxane, CHCl, low soluble
of 4229 A. acetone, CH,CN THE, CH,Cl,, DMSO, DMF, pyidine well soluble
Solubility

As expected, the ionic cluster salt 2 is not soluble in non-
polar and well soluble in polar solvents. It is interesting to note,
that 2, in contrast to neutral cluster compounds of the type
[Nb.Cl,,L,] with L =organic ligand, is well soluble in the aprotic

The solubility of (Ph,P),[Nb,Cl,,l;]-4CH,Cl, (2) in some common
solvents has been determined qualitatively. The results are
shown in Table 3.
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Figure 6. View of the intermolecular halegen bonding within chains of the
cluster units running along the crystallographic ¢ direction and hydrogen
bonding between the outer iodine atoms and the H atoms of co-crystallized
dichloromethane molecules in crystals of 2.

Figure 7. m-m Interactions, marked by a red dashed line, between phenyl
rings of neighbouring cations in crystals of 3.

THF. This might enable the possibility to perform organo-
metallic chemical reactions at the cluster core.

XPS Investigations

The duster salts described in this article comprise oxidized
cluster units with respect to the starting compound. To further
characterizes these compounds X-ray photoelectron spectro-
scopic measurements were done on all four compounds.
Figure 8 shows the Nb 3d binding energy spectra of 1-4.

In the binding energy region of Nb 3d, three intensity
maxima are visible, which can be de-convoluted into two
doublets, of which one of each overlaps with one of the other,
such that they together form the middle peak in the spectra.
They are related to the two different bonding conditions of the
inner and outer halides. Comparing the spectra of the 14 CBE

ChemistryOpen 2022, 71, €202200063 (5 of 8)
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Figure 8. Nb 3d binding energy spectra of 1-4.

with those of the 15 CBE clusters no significant shift of the peak
maxima is visible. Whereas the spectra of the two 14 CBE cluster
units (2 and 4, green and red line in Figure 8) are almost
identical, the maxima of 3 (blue line) are slightly shifted even to
higher energy, whereas those of 1 (black line) are found at
~1eV lower energy. This is in accordance with previous
reports, which state that variations in the metal oxidation states
are not reflected by any significant changes in the metal
binding energy, because the charge variations are delocalized

over the six metal atoms."*>7"

Conclusion

An efficient synthetic protocol is presented by which it is
possible to prepare [NbyCl',I%]" cluster compounds, which
have the outer ligand pesitions selectively occupied by icdide
ligands. In these processes the cluster core is either one- or
two-electron (n=2 or 3) oxidized. Both structures are charac-
terized by good solubility in various organic solvents. Especially,
the good solubility of 2 in THF might allow in future experi-
ments to modify the cluster cores through organometallic
chemical reactions.

Experimental Section

General: All chemicals, which were not synthesised as described
below, were purchased from commercial suppliers. Because of the
moisture and air sensitivity of some compounds all handling is
done in carefully dried apparatuses under Schlenk conditions or in
an argon filled glove box.

NaCl and niobium powder are dried under high wvacuum
(10° mbar) at 600°C for several hours. (Ph,P)l (TCI, >98%), Ac,0
(VWR, 99%), CH,Cl, (barrel stock), and (TMS)I (abcr, 97 %, stored in a
fridge under argon) were used as obtained without further
purification.

@ 2022 The Authors, Published by Wiley-VCH GmbH
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Single-Crystal X-ray Structure Determinations: X-ray diffraction
data of single crystals were measured on either a Bruker-Nonius
Apex Kappa Il diffractometer with fine focus tube, monochromator,
Oxford-Cryosystem Cooler and a CCD detector or a Bruker D8 Quest
diffractometer with micro focus X-ray tube, Bruker-Kryoflex low
temperature Cooler and an Apex-Smart CCD Pixel Array Detector.”
Mo—Ka radiation, . =0.71073 A, was used in both cases. Structure
solutions and refinements were done with the aid of the Shelx-14
program package.”>” All heavy atoms are refined anisotropically.
In the final structure refinements, the hydrogen atoms were placed
on positions assuming idealized geometry and refined using riding
models. In the structure of 3 the outer iodine sites are not full
occupied, some clusters have chlorine atoms located more closely
at the niobium than the iodine atoms (mixed occupation). These
were refined as split sites with the sum of the occupational factors
being fixed to unity. Further mixing with hydroxide ions on these
sites, accidentally introduced through impurity water molecules,
could not be confirmed. Figures of the compounds were prepared
with the program DIAMOND, Version 4.6.3.79

Deposition Numbers 2143057 (for 1), 2143059 (for 2), 2143060 (for
3), and 2143061 (for 4) contain the supplementary crystallographic
data for this paper. These data are provided free of charge by the
joint Cambridge Crystallographic Data Centre and Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe href=http://www.ccdc.cam.ac.uk/structures.

NMR Spectroscopy: NMR data were collected with a Bruker
AVANCE 250 or a Bruker AVANCE 300 device.

Elemental Analysis: Elemental analyses (C, H, N) were done using a
Thermo Quest Flash EA 1112 analyser.

Infrared Spectroscopy: Infrared spectra in the range of 4000-
500 cm ' were obtained with a Bruker Alpha FTIR spectrometer.
Both are equipped with ATR devices.

Powder X-ray Diffraction: Powder X-ray diffraction was carried out
with a Stoe Stadi P powder diffractometer with Cu-K,, radiation
(h=1.5418 A) using a Mythen detector. Measurements were carried
out in transmission setup. Data collection and handling was
performed with the WinXPow program.””

XPS Measurements: Measurements were done with a X-ray photo-
electron spectroscope (XPS) (ESCALAB 220iXL, Thermo Fisher
Scientific). The XPS is equipped with a monochromatic Al Ka source
(E =1486.6 eV). Samples are prepared on a stainless-steel holder
with conductive double-sided adhesive carbon tape. The electron
binding energies were obtained with charge compensation using a
flood electron source and referenced to the Cls core level of
carbon at 284.8 eV (C—C and C—H bonds). For quantitative analysis,
the peaks were deconvoluted with Gaussian-Lorentzian curves
using the software Unifit 2020. The peak areas were normalized by
the transmission function of the spectrometer and the element-
specific sensitivity factor, published by J. H. Scofield in 1976."™

Solubility of 2in Common Solvents: To determine a qualitative
degree  of solubility of the cluster compound 2,
(Ph,P),[NbgCl;,l¢]-4CH,Cl,, in some common solvents, 20 mg pre-
cisely weighted amounts of 2 were mixed with 1mL of the
appropriate solvent in a sample tube. The tube was sealed and
shaken for 60 min. Then, visually three different levels of qualitative
solubility were obtained. The cluster compound is well soluble if it
is completely dissolved. It is of low solubility, if it is not completely
dissolved, but the solution has a brown colour. The compound is
not dissolved if the solvent remains colourless.

ChemistryOpen 2022, 11, 202200063 (6 of 8)

Syntheses

NbCl; is either purchased from commercial suppliers or prepared
from the elements under inert conditions and sublimed.

Na,[Nb,Cl,,]

Nay[NbeClygl is synthesized using a modified version of a literature-
known procedure:®"*% 9,00 g NaCl (154.00 mmol), 11.56 g niobium
powder (124.43 mmol, Chempur 99.9%, <65 micron), and 29.10 g
NbCl; (107.71 mmol) are finely ground in a glovebox using a mortar
and the homogenized reactant mixture is divided and filled in two
thick-walled fused silica ampoules (length: 25 cm, outer diameter:
1 em, wall thickness: 2 mm). The filled ampoules are evacuated
under high vacuum (10° mbar) and closed shut by flame. They are
heated in a tube furnace from room temperature (RT) to 800°C
within two days, hold at 800°C for two days and then slowly cooled
down to RT within further two days. The yield and purity of the
black crystalline product is checked by powder X-ray diffraction.

[Nb,Cl,,1,(H,0) J-4H,07"

Using a mortar and pestle, the Na,[NbyCl,g] is finely ground and
dissolved in 4.0 L of degassed water and stirring at room temper-
ature over a period of two days under low-oxygen conditions. The
dark green solution is filtered and concentrated to about half of the
volume by a rotary evaporator. To this solution, 500 g of hydroiodic
acid (57%, 2228.11 mmol HI, Alfa Aesar) and 1000g of Nal
(6671.56 mmol) are added slowly and stirred for one more day to
complete precipitation. A black precipitate is obtained, which is
filtered off through a G4 frit and washed several times with cold
acetone. The black-green crystalline material is dried at 60°C for
several hours. An amount of 43.20 g (31.30 mmol, yield: 87 %) of
[Nb¢Cl,,15(H,0),]-4H,0 is obtained. The product is characterized by
X-ray powder diffraction. A powder diffractogram of
[NbCly,l,(H,0),]-4H,0 which was precipitated exclusively using
hydroiodic acid has served as a basis for comparison. Both
diffractograms are in good agreement. The exclusive use of
hydroiodic acid for precipitation is very expensive compared to
synthesis using also Nal, since very large amounts are required. The
synthesis as described by Schafer et al.®™ with methanol as solvent
is not used, because, even after multiple washing and drying at
elevated temperatures in high vacuum, methanol is still detectable
in the NMR spectrum.

p-Nitrido-bis(triphenylphosphan)-iodide (PPN)I®"

6.5 g (11.32 mmol) (PPN)CI (97 %, Alfa Aesar) are placed in a 100 mL
screw-top flask together with 50.0 g (301.20 mmol) Kl and 80 mL
(4.44 mol) H,0 and stirred at 60 °C for two days. After cooling, the
slightly yellowish precipitate is washed several times with water
and dried at 60°C under high vacuum (10 ® mbar) for 8 h. Yield:
7.2 g (96%)

(Ph,P)sINbsCl el (1)

Amounts of 200 mg (144.8 umol) [NbyCl;;l,(H,0),]-4H,0, 400 mg
(857.8 umol) (Ph,P)l, and 8.0 mL (84.63 mmol) Ac,O are filled in a
8.5 mL sample tube and heated for 10d at 60°C in a sand bath.
Large black single crystals form in the light-coloured sediment,
which has separated from the dark solution. For EA, IR, and NMR
analyses, the crystals are manually separated from the sediment,
washed three times with Ac,0, CH,Cl,, and Et,O, ground and dried
at 60°C for at least five hours in high vacuum.

© 2022 The Authors, Published by Wiley-VCH GmbH
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Yield: 288 mg (72%)

IR: (300 K, ATR, cm™"): 449 (m), 521 (vs), 614 (m), 684 (s), 719 (s), 748
(m), 842 (w), 880 (w), 923 (w), 993 (m), 1026 (w), 1104 (m), 1160 (w),
1185 (w), 1313 (w), 1335 (w), 1434 (m), 1480 (w), 1582 (w).

Elemental Analysis: caled. (%) for CpHgCllgNbPs, M=
2762.46 g-mol": C 31.31, H 2.19; found C 31.64, H 2.30.

"H NMR: ([D¢]DMSO), 250 MHz, 300 K, ppm): 8 =7.68-7.87 (m, 48H,
H"°Ph + H™"*Ph), 7.92-8.02 (m, 12H, H*"Ph).

BC{'H} NMR: ([DJDMSO, 250 MHz, 300K, ppm): §=117.67 (s,
C™°Ph), 130.43 (s, C™™Ph), 134.52 (s, C"™Ph), 135.34 (s, C***Ph).

(Ph,P),INbCl, I -4 CH,Cl, (2)

Weighted amounts of 1000 mg (724.4 pmol) [NbgCl,,l,(H,0),]-4H,0
and 1000 mg (2.14 mmol) (Ph,P)l are stirred for one hour in a
mixture of 20.0 mL (0.31 mol) CH,Cl,, 20.0 mL (0.21 mol) Ac,0, and
5.0 mL (36.73 mmol) (TMS)l in a 50 mL sample tube. Afterwards the
mixture is heated at 40°C in a sand bath for four days. Large black
single crystals have separated along with some amorphous sedi-
ment from the dark solution. For EA, IR and NMR analyses crystals
are separated manually and washed four times with Et;0, ground
and dried for at least five hours at 60°C in high vacuum
(107* mbar).

Yield: 1580 mg (90 %)

IR: (300 K, ATR, cm'): 435 (m), 451 (m), 523 (vs), 616 (m), 684 (s),
719 (s), 750 (m), 840 (w), 923 (w), 995 (m), 1026 (w), 1104 (s), 1162
(w), 1183 (w), 1263 (w), 1311 (w), 1335 (w), 1434 (m), 1480 (w), 1583
(w).

Elemental Analysis: caled. (%) for CugHgyClilgNbgP,, M=
242307 g~mol’1: C 23.79, H 1.66; found C 23.73, H 1.74.

'H NMR: ([D;]DMSO), 250 MHz, 300 K, ppm): & =7.68-7.87 (m, 48H,
H°Ph 4 H™%Ph), 7.92-8.01 (m, 12H, HP"*Ph).

C('H) NMR: ([DJDMSO, 250 MHz, 300K, ppm): 8=117.67 (s,
CP*Ph}, 130.43 (s, C™™Ph), 134.52 (s, C""™Ph), 135.32 (s, C***Ph).

(PPN)3INBGCT 1515 04719/ Cl 53] (3)

Amounts of 200 mg (144.8 pmol)  [NbgCli5l5(H;0),]-4H,0  and
400 mg (601.07 mmol) (PPN)I are placed in 8.5 mL sample tube and
8 mL (84.63 mmol) Ac;O are added. The tube is heated for 1 week
at 60°C in a sand bath. Large black tiles crystallize within some
light-coloured sediment from the dark solution. For EA, IR, and NMR
measurements, the crystals are washed three times with Ac,0 and
Et,O, ground, and dried at 60°C for at least five hours in high
vacuum (10°° mbar). For the generation of single crystals, the crude
product is dissolved in a small amount of CH,Cl; and the solution is
allowed to stand motionless at room temperature for several days.

Yield: 322 mg (68%)

IR: (300 K, ATR, cm™"): 441 (m), 499 (s), 530 (vs), 544 (m), 616 (m),
688 (s), 721 (s}, 744 (m), 791 (w), 849 (w), 880 (w), 997 (w), 1024 (w),
1072 (w), 1113 (m), 1162 (w), 1183 (w), 1265 (m), 1284 (m), 1298
(m), 1393 (w), 1434 (m), 1482 (w), 1517 (w), 1587 (w), 1667 (vw).

Elemental Analysis: calcd. (%) for CogHooNsPsNBsClisgssls oaron M=
3272.91 g-mol™': C 39.65, H 2.77; found C 40.22, H 2.74.

'H NMR: ([DJDMSO0), 300 MHz, 300 K, ppm): 6 =7.50-7.65 (m, 72 H,
H™°Ph -+ H™"Ph), 7.66-7.76 (m, 18 H, H**’Ph).

ChemistryOpen 2022, 11, 202200063 (7 of 8)

3C{'H} NMR: ([DJDMSO, 300 MHz, 300 K, ppm): & =126.78 (d, JCP =
109 Hz, CP°Ph), 129.32-129.67 (m, C"™Ph), 131.77-132.15 (m,
C°™°Ph), 133.64 (s, C"**Ph).

(PPN),INbLCl, -2 CH,Cl, (4)

A 50mL sample tube is filled with 1000 mg (724.4 pmol)
[NbeCly,l5(H,0),-4H,0, 1000 mg  (1.50 mmol) (PPN)l, 20.0 mL
(0.31 mol) CH,Cl,, 20.0 mL (0.21 mol) Ac;0, and 5.0 mL (36.73 mmol)
(TMS)L. It is heated in a sand bath at 40°C for one week. Large black
single crystals form along with small amounts of amorphous
sediment from the dark coloured solution. For EA, IR and NMR
measurements, the crystals are washed four times with Et,0,
ground and dried for at least five hours at 60°C in high vacuum
(10~® mbar).

Yield: 2398 mg (85 %)

IR: (300 K, ATR, cm™'): 429 (m), 453 (m), 499 {vs), 530 (vs), 544 (s),
616 (m), 664 (m), 686 (vs), 719 (s), 742 (m), 791 (w), 849 (w), 929 (w),
973 (m), 995 (m), 1024 (m), 1062 (m), 1111 (s), 1158 (m), 1183 (m),
1259 (s), 1294 (m), 1309 (w), 1434 (m), 1482 (w), 1574 (w), 1587 (w).

Elemental Analysis: calcd. (%) for GHgoNaPaNbeClisls, M=
2821.45 g-mol™": C 30.65, H 2.14; found C 30.47, H 2.20.

"H NMR: ([D;]DMSO0), 250 MHz, 300 K, ppm): & =7.49-7.65 (m, 48 H,
HMOPh 4 H™Ph), 7.66-7.76 (m, 12 H, HP**Ph).

C{'H} NMR: ([DsJDMS0, 250 MHz, 300 K, ppm): & =126.79 (d, JCP =
108 Hz, CP*°Ph), 129.28-129.66 (m, C™"Ph), 131.74-132.14 (m,
C°"°Ph), 133.64 (s, C"*°Ph).
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6.3 Ms;-Cluster-Alkoholate

Die im Kapitel 3.3 zusammengefassten Ergebnisse umfassen drei thematisch adhnliche
Publikationen zum Thema der hexanuklearen Ubergangsmetallclusterkomplexe mit Alkoholato-
Liganden.

6.3.1 Publikation 3: Improved access through ball milling:
Octahedral Tag cluster alkoxides with weakly coordinating
cations and a rare example of an electron-poor Tag cluster
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Improved access through ball milling: Octahedral Taq
cluster alkoxides with weakly coordinating cations and a
rare example of an electron-poor Ta, cluster

[a] xla, b]

Florian Schroder™ and Martin Kéckerling

From the reaction of activated (ball-milled) [Ta.l,,] with Mg-
methanolate or ethanolate the first examples of compounds
with hexanuclear Ta, units which have the octahedral edges
bridged by alcoholato ligands are obtained. Either methanclato
or iodido ligands are further attached to the exo sites of the Ta,
octahedra. The [Tas(OCH,)';,(OCH,)%J*~ and [Ta,(OCH,),,I%)> "~
units were crystallized with large cations. Single crystal X-ray
diffraction studies have revealed the structures of four of these
compounds. They show that the Ta-Ta atom distances are

Introduction

Compounds with hexanuclear units of octahedral shape of
electron-poor transition metal atoms (M) are characterized by
strong metal-metal bonds, for which CotTon introduced the
term “cluster” in 1964." Such cluster compounds are intensively
studied for the metals of group IIiB to VIB of the PSE® The M,
metal atom octahedron is surrounded by inner ligands X' and
apical (outer, auBen) ligands X* which are (in most cases)
halogenido or oxido ligands* Depending on the bonding of X'
two different structure types exist, the [MgX,;] type with X
bridging the edges of the M, octahedron or the [M.X;] type
with the octahedral faces being bridged.” The cluster units
exist in different oxidation states, which are characterized by
different M—M bond lengths in addition to different charge
units.” Usually, compounds with such cluster units are prepared
with high-temperature solid-state chemical procedures. Many
of them have cluster units which are interconnected through
halide or oxide bridges. Some are soluble (“exciseable’)® and

[a] F. Schréder, M. Kéckerling
M.Sc. Fiorian Schrader, Prof. Dr. Martin Kéckerling
Universitéit Rostock
Institut fiir Chemie
Anorganische Festkérperchemie, Albert-Einstein-Str. 34, 18059 Ro-
stock, Germany
E-mail: Martin.Koeckerling@uni-rostock.de

[b] M. Kéckerling
Universitéit Rostock, Department Life, Light and Matter, 18051
Rostock, Germany

™ © 2021 The Authors. Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine
Chemie published by Wiley-VCH GmbH. This is an open access
article under the terms of the Creative Commons Attribution Non-
Commercial NoDerivs License, which permits use and distribution
in any medium, provided the original work is properly cited, the use
is non-commercial and no modifications or adaptations are made.

shorter than those found in comparable Ta, halides, because of
the much less pronounced matrix effect of the smaller O atoms
compared to i.e. Cl. The cluster unit in (PPN)[Ta (OCH.)' %]
comprises a rare example of an electron-poor ensemble with 13
cluster based electrons (located in highest in energy, metal
based orbitals). Differences of bond lengths between the
clusters with 13 CBEs and 14 CBEs are in line with published
theoretical descriptions of the bonding situation.

can be used in solution chemical ligand exchange and/or redox
reactions for further chemical transformations. This gives access
to a large field of new cluster coordination compounds.”
Whereas compounds of the group VIB metals Zr and Hf with
discrete cluster units, synthesized by solution chemical meth-
ods, are known so far only in a very small number, a much
larger number exists for the group VB metals Nb and Ta. This
holds especially for the chlorides and bromides. All the cluster
units can be described by the formula [MX',,Y%]"" with M=Nb
or Ta, X=Cl or Br on the inner octahedral sites, Y*=
monodentate ligand on the exo sites, and n=-4 to +4.
Investigations on cluster complexes with Y°=alcohol or alk-
oxide ligands revealed so far only examples with these ligands
on the outer octahedral sites: [Ta Cl,,(HOCH,)%IX;,
[M.X',,(HOR)?,]X, (M=Nb or Ta, X=Cl or Br, R=CH,, CH,CH,, ‘Pr
or 'Bu), [Na,(HOCH,)]TasCl,,(OCH,)e] - 3CH,OH,
[MgX,,(OCH,),]-4CH,OH and A,[Ta,Cl,,(OCH,),]-6CH,OH (M=Nb,
Ta; X=Cl, Br; A=alkali metal cation)® and also the remarkable
compounds [(MX.)(HOC,H;),][(Mo,Clg)ClX,] - nEtOH - mEL,O
(M=Nb, Ta; X=Cl, Br), which consist of cluster cations and
cluster anions simultaneously" Structurally characterised Nb or
Ta cluster iodides are so far only known for [Mgl,, Y with Y=
H.,O, DMF, CN, and NCSY“'" The first cluster alcoholates, i.e.
cluster units which have the inner sites occupied with alkoxide
ligands were first reported in 2009 and are so far only known
for M=Nb. These are the compounds [K(CH;OH),l,[Nb,(OCH,),s]
and [Na([18]crown-6)(C,HsOH),1,INbs(OC,Hs),,(NCS)sl.""

In this paper we report about the first Ta, cluster alcoholates
of which three examples have iodido ligands on the outer
octahedral coordination sites whereas one example has alcohol-
ato ligands only. The compounds (Ph,P)[Tas(OC,H.),,ls]- C,H;OH
and (PPN)[Ta,(OC,H.),,ls] contain rare examples of electron-poor
cluster units.
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Results and discussion
Synthesis

The first hexanuclear tantalum alcoholate cluster compounds
are prepared in moderate yields. They have the formulas
[Mg(HOCH,)s][Tag(OCH;),a1- 6CH,OH (1), (PPN),[Tag(OC,Hs);,l¢] (2),
(Ph,P),[Tas(OC,Hs) 416l (3), (Ph,P)[Ta,(OC,H;);,le]- C,HOH (4), and
(PPN)[Tas(OCH;s),ole] (5), (PPN: bis(triphenylphosphine)iminium,
Ph: phenyl). All inner iodido ligands of the starting cluster
compound are substituted by alcoholato ligands. First attempts
to prepare such cluster compounds using the same protocol as
proven successful for the first niobium cluster alcoholates failed.
According to this protocol K,[NbCl,;] was treated with an
excess of KOCH; or KOC,H; in methanol or ethanol at elevated
temperature above the boiling point of the alcohols (~120°C)
in thick-wall glass ampoules."” Therefore, in exploratory
reactions access to the desired cluster compounds was
searched for. The new title cluster compounds could be
obtained by reacting activated [Tagl,,]"* powder with strongly
basic solutions of magnesium methanolate (for 1) or ethanolate
(for 2-5) in the respective alcohols. Anhydrous conditions are
mandatory. Without the presence of any other compound 1 is
obtained. Addition of the iodides of the large organic cations
(PPN) " or (Ph,P) " results in the formation of crystals of 2-5, of
which the last two compounds are oxidised versions of 2 and 3,
respectively. These oxidations are achieved by keeping the
reaction vials closed with plastic caps in air. Oxygen diffuses
through the plastic cap in amounts large (or small) enough to
give the one-electron oxidised cluster compounds even though
in small yields. Nevertheless, the syntheses of 1-3 require
rigorous exclusion of moisture and air. An important step in the
synthesis of these new cluster compounds is the ball-milling of

the cluster starting compound [Tal,,]. Just mortaring by hand
the crude crystalline [Ta4l,,] which is obtained from a high-
temperature synthesis and introducing samples in the at-
tempted ligand exchange reactions does not give any of the
title compounds within manageable time scales. Also, the fact
that the crude compound is stable in air (at least for short
times), but ball-milled samples ignite in air shows the much
higher reactivity of ball-milled [Tagl,J, what apparently is
necessary for the successful preparation of the new title cluster
alcoholates. Thoroughly dried methanol or ethanol is used in
the ligand exchange reactions. The strongly basic alcoholate
solutions are prepared simply by adding elemental magnesium
to the alcohols. This procedure is much simpler that used for
the preparation of the [Nbg(OR),;] containing cluster
compounds.""" Compound 1 crystallises after adding ball-milled
[Tagl,4] to the Mg(OCH,), containing solution within a few days.
Further addition of (PPN)I or (Ph,P)I to solutions of the cluster
precursor in ethanol and heating at 80°C under argon
atmosphere reveals 2 and 3. The one-electron oxidised cluster
compounds 4 and 5 are obtained after storing the cap-closed
vials of crystals of 2 or 3 in their mother liquor for some weeks
in air. Preparative attempts to substitute inner halides by
alkoxides starting from alkali metal alkoholates failed. Even
preparative attempts using the weakly coordinating cations
[Mg(HOCHS)E]Z‘, (PPN) " or (Ph,P)" fail, if alkaline cations are
present.

Structures

Single-crystal structures of the compounds 1-4 were deter-
mined by X-ray diffraction studies. Details of the structure
determinations are given in Table 1.

(Ph,P)[Tas(OC,Hs)y;ls] - C;HsOH (4).

Table 1. Selected crystallographic data of [Mg(HOCH;)4][Tag(OCH),5]-6 CH;OH (1), (PPN),[Ta(OC,HJ) ;14 (2), (PPN)[Tag(OC,Hs),,lel (3), and

R1, wR2 [I> 2a(l)]*
R1, wR2 (all data)*
GOOF on F?

0.0176, 0.0369
0.0203, 0.0384

1211

1 2
Empirical formula CysHgMgOosTag CagHy20lgN, 0P Tag
Fw/g-mol-1 1892.90 3464.91
Crystal System rhombohedral monoclinic
Space group R3 P2,/c
ark 16.8434(6) 14.118(1)
b/A 16.8434(6) 16.956(2)
/A 17.822(1) 22.621(2)
a By [0 90, 90, 120 90, 106.679(3), 90
VAT 4378.7(4) 5302.9(9)
z 3 2
TIK] 123 123
u [mm~'] (MoKa) 11.33 7.95
26(max.) [*] 719 53.0
No. indep. Refl., Ry 4602, 0.037 10941, 0.059
No. of parameters 116 582

0.0372, 0.0796
0.0476, 0.0888
1193

AlAN A

3 4
CooHa00l6012PTag CsoHgsls 03P Tag
3066.55 2727.25
triclinic triclinic

P1 P1

12.3426(9) 12.0240(7)
12.8947(9) 16.9990(9)
13.4823(9) 19.278(1)
80.028(2), 86.562(2), 82.538(2) 67.227(2), 76.138(2), 73.291(2)
2093.9(3) 3442.9(3)

1 2

123 123

10.02 1215

60.2 58.4

12282, 0.051 18688, 0.047
448 686

0.0268, 0.0576
0.0377, 0.0641
1.102

IMF-FY

a)
R1= ST

R IR

0.0385, 0.0823
0.0496, 0.0902
1127
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Table 2. Selected atom distances of the cluster compounds 1-4 (X' denotes inner ligand atoms, which bridge in |1, mode edges of the Nby
octahedra, and X* (outer, aussen, exo) ligand atoms, which are attached terminally to Nb atoms).

1 2

range/A average/A range/A average/A
Ta-Ta 2.8387(2)-2.8410(2) 2.840 2.8231(5)-2.8441(5) 2834
Ta—0' (pn2) 2.071(1)- 2.092(1) 2.081 2.056(5)-2.085(6) 2.074
Ta—0 (1, exo) 2.165(2) 2.165 - -
Ta—F (p1, exo) - - 2.9364(7)-2.9818(6) 2962

3 4

range/A average/A range/A average/A
Ta—Ta 2.8263(3)-2.8536(3) 2.839 2.8414(4)-2.8941(4) 2867
Ta—0' (p2) 2.057(3)-2.127(4) 2.074 2.049(5)-2.071(5) 2.061
Ta—0’ (11, exo) - - - -
Ta—I" (n1, exo) 2.9671(1)-2.9772(4) 2.974 2.8877(5)-2.9219(5) 2909

All compounds are assembled of discrete cluster anions, the
charge-compensating cations and in the case of 1 and 4 co-
crystallized alcohol molecules. They crystallize with the rhombo-
hedral space group R3 (1), the monaclinic space group P2./c (2),
or the triclinic space group P1 (3 and 4). The cluster anion of 1
and the [Mg(HOCH.)** cation have 3 symmetry. The Mg-O
distance in the [Mg(HOCH,),’* cation is 2.067(2) A. This
complex cation is well-known and adequately studied."¥ The
cluster unit of 2 is located on the Wyckoff site 2b with 3
symmetry. The asymmetric unit consists of half of the cluster
unit and one PPN ' cation. The cluster anion of 3 is also located
on an inversion center with again half of the cluster unit and
one complete cation forming the asymmetric unit. In the unit
cell of 4 none of the structural units neither the cluster anion
nor the cation and the co-crystallized ethanol melecules have
any symmetry (besides identity).

The cluster anions of the compounds 2-4 consist of
octahedral Ta, cores which are well-known from cluster halides
and oxides, here with all octahedral edges being bridged by the
0O atoms of (C,H;0) " (ethanolato) and in 1 (CH,O) methanclato
ligands. Thereby, [Ta,(OR)',] units exist in all four cluster
compounds. They expand the group of electron-poor cluster
alcoholates, of which so far only two members of the metal
niobium have been published."" The octahedral exo sites of the
cluster anion of 1 are singly-bonded to methanolato ligands
whereas the cluster units of 2-4 carry iodido ligands. Figures 1
to 4 show the molecular structures of one cation-anion pair of
each of the four compounds.

The empirical formulas as resulting from the structure
refinements reveal cluster anions with a charge of —2 in 1-3
and —1 in 4. The Ta, cores of all four compounds show small
deviations from ideal O, symmetry, as evident from the Ta—Ta
distances, see Table2. In 1 the Ta, octahedron is slightly
elongated along the threefold axis with values of 2.8410(2) A
along the axis and 2.8387(2) A perpendicular. The Ta, octahedra
of the other three compounds are distorted more irregularly in
line with the lower symmetry. The average Ta-Ta distances in
the cluster units of 1, 2, and 3 have about the same values.
These units have the same cluster charge and thereby the same
number of cluster based electrons (CBEs). In 4, where the cluster
unit is one-electron oxidized, the average Ta—Ta distance is

Figure 1. Structure of cluster anion and the cation interconnected
by hydrogen bonds via co-crystallized methanol molecules in
crystals of 1. Thermal displacement ellipsoids are drawn at the 50%
probability level. The Ta, octahedron is shown in a polyhedral
representation and the hydrogen bonds are shown as red dashed
lines.

Figure 2. Structure of one cluster anion and cation pair in crystals
of 2. Thermal displacement ellipsoids are drawn at the 50%
probability level. The Ta, octahedron is shown in a polyhedral
representation.

significantly longer by 0.03 A compared to those in 1-3.
Nevertheless, all Ta—Ta distances are much shorter than those
found in chloride-supported Ta, cluster compounds with the
same number of CBEs. For example in
(Na,(HOCH,),)[Ta,Cl',,(OCH,)%]-3CH,0H the average Ta—Ta dis-
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Figure 3. Structure of one cluster anion and cation pair in crystals
of 3. Thermal displacement ellipsoids are drawn at the 50%
probability level. The Tag octahedron is shown in a pelyhedral
representation.

Figure 4. Structure of one cluster anion and cation pair in crystals
of 4. Thermal displacement ellipsoids are drawn at the 50%
probability level. The Tag octahedron is shown in a polyhedral
representation and the co-crystallized ethanol molecules omitted
for clarity.

tance is 2.975 A, longer than ~0.13 A compared to those in 1-
3% This can be rationalized by a much smaller matrix effect of
the O' atoms™'¥ as well as to electronic reasons, see below.

For the understanding of the structure and bonding
situation in these cluster units also the Ta-X* distances (X*=0 in
1, I* in 2-4) are reasonable to compare. Unfortunately, to the
best of our knowledge, no structure information of cluster
compound with 14 or 13 CBEs and I atoms (on the outer
cluster sites) is known so far. Known Ta, cluster compounds
with O° ligands and 14 CBEs are limited to the above mentioned
(Na,(HOCH,),)[Ta,Cl' ,(OCH,)%]-3CH,0H.®! Here, the average
Ta-0? distance is given as 2.04 A, which is slightly shorter than
that of 1 (2.165(2) A).

Whereas the large number of structurally known hexanu-
clear Nb, and Ta, halide or oxide supported cluster compounds
have 16, 15, or 14 CBEs (eventually also called metallic electron
count, ME),"'in 4 only 13 CBEs are present. Other so far known
and published Nb, or Ta, cluster compounds with 13 CBEs are
limited to KINbsO,,] and Cs,Ba[Ta,Br;s0;]."*"'¢

Electronic structure calculations on octahedral [MgX',,X%]"
units show the eight highest molecular orbitals to contain
significant contributions of metal character, thereby describing
metal-metal bonding. The energetically highest MO (HOMO),
which has a,, symmetry, is M—X antibonding in addition to the
M-M bonding."®'" For X = halide this orbital is stronger M—M
bonding than M—X antibonding. Therefore, its occupation gives
a stabilizing effect if occupied, giving rise to stable clusters with
16 CBEs as found in many known compounds. Its stepwise
depletion results in cluster units with 15 or 14 CBEs, of which
also a good number is known. On substitution of halide by
oxide or alkoxide the M—X antibonding character and thereby
the energy of the a,, orbital rises, such that it is not any more
occupied. This is in accordance with the fact that most of the
M; cluster units with O donor ligands have 14 CBEs (or 13 as in
4 and the two mentioned cases). The two so far structurally
characterized examples of Nb, methanolate and ethanolate
cluster compounds have 14 CBEs also."" In the cases of the
presence of 14 CBEs the HOMO is strongly M—M bonding and a
removal of one electron is disfavored, but still possible. Such an
electron removal weakens the M—-M bonding with an increase
of the M—M bond lengths. A more detailed DFT analysis of the
bonding in such clusters shows that the HOMO for a 14 CBEs
cluster unit with O donor atoms is furthermore weakly M—X*
antibonding and that the X' atoms do not contribute signifi-
cantly to this electronic state."” Thus, a one-electron oxidation
lengthens the M—-M bonds, shortens the M—X* bonds and does
not affect significantly the M—X bonds. As far as comparable
data exist this proposed bonding situation is observed in the
electron-poor cluster compound 4, see above.

The cluster anions and the large, hon-coordinating counter
cations [Mg(HOCH,);** (1), (PPN)* (2), and (Ph,P)* (3 and 4)
are packed densely in the crystals. The Figures 5 and 6 show
packing plots of 1 and 4.

In crystals of 1 and 4 co-crystallized solvent molecules
occupy voids in-between cations and cluster anions. In 1 they
are involved in hydrogen bonds as shown in Figure 1 by the red
dashed line. The shortest donor-acceptor (O----0) distances
are 2.554(2) and 2.603(2) A long. Further weak non-classical
hydrogen C-H: - .| bonds exist in all four structures with D..+ A
distances >3.6 A. A further stabilizing effect, weak m-m inter-
actions are present between phenyl groups in 3 and 4 with
ring-centre distances >4.45 A, as shown in Figure 6 as red
dashed line.

Conclusions

In this research project cluster compounds with hexanuclear Ta,
units of octahedral shape have been investigated, which
contain edge-bridging alcoholato ligands. Of such reduced
group VB metal alcoholates only two examples (of niobium)
were published before. Furthermore, the title cluster compound
(PPN)[Tag(OC,H,),,ls] contains a rare example of an electron-
poor cluster unit with 13 cluster based electrons. The very few
members of this group contain all O ligands on inner octahedral
sites. This indicates that Ta (and Nb) cluster alcoholates behave
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Figure 5. View of the packing of the cluster units, the counter-cations and co-crystallized methanol molecules in crystals of 1. The cluster
units and the Mg coordination are shown in polyhedral representations. H atoms are omitted for clarity.

electronically different from the structurally comparable metal
cluster halides and deserve more thorough investigations.

Experimental Section

All syntheses and compounds handling steps were carried out
under Schlenk conditions within closed baked out apparatus orin a
glove box. Methanel and ethanol were dynamically dried for several
days via molecular sieve and intensively degassed in an ultrasonic
bath under vacuum. Afterwards the solvents were refluxed for
several hours with magnesium powder.

Solutions of methoxide and ethoxide, respectively, are produced by
reacting elemental magnesium with the corresponding alcohols.
For solution-1 1600 mg (65.83 mmol) elemental Mg powder (purity
>99.8 %, < 75 um) are placed in 100 m| CH;OH. Solution-2 contains
600 mg (23.69 mmol) Mg powder in 100 mL (1.713 mol) CH,CH,0H.
After 3 hours heating the Mg is completely dissolved. The solutions
are filtered before use.

[Tagh,] is synthesized according to a procedure described in the
literature by means of a solid-state reaction at 550°C in a silica
ampoule by reducing Tals (synthesized from the elements in a
solid-state chemical reaction in a silica ampoule; sublimated) with
Ta powder.™ After completion of the high-temperature synthesis,

Figure 6. View of the packing of the cluster units and the (Ph,P}" the coarse crystalline product is ground to a very fine powder.
cations in crystals of 4 in a view along b. The cluster units are Roughly 2.0 g per batch of [Tagl,,] are treated for one hour in a ball
shown in a polyhedral representation. H atoms and the co- mill under argon gas with 45-50 oscillations per second. A
crystallized ethanol molecules are omitted for clarity. One of the 71- Pulverisette 23 mini mill (Fritsch GmbH, Germany), grinding beaker
7 interactions between the phenyl rings of the cation is shown as and balls (19 mm diameter) made from hardened steel, 10 mL
dashed red line. volume, 3 balls used. The obtained powder is pyrophoric in air.

Both powder X-ray diffraction patterns of an as prepared sample
and a ball-milled sample have high background intensities. This
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indicates a larger amount of X-ray amorphous material. Both
patterns show also the reflection distribution of [Tagl,,], but only
with weak intensities, of which the reflection intensities of the ball-
milled sample are even lower than that of the as-prepared
sample."!

Single-Crystal X-ray Structures: Diffraction data of single-crystals
were measured with the program APEX 3 and the included Bruker
software on (a) a Bruker-Nonius Apex Kappa Il diffractometer with
fine focus tube, monochromator, Oxford-Cryosystem Cooler and a
CCD detector, or (b) a Bruker D8 Quest diffractometer with micro
focus X-ray tube, Bruker-Kryoflex low temperature Cooler and an
Apex-Smart CCD Pixel Array Detector."® Mo—Ka radiation, A=
071073 A, was used in both cases. Structure solutions and refine-
ments were done with the aid of the Shelx-14 program package.””
In the final structure refinements the hydrogen atoms were placed
on positions assuming idealized geometry and refined using riding
models. The handling of the programs was done with ShelXle.”"

Figure 7. Microscopic view of crystals of 1 under 20-fold magnifica-
tion.

Figure 8. Microscopic view of crystals of 3 under 20-fold magnifica-
tion.

Pictures of the compounds were prepared with the program
DIAMOND, Version 4.6.3.7

During the final refinement cycles of the structure of 1, a few strong
peaks in the difference electron map indicated the existence of a
disorder phenomenon, which could be modelled by a second
cluster located on the same site as the [Tag(OCH,), ] unit. They were
refined with the sum of the occupational factors being fixed to the
value 1.0. The occupational factor of this second component
refined to 1%. Nevertheless, because of the high electron density
of Tantalum, the contribution of this small amount of component
has a non-negligible contribution for the structure factors. The
structure of 2 contains a disordered ethanolato ligand (01, C1, C2),
which is modelled by a split position, with the sum of the
occupational factors being fixed to the value of 1.0.

Crystallographic data for the structures in this paper have been
deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ, UK. Copies of the data can be
obtained free of charge on quoting the depository numbers CCDC-
2050880 (1), CCDC-2050881 (2), CCDC-2050884 (3), and CCDC-
2050885 (4) (Fax: +44-1223-336-033; E-Mail: deposit@ccdc.cam.a-
cuk, http//www.ccdc.cam.ac.uk). Microscopic views of crystals of
the title compounds are given in Figures 7-9.

NMR Spectroscopy: NMR data were collected with a Bruker
AVANCE 300 and a Bruker AVANCE 500 device.

IR Spectroscopy: IR measurements were carried out as ATR experi-
ments on a Bruker Alpha Il spectrometer at RT and inert
atmosphere. The data evaluation of the NMR and IR spectra was
done with the program ACD/Spectrus Processor 2017.2.1 (Ad-
vanced Chemistry Development, Inc.).?!

Elemental analyses were performed on a Flash EA 112 Series
device. Often, values of samples of cluster compounds differ to a
large extend from the calculated values, what might be explained
by the high air- and moisture sensitivity of these compounds.

Synthesis of [Mg{HOCH)4I[Tas(OCH;) 5] - 6CH;0H (1)

[Tagl,] (80 mg, 27.95 umol) and 4 mL solution-1 are placed in a
4.5 mL sample flask and stored at room temperature for at least

Figure 9. Microscopic view of crystals of 4 under 20-fold magnifica-
tion.
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3 days. The solution turns deep red after a few hours. Within a few
days, large black-red single crystals grow on the inside wall of the
vessel. These are used for the crystal structure analysis or washed
with fresh solution-1 for subsequent analyses (NMR, IR, elemental
analysis) or dried for 2 hours in high vacuum (10 ® mbar). This leads
to a loss of the co-crystallised CH,OH molecules.

NMR investigations of 1 proved difficult, because the highly basic
cluster compound reacts with the NMR-solvents (CD,CN or [D6]
DMSQ). Therefore, the compound was allowed to react with the
traces of water, present in the non-dried commercial solvent.
Consequently, the signals of the free methanol were detected.

Yield: 31 %

Elemental analysis: M(C,,H,;Mg0,,Ta,) = 1860.86 g-mol™": found C
= 15.22% (calcd. 15.49%), H = 3.99% (4.22%).

'H NMR ([D6]DMSO (H,0), 300 MHz, 300 K, ppm): & = 3.16 (s, 72H,
CH,OH), 4.08 (s, 24H, CH,0H).

PC{'H} NMR ([D6]DMSO (H,0), 300 MHz, 300 K, ppm): & = 48.57 (s,
CH;0H).

IR (300 K, ATR, cm ™ "): ¥ = 415 (vs), 479 (m), 1036 (vs), 1157 (w), 1362
(w), 1436 (w), 2075 (vw), 2741 (m), 2809 (m), 2914 (m).

Synthesis of (PPN),[Ta,(OC,Hs),JJel (2)

[Tagl,] (50 mg, 17.469 pmol) and 50 mg (75.13 umol) (PPN)I are
filled together with 4 mL solution-2 into a 4.5 mL sample flask and
heated at 80 °C in a sand bath. After 5 days, large orange crystals
have formed at the bottom of the vial.

Yield: 33 %

Elemental analysis: M(CggH15plsN,015P,Tag) = 3465.00 g-mol™: found
C = 3245% (calcd. 33.28%), H = 3.30% (3.49%), N = 0.80%
(0.81%).

'H NMR([D3]MeCN, 500 MHz, 300 K, ppm): & = 1.22-1.39 (m, 36H,
OCH,CH.), 4.57-5.43 (m, 24H, OCH,CH,), 7.45-7.51 (m, 24H, H™ Ph),
7.53-7.61 (m, 24H, H™ Ph), 7.63-7.69 (m, 12H, H** Ph).

BC{'H} NMR ([D3]MeCN, 500 MHz, 300 K, ppm): & = 19.44 (s, O-
CH,CH,), 76.79 (s, O-CH,CH,), 12831 (C**°, d, JCP =106 Hz), 130.33-
130.54 (C™™, m), 133.22-133.44 (C°™™, m), 134.68 (C°™™, s).

IR (300 K, ATR, cm™'): ¥ = 440 (s), 450 (s), 479 (vs), 497 (vs), 530 (s),
547 (s), 688 (s), 721 (s), 746 (m), 853 (m), 896 (s), 993 (m), 1038 (vs),
1087 (m), 1108 (m), 1157 (w), 1177 (w), 1241 (s), 1276 (w), 1348 (w),
1373 (m), 1432 (m), 1453 (w), 1477 (w), 1570 (vw), 1582 (w), 2846
(w), 2869 (w), 2904 (w), 2924 (w), 2953 (w), 3045 (w).

Synthesis of (PPh,)[Tas(OC;Hs) )sl (3)

[Tagl,,) (50 mg, 17.469 pmol) and 50 mg (107.23 umol) (PPh,)I are
filled together with 4 mL solution-2 into a 4.5 mL sample flask and
heated to 80 °C in a sand bath. After 2-4 days, large orange crystals
have formed at the bottom of the sample flask, which can be
removed and purified. X-ray crystallography, NMR and elemental
analysis provide a composition of (PPh,),[Tag(OC;Hs)y,ls).

Yield: 53 %

Elemental analysis: M(C,,H, o0l;0;,P;Tag) = 3066.61 g-mol : found C
= 27.25% (calcd. 28.20%), H = 3.04% (3.29%).

'H NMR ([D3]MeCN, 500 MHz, 300 K, ppm): & = 1.18-1.45 (m, 36H,
OCH,CH;), 459-5.48 (m, 24H, OCH,CH), 7.65-7.77 (m, 16H, Ho el
Ph), 7.89-7.94 (m, 8H, H*** Ph).

C{'H} NMR ([D3]MeCN, 500 MHz, 300K, ppm): & = 1960 (s,
OCH,CH,), 76.95 (s, OCH,CH,), 119.53 (s, C*° Ph), 131.56 (s, C™"
Ph), 135.94 (s, C"™ Ph), 136.62 (s, C°** Ph).

IR (300 K, ATR, em '): v = 438 (m), 450 (s), 479 (s), 499 (s), 522 (vs),
682 (s), 717 (s), 746 (m), 760 (m), 795 (m), 843 (m), 892 (s), 990 (s),
1032 (vs), 1085 (m), 1103 (m), 1153 (w), 1182 (w), 1307 (w), 1348
(m), 1371 (m), 1432 (m), 1453 (w), 1477 (w), 1578 (w), 2846 (w),
2871 (w), 2908 (m), 2926 (m), 2955 (m), 3039 (w).

Synthesis of (PPh,)[Tag(OC,Hs)q2lel - EtOH (4)

For the synthesis of 4 orange crystals of 3 (about 15 mg) are
separated and filled with 1 mL solution-2 into a small sample flask.
After a week of storing the vial which is closed with a plastic cap at
60 °C and at least another week at room temperature, very few
black crystals are visible at the bottom of the sample glass.

Yield: 3%; Because of the low yield no analytical data were
obtained, besides the X-ray crystal structure.

Synthesis of (PPN)[Tay(OC,H);.l] (5)

The synthesis of 5 is done starting from crystals of 2. Orange
crystals of 2 are left unchanged in the mother liquor heated to
80°C in the sand bath for two months. After this time, the size and
number of crystals of 2 is significantly reduced and very few dark
single crystals have formed and are found in voluminous amounts
of an amorphous precipitation.

Yield: 5%; Because of the low yield no analytical data were
obtained. The composition could doubtlessly be deduced from an
X-ray diffraction analysis to be (PPN)[Tas(OC;Hs),lsl. Unfortunately,
twinning problems did not allow for a satisfactory refinement, such
that these data are not given in detail here. If we succeed in a
satisfactory refinement the data will be published elsewhere.
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Abstract

Chemical reactions of ball-mill activated [Nbgl,;] with alcohol solutions of Mg alcoholates result in the formation of the three
new hexanuclear Nb cluster compounds [NbgIz(HOCH;)s][Nbg(OCH;) g]-2CH,OH (1), (PPhy),[Nb(OC,Hj),5I4]-C,H;OH
(2) and (PPN);[Nby(OC,Hs)»lg] (3). They contain cluster anions, which have the edges of the Nb, octahedra, i.e. the inner
coordination sites, p,-bridged by the O atoms of methanolato or ethanolato ligands. Thereby, they represent further char-
acterized members of the so far very small group of hexanuclear cluster alcoholates. The terminal metal sites are bonded
to further methanolato (1) or iodido ligands (2 and 3). Sterically demanding organic cations (PPh,*, PPN*, 2 and 3) or a
cationic Nby cluster complex with terminal methanol ligands [Nbglg(HOCH)]?* in 1 compensate the negative charges
of the cluster anions. Compound 1 is the first example of a M cluster ion pair of both the text-book known edge-bridged
[M¢X,,] and face-bridged [MX;] cluster units. The structures of the three title compounds were determined by means of
single-crystal X-ray structure analysis.

Graphical Abstract

Keywords Niobium - Cluster - Halide - Alcoholate - Synthesis - X-ray structure
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by strong metal-metal bonds [1, 2]. For the elements of
the fourth and fifth transition metal group, a metal atom
octahedron M, often is the basic structural motif [3—10].
Depending on the bonding of the surrounding ligands, two
different cluster types can be distinguished. The [MX5]
type denotes a metal atom octahedron, which has the octa-
hedral faces coordinated by a total of eight ligands (inner
ligand sphere). In the [MX,,] type, the inner ligands
bridge the edges of the metal atom octahedron. In both
types, the outer ligand sphere is spanned by six monoden-
tate ligands at the corners of the metal atom octahedron,
[MX' 1, Y] or [MX' Vo] (it inner, a: outer, aufien) [9].
Interstitial atoms can be incorporated into the metal atom
octahedron. Examples are known for both cluster types.
In addition to the structural diversity these cluster coor-
dination compounds are also characterized by reversible
redox activity. Compounds with 14, 15, or 16 cluster-based
electrons (CBE’s) exist [11].

Cluster compounds are known, which consist either of
isolated (discrete) units or units that are linked through
bridging ligands [12, 13]. Solution-based chemical reac-
tions allow for an exchange of ligands [14]. This enables
complex compounds to be synthesized that are not acces-
sible by means of conventional high-temperature synthe-
sis. In most of these compounds, the six positions of the
outer ligand sphere are primarily exchanged as a result of
the ligand substitution. For M =Nb or Ta a large number
of new compounds [M¢X,Ls] with L = nitriles [15-17],
amines [13, 18, 19], alcohols [14, 17, 20, 21], water
[22-26], etc. have been prepared and characterized. Due
to the structural diversity and the many choices of ligands
and therefore clusters with different properties, this inter-
esting field of chemistry has been intensively researched
for many years [3, 4, 7, 27-44].

The substitution of the inner ligands is challeng-
ing and has been achieved so far only for L =hal-
ide and alcoholate ligands. The cluster compound
Na,[Mog(OCH,) i OCH;)"]- 10CH;OH is the first exam-
ple published. [45, 46] It was not until 2009 that the
first Nbg alcoholates, [K(HOCHj;),];[Nbg(OCHj;) 5] and
[Na([18]crown-6)(C,H;50H),],[Nbg(OCyH5) 5(NCS )¢l
were synthesized [20], and in 2021 the Tag alcohol-
ates, [Mg(HOCH;)4][Tag(OCH;),4]-6CH;OH and
A, [Tag(OC,H;s),515] (A=PPhy, PPN:n=1, 2) [47].

In the context of this publication, a compound is also
presented, which consists of a cluster anion and a cluster
cation. Such compounds are either heteroatomic such as
[MeX ,(HOC,Hs)g]-

[MoCl13C1,X,]-nC,H;OH-m(C,H5),0 (M = Nb,
Ta; X=Cl, Br) [48] or homoatomic [Ta,Cl,,(PrCN)]
[TagCl,,Cly]-2PrCN [49] and [NbCl,,(RCN)4J[NbCl 4]
(R=C,H,, "Pr, 'Pr) [50].

@ Springer

Experimental Section
Materials

If not otherwise stated starting materials were purchased
from commercial suppliers and used as received. Methanol
and ethanol (HPLC, Chemsolute, purity >99.9%) were dried
over molecular sieve (3 A) for several days and after filtration
refluxed under argon and carefully degassed.

Magnesium powder (Roth,>99.8%, particle size <75 pm)
and PPh,I (TCL, purity >98%) were dried in a high vacuum
(107° mbar) at 60 °C for several hours.

(PPN)I was synthesized according to a literature known
method [47].

All preparative steps and materials handlings were carried
out strictly under Schlenk conditions within closed, baked out
apparatus or in a glove box. Some of the compounds are pyro-
phoric in air.

Single-Crystal X-ray Diffraction

Diffraction data of single-crystals were measured using either
a Bruker-Nonius Apex Kappa II diffractometer with fine focus
tube, monochromator, Oxford-Cryosystem Cooler and a CCD
detector, or a Bruker D8 Quest diffractometer with micro-focus
X-ray tube, Bruker-Kryoflex low temperature Cooler and an
Apex-Smart CCD Pixel Array Detector [51]. Mo-Ka radia-
tion, A=0.71073 A, was used in both cases. Structure solu-
tions and refinements were done with the aid of the Shelx-14
program package [52-55]. In the final structure refinements
the hydrogen atoms were placed on positions assuming ideal-
ized geometry and refined using riding models. The handling
of the programs was done with ShelXle [56]. Pictures of the
compounds were prepared with the program DIAMOND, Ver-
sion 4.6.3 [57).

In 2 some of the terminal bonded I atoms as well as one
of the ethanolato ligands are disordered and refined on split
positions.

NMR Spectroscopy

NMR data were collected with a Bruker AVANCE 300 and a
Bruker AVANCE 500 device.

IR Spectroscopy

IR measurements were carried out as ATR experiments on
a Bruker Alpha II spectrometer at RT and inert atmosphere.
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Elemental Analyses

Elemental analyses (C, H, N) were performed on a Flash EA
112 Series device and handle under inert conditions.

Synthesis of the Starting Material [Nb,l,,]

For the synthesis a slightly modified procedure of that
published by A. Simon et al. in 1967 was used [58]. Inside
a glove box, stoichiometric amounts of Nbls (prepared
from the elements, sublimated) and Nb powder (Chem-
pur, > 99.9%, <65 pm) are finely ground and filled in 3 g
portions into Niobium metal ampoules. These are welded
shut in an arc furnace under protective gas. 3—4 metal
ampoules are then placed in a 20 cm long and 2.5 cm wide
quartz glass ampoule and these are sealed in a high vacuum
(107 mbar). In the tube furnace, heating is carried out using
a temperature program from RT to 800 °C within 2 days,
holding at 800 °C for 2 days and cooling from 800 °C to
RT within 1.5 days. After completion of the solid-state syn-
thesis, the ampoules are opened under protective gas and a
black-crystalline product is obtained. The completeness of
the reaction and purity are checked using XRPD. To increase
the solubility of [Nbgl,,], the coarsely crystalline product is
finely ground in a ball mill under protective gas. The powder
obtained is pyrophoric in air.

Synthesis of the Cluster Compound [Nb;lo(HOCH,),]
[Nb,(OCH,),]-2CH,OH (1)

120 mg (61.43 umol) of [Nbgl,,] and 8.0 mL (0.198 mol) of
methanol are placed in an 8.5 mL flask and heated at 60 °C
for 12 h. After cooling, the black solution is filtered and
40 mg (1.646 mmol) of Mg powder are added. The reaction
mixture is again heated at 60 °C for at least one week. The
color of the solution changes from black to dark red. Large
reddish-black single crystals form on the wall of the sample
flask and some dark brown, amorphous precipitate. If the
formation of single crystals does not occur in the reaction
solution, the crystallization of the target compound can be
made possible by further addition of smaller amounts of
[Nbgl;,]. The yield of crystalline product varies between 5
and 45% when the reaction is carried out identically. The
product is ground in a mortar for further investigations and
dried in a high vacuum (107% mbar) with slight warming
for several hours. This removes the co-crystalline methanol
from the compound.

Compound 1 is highly reactive and pyrophoric in air. Ele-
mental analysis gave unreliable results due to the high reactiv-
ity of the cluster salt. Furthermore, 1 is insoluble in all com-
mon solvents. Only water containing DMSO dissolves 1 to a
small extent. Water containing deuterated DMSO was used
for the NMR measurements; thereby the alcoholato ligands of

the cluster are separated from the cluster core and measured
indirectly as alcohols.

'H-NMR ([D6]DMSO (H,0), 300 MHz, 300 K., ppm):
6=13.17 (s, 72H, CH;0H), 4.08 (s, 24H, CH;0H).

BC{IH} NMR ([D6]DMSO (H,0), 300 MHz, 300 K,
ppm): 3=48.56 (s, CH;0H).

IR (300 K. ATR, cm™): =425 (vs), 481 (s). 614 (m), 808
(m), 1013 (s), 1042 (s), 1434 (w), 2780 (w), 2811 (w), 2867
(W), 2914 (w).

Synthesis of the Compound
(PPh,);[Nbg(OCH;CH,)4,141-C;H;OH (2)

1000 mg (511.94 pmol) [Nbgl,;] and 60 mL (1.028 mol)
ethanol are heated at 60 °C for 5 days under stirring (mag-
netic stirrer) in a 100 mL Schlenk flask. After cooling, the
black solution is filtered. To a volume of 6 mL of this solution
20 mg (822.88 umol) magnesium powder are added in a 8 mL
sample flask and heated at 80 °C for one day. As a result of
the reaction, the solution becomes intensely red—orange and
amorphous sediment forms, which can be easily removed by
centrifugation and subsequent filtration.

The red—orange starting solution is mixed with 100 mg
(214.46 umol) PPh,I and heated at 60 °C for at least two days.
Large orange single crystals form on the wall of the sample
flask. These are taken directly from the solution for the single
crystal structure analysis. For further analyses the single crys-
tals are washed several times with ethanol, ground in a mortar
and dried in a high vacuum (107 mbar) for 6 h at 60 °C. This
removes the co-crystalline ethanol.

Yield: 51 mg (85%).

Elemental analysis: M [Cq;H golsNbgO2P5] =
2538.362 g-mol™': found C=33.47% (caled. 34.07%),
H=3.92% (3.97%).

'H-NMR ([D3]MeCN, 500 MHz, 300 K, ppm):
6=1.19-1.40 (m, 36H, CH;CH,0), 4.49-5.22 (m, 24H,
CH,CH,0), 7.62-7.78 (m, 32H, "oty ph) 7.87-7.96
(m, 8H, P*2H_Ph).

BC{1H) NMR ([D3]MeCN, 500 MHz, 300 K, ppm):
5=19.82 (s, CH;CH,0), 77.00 (s, CH;CH,0), 119.35 (s,
iPsoC_Phy, 131.73 (m, ™"™C-Ph), 136.11 (m, orthoC_phy, 136.80
(s, PUC-Ph).

IR (300 K, ATR, cm™"): =439 (m), 449 (s). 476 (s), 505
(vs), 524 (vs), 686 (s), 719 (s), 748 (m), 763 (m), 798 (m), 845
(m), 899 (s), 993 (m), 1039 (vs), 1090 (m), 1107 (m), 1185
(w), 1313 (w), 1350 (w), 1372 (m), 1437 (m), 1457 (w), 1482
(W), 1583 (w), 2855 (w), 2017 (W), 2962 (w), 3046 (w).

Synthesis of the Cluster Compound (PPN),[Nb,(OC
H;CH,),,11 (3)

The synthesis of 3 is carried out analogously to 2. The
red—orange starting solution is mixed with 100 mg
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(150.27 umol) (PPN)I and heated at 60 °C for several days.
Large orange single crystals form on the wall and bottom of
the sample flask. These are taken directly from the solution
for the single crystal structure analysis. For further analysis,
the single crystals are washed several times with ethanol,
ground in a mortar and dried in a high vacuum (10°® mbar)
for 6 h at 60 °C.

Yield: 42 mg (70%).

Elemental analysis: M [CggH,5IgN-NbgO,P,] =
2936.746 g-mol~': found C=39.08% (calcd. 39.26%),
N=0.95% (0.95%), H=4.26% (4.12%).

'H-NMR ([D3]MeCN, 500 MHz, 300 K, ppm):
6=1.19-1.37 (m, 36H, CH;CH,0), 4.49-5.24 (m, 24H,
CH,CH,0), 7.42-7.52 (m, 24H, *™H_Ph), 7.52-7.62 (m,
24H, " [{_Ph), 7.63-7.69 (m, 12H, ""*H-Ph).

3C{1H} NMR ([D3]MeCN, 500 MHz, 300 K, ppm):
5=19.72 (s, CH,CH,0), 76.43 (s, CH;CH,0), 128.63
(J: 109 Hz, #™°C-Ph), 130.68—133.80 (m, "™"“C-Ph),
133.58-133.75 (m, “"°C-Ph), 135.00 (s, P™C-Ph).

IR (300 K, ATR, cm™'): £=441 (m), 451 (s), 478 (s), 499
(vs), 532 (s), 548 (m), 688 (s), 721 (s), 746 (m), 796 (m), 901
(s), 996 (m), 1039 (s), 1090 (m), 1113 (m), 1060 (w), 1181
(w), 1243 (m), 1280 (w), 1352 (w), 1437 (m), 1457 (vw),
1482 (w), 1573 (vw), 1587 (w), 2855 (w), 2873 (w), 2912
(W), 2929 (w), 2962 (w), 3053 ().

Results and Discussion

In this paper the synthesis and characterization of the
three new hexanuclear niobium alcoholates with the for-
mulas [NbgIg(HOCH;)s][Nbg(OCH;5),5]-2CH;0H (1),
(PPh,),[Nbs(OC,Hy) ,14]-C,H;OH (2) and
(PPN),[Nbg(OC,Hs)51] (3) (PPN: bis (triphenylphosphine)
iminium, Ph: phenyl) are presented.

Synthesis

The first step of the formation of the three title cluster com-
pounds is the excision of [Nbgl;,] into anhydrous alcohols
(for 1 methanol, for 2 and 3 ethanol). Ball milling of the
precursor has been proven to be beneficial for the reactiv-
ity of the starting material [47]. In all three cases magne-
sium powder is added to the filtered solutions in large molar
excess. This reacts quickly with the alcohol forming alco-
holate anions. Under these strong basic conditions inner 5
bridging iodido ligands are substituted and cluster units of
the type [Nby(OR)' ,] with O-p, bridging ligands are formed.
This means that the precursor of the [MX,] cluster type
is transferred into the [M X ,] type. Compound 1 crystal-
lizes out of the reaction solution without further additives
in moderate yield. It is a double cluster salt consisting of
the [Nbg(OCH;),<]* anion of the [MX,] cluster type and
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[Nbglg(HOCH;)g]** cations of the [MgX;] type. The clus-
ter anion has all ligand positions occupied by methanolato
ligands. Therefore, it is a metal cluster alcoholate. It con-
tains 14 CBE’s. The cluster cation presumably forms already
when the solid state precursor is dissolved in methanol. On
adding salts of large organic cations to the Mg treated clus-
ter precursor solution 2 and 3 crystallize. Both contain the
same cluster anion, [Nba(O(szS)lzlé]z'. which contains also
14 CBE’s.

Structures

The single crystal structures of the title compounds are
determined by means of X-ray structure analysis. Details of
the structure determinations are given in Table 1.

All three compounds consist of discrete cluster anions of
the general formula [Nbg(OR)'|,¥%]*™ (R=CH; or C,Hs,
¥*=0CH; orI) and the charge-compensated cations PPh,*,
PPN* or the cluster cation [NbgI's(HOCH;)%]**. They rep-
resent further examples of electron-poor My cluster alco-
holates, of which two compounds for M=Nb and four for
M =Ta have been published before [20, 47]. The six outer
coordination sites of the metal octahedra are occupied by
methanolato ligands in 1 and iodido ligands in 2 and 3.
With the exception of 3, the title compounds further con-
tain co-crystalline solvent molecules. Compounds 1 and 2
crystallize in the triclinic crystal system with space group P
T and compound 3 in the monoclinic crystal system, space
group P2, /c. All three title compounds contain octahedral
Nby cluster anions, which have all inner coordination sites
O-bonded to alcoholato ligands. The structure of the cluster
cation/anion pair and the co-crystallized solvent molecule
in 1is shown in Fig. 1.

As mentioned above, compound 1 is unique, because it
is the first example of a [MgX -] type cluster anion, which
is charge compensated through a cluster unit of the face-
bridged [MX;] type. It has the formula [NbgIg(HOCH;)s]*+
with the inner ligand sphere occupied by iodido and the
outer by methanol ligands. In the cluster anion all ligands of
the starting material [Nbgl, ] are substituted by methanolato
ligands (with the change of the face-bridged to the edge-
bridged cluster type), whereas the cluster cation has kept
the inner ligand of the starting material. This indicated that
in solution different cluster species exist, which are linked
through chemical equilibria. Selected interatomic distances
within 1 are listed in Table 2.

The average Nb-Nb and Nb-O distances in the
cluster anion of 1 compare well to those found in
[K(HOCH;),],[Nby(OCH;), 4] (Nb-Nb: 2.873 A, Nb-O":
2.081 A, Nb-O% 2.148 A) [20]. These distances are strongly
correlated with the oxidation state of the Nb atoms and
thereby the number of cluster based electrons, CBE’s. The
number of CBE’s on the two cluster species in 1 depends
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Table1 Selected crystallographic data of [Nbgl,(HOCH,),][Nby(OCHS), ;] 2CH,0H (1) (PPh,),[Nby(OC,Hs),»I;]-C HsOH (2), and (PPN),[Nb,
(0OC,H;) 511 (3)

1 2 3
Empirical formula C,4HgelgNb 5,04 G, H 561 NbsO, 5P, CygH,20lsN,Nb O, P,
Fw fg:mol™! 2945.06 2584.38 2936.67
Crystal system Triclinic Triclinic Monoclinic
Space group Pl Pl P2/c
alA 11.1298(8) 14.521(1) 14.1736(7)
bIA 13.0859(9) 14.545(1) 16.9896(9)
c/A 13.350(1) 23.603(2) 22.648(1)
al® 85.149(2) 95.822(2) 90.0
pr 66.186(2) 102.242(2) 101.916(1)
r”° 76.740(2) 115.194(2) 90.0
VIA? 1731.3(2) 4314.4(5) 5336.2(5)
Z 1 2 2
T/IK 123(2) 123(2) 123(2)
u fmm~" (MoKar) 5.464 2972 2.443
20(max.) /° 65.152 62.096 70.13
No. indep. Refl., R, , 12,577,2.29 27,556, 7.31 23,534, 5.82
No. of parameters 345 974 603
GOOF on F? 1.086 1.181 1.093
R1 [I>20(D]* 0.0274 0.0584 0.0460
wR2 [I>2a(D]° 0.0676 0.1252 0.0988
R1 (all data)* 0.0331 0.0752 0.0826
wR2 (all data)” 0.0717 0.1327 0.1206
A B 0.0330, 6.4189 0.0094, 63.5974 0.0380, 20.0032
@ R = ESE, o = ZZ(F‘(‘F;) oYW= o P

Fig.1 Structure of the cluster
anion and the cluster cation,
which are interconnected

through hydrogen bonds via a

co-crystallized methanol mol-

ecule in crystals of 1. Thermal

displacement ellipsoids are n

drawn at the 50% probability Pe

level. The Nb; octahedra are y

shown in a polyhedral represen-
tation and the hydrogen bonds
as red dashed lines (Color figure
online)
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Table 2 Selected atom

2+ 2~
distances of the cluster [Nbf'lsu:lOCH"]‘J = [Nhf'(O(_:HS]'E] -
compounds [NbI;(HOCH, )] Range/A Average/A Range/A Average/A
[Nb(OCH,),;]-2CH,0OH (1)
Nb-Nb 2.7972(4)-2.9621(4) 2.851 2.8594(4)-2.8889(4) 2.871
Nb—0' () - - 2.057(2)-2.082(2) 2.067
Nb-0* (terminal) 2.194(2)-2.249(3) 2.213 2.118(2)-2.201(2) 2172
Nb-T' (us) 2.8725(3)-2.9375(4) 2.907 - -

Scheme 1 Proton shift equilib-
rium of the hydrogen bonded
cluster units in 1

strongly on the question of where hydrogen atom are located.
The doubtless experimental assignment of H atoms to the
OCH; groups (neutral methanol or anionic methanolate) is
difficult. As mentioned in the Experimental Sect. 1 is highly
reactive towards air oxygen and water and also insoluble in
most solvents. Furthermore, 'H and *C NMR as well as
IR measurements would not answer this question. Neutron
diffraction would be the method of choice, but has not been
applied because of the difficulties to access this method.
From the structural data at hand and the comparison with
the (so far very few, see above) known Nby alcoholates it is
reasonable to assign the charge of — 2 to the edge-bridged
cluster unit, which carries in this case 14 CBE’s. Thereby,
the face bridged unit needs to compensate the charge what
means + 2, which requires 20 CBE’s. In this case the cluster
anion carries only anionic methanolate and the cation only
neutral methanol ligands on the exo sites. Looking more
closely at the structure of this compound, see Fig. I, the
two cluster ions are interconnected by the two co-crystal-
line methanol molecules through short and thereby strong
hydrogen bonds. The donor—acceptor distances range from
2.471(3) to 2.581(4) A with angles between 154° and 166°.
Two of these are shown in Fig. | as red dashed lines. This
can be interpreted as proton shift equilibrium according to
Scheme 1.

Thereby the charges vary but the number of CBE’s is
not changed on both units. We assume that in 1 charged
units with strong ionic interactions are the dominant species,
because of the low solubility. A formal oxidation, a removal
of H* without changing the charge is unreasonable, because
face bridged Nb, cluster units with less than 20 CBE’s have
never been observed.

The packing of cluster units in crystals of 1 is shown in
Fig. 2.

This picture shows, that cluster cations and anions are
packed in layers stacked along both the crystallographic b
and ¢ direction.

Compound 1 is to the best of our knowledge the first
cluster pair compound, which contains ions of both the
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[Nbglg(HOCHs)g [ [Nbg(OCH;) ] -2 CH;0H

INbgIy(HOCH;)4(OCH),*[Nbg(OCH;)16(HOCH; )12 CH30H

Fig.2 View of the packing of the discrete cluster units of 1 within
and around the unit cell. The Nb, octahedra are shown as polyhedra
with those of the [Nby(OCH,) I~ anions in dark blue colors and
those of the [NbyI;(HOCH;),]** cations in light blue (co-crystallized
methanol molecules and H atoms are omitted for better visibility)
(Color figure online)

face-bridged [M X;] as well as the edge-bridged [MX,]
cluster type.

The structures of the cluster anion and the respective
organic cation pairs of 2 and 3 are shown in the Figs. 3 and
4.

Both compounds contain the same cluster anion,
[Nbg(OC,Hs) 1], which has the inner octahedral sites
coordinated by ethanolato and the terminal sites by iodido
ligands. With two organic cations per cluster unit, PPh,* in
2 and PPN in 3 the cluster charge is clearly defined as 2.
Thereby, the CBE count is 14 for both compounds. This is
nicely in line with the average Nb-Nb bond distances, which
are 2.8555 A in 2 and 2.8574 A in 3, see Table 3. These
distances agree well with those found in the cluster unit
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Fig.3 View of the structure of
the cluster anion and cation pair
and the co-crystallized ethanol
molecule in crystals of 2. Ther-
mal displacement ellipsoids are
drawn at the 50% probability
level. The Nb,, octahedron is
shown in a polyhedral represen-
tation. Of the disordered I atoms
and ethanolato ligand only those
with the larger occupational
factors are shown

Fig.4 Structure of cluster anion
and the cation pair in crystals
of 3. Thermal displacement
ellipsoids are drawn at the 50%
probability level. The Nb; octa-
hedron is shown in a polyhedral
representation

Table3 Selected atom distances of the cluster compounds (PPh,),[Nb,(OC,H;),,I¢]-C;H;OH (2) and (PPN),[Nb(OC,H.),,L ] (3)

2 3

Range/ﬁ.\ Avemge/.:\ Rangehz\ Avem.ge.f;\
Nb-Nb 2.8501(7)-2.8622(7) 2.8555 2.8459(4)-2.8642(4) 2.8574
Nb-0! (1) 2.050(4)-2.071(5) 2.060 2.055(3)-2.071(3) 2.064
Nb-I* (terminal) 2.9418(7)-3.0149(7) 2.9762 2.9299(5)-2.9961(4) 2.9684

of [Na([18]crown-6)(HOC,H),],[Nbg(OC,Hy);5(NCS)g]
(2.855 A), which also contains 14 CBE’s [20]. Further
selected atom distances within 2 and 3 are collected in
Table 3. They all are found within the expected ranges.
Very similar compounds to 2 and 3 exist in
the Ta analogues, (Ph,P),[Tas(OC,Hs),Is] and

(PPN),[Tag(OC,Hs),215] [47]. The last one is in fact isostruc-
tural to 3, whereas compound 2 differs from the Ta analogue
by the existence of a co-crystallized ethanol molecule and
thereby by a different lattice.

Whereas 1 contains acidic protons, which form hydrogen
bonds (see structural discussion above), these are missing
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in 2 and 3. Therefore, in these cluster compounds no short
hydrogen bonds are present. Also, n—m interactions are not
found between aromatic rings of the counter cations.

‘Whereas for the group VB metals Nb and Ta octahedral
M clusters are so far only known with alcoholato ligands
occupying terminal or i, edge-bridging sites, for M=Mo
examples are known with methanolato ligands on the pi; face-
bridging sites, e.g. in the [Moﬁ(OCH3)S(OCH3)6]2‘ anion
[46]. The question arises, if such a coordination is also pos-
sible for M= Nb or Ta. Geometrical calculations show that
in a hypothetical [Nbg(OCHj3)g] unit assuming Nb-Nb and
Nb-O distances as in the title compounds, the Nb-O-Nb
angle is more close to ideal tetrahedral values than the
Mo-O-Mo angle in the cluster unit mentioned above. There-
fore, we propose that such compounds could be stable even
though they have not been synthesized so far.

Conclusions

In summary, three new cluster compounds with hexanuclear,
octahedral Nby anions, which are edge-bridged by alcoho-
lato ligands were synthesized and structurally characterized.
So far only two examples with such Nby alcoholate units
have been known. The charge of the cluster anions in two
of these compounds is balanced by sterically demanding
organic cations. The third new cluster compound exhibits a
double cluster salt, which has the charge of the cluster anion
compensated by that of a cluster cation. This comprises a
Nby, cluster unit face-bridged by iodido ligands with termi-
nal bonded methanol ligands ([M,X] cluster type). Such
an alcohol-alcoholate double cluster complex has not been
previously described.
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Hexanuclear Niobium Cluster Alcoholates - First
Representatives with Isopropanolato Ligands

Florian Schréder™ and Martin Kéckerling*™ "

Four new compounds were synthesized which belong to the so
far very small group of hexanuclear niobium cluster alcoholates.
These are  [Mg(HOCH:)J:IND.Cl,,(OCH:)l,-6CH:OH (1),
(Ph,P),[Nbs(OC;Hs)Cle] (2), (PhyP)INbs(OC;H;)'.ClCle (3) and
(NCsHg) [Nbg(OC3H;),Clel (4). The last two compounds represent
the first examples with isopropanolato ligands on the inner
coordination sites of the octahedral metal atom cores. The X-
ray structures of 1-3 have been determined. All cluster units
with alcoholato ligands on the inner sites carry 14 cluster-based
electrons (CBEs), as do all other so far known cluster alcohol-

Introduction

Polynuclear coordination compounds of the early transition
metals, which exhibit metal-metal bonds, so-called cluster
compounds, are known for decades."”'# Often, they contain
metal atom octahedra which are surrounded by shells of inner
(X) and outer (X°) ligands, in most cases halide or oxide ions. The
X ligands are bridging metal atoms, whereas the X° ligands are
exo bonded. Depending on the kind of bridging of the inner
ligands, two main structure types can be distinguished. The
M X5 type (M=metal atom) with face-bridging (p,) and the
[MgX,,] type with edge-bridging () ligands. In both types six
further monodentate ligands X° exist at the corners of the M,
octahedron, expressed by the formulas [M XX and [MX X5
Such cluster units can be present as discrete or as linked units in
solid state structures.>™ In addition to the structural motifs the
cluster units can exist with different stable redox states. These
contain 16, 15, or 14 electrons in the cluster core, metal centered
highest occupied orbitals, called cluster-based electrons,
CBE's.”™# Solution chemical methods allow for the substitution
of ligands and the preparation of new cluster compounds. As
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Institut fiir Chemie
Anorganische Festkorperchemie, Albert-Einstein-Str. 3a, 18059 Ro-
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article under the terms of the Creative Commons Attribution
License, which permits use, distribution and reproduction in any
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ates. The cluster unit in Compound 1, which carries chloride
ligands on the inner coordination sites, is a 15 CBE unit. The
cluster anion in 3 has four inner ligand sites occupied by
isopropanolate anions, which are arranged trans to each other
and define a common plane. Because of the smaller size of the
alcoholato O donor atom compared to halogenido ligands
matrix effects are not much or not at all present in the cluster
anions of 2 and 3 (and 4) and thereby the Nb—Nb distances are
much smaller than found in cluster units with halogenido
ligands.

expected, the one-bonded X° ligands are more easily substituted
using milder conditions than the inner ones.

Alcohols are of particular interest as ligands in cluster
chemistry, since they can be used both as neutral [McX,,(HOR)."
(R=organic residue) as well as in deprotonated form as anionic
alkoxides [MgX,,(OR)J]". For the first time in 1968 compounds
were described in which alcoholato ligands are coordinated on
both the inner and the outer ligand sites of M, cluster units in
Na,[Mo4(OR)s(OR)s] - 10CH,0H (R = CH,, C,H:)#?* The prepara-
tion and structures of the first group VB metal clusters with
alcoholato ligands on the inner sites, [K(HOCH),l,INby(OCH,),g]
and [Na([18]crown-6)(C,H;OH),1,[Nb,(OC,H.) ,(NCS);] was pub-
lished in 20097 In 2021 similar Ta, alcoholates, [Mg-
(HOCH,)J[Ta,(OCH),gl -6CH,0H,  Aj[TagOCHs)ald,  and  A-
[Tag(OC,Hg),ld,  A=bis(triphenylphosphine)  iminium  or
tetraphenylphosphonium were isolated and characterized.* The
last one represents a rare example of a M, cluster unit with
13 CBE's. Further examples of Nb, alcoholates are
[NbB,ls(HOCH,)JINb,(OCH,),d - 2CH,0H and A,INb,(OC,H,),ld (A =
Ph,P, PPN) 2"

In this publication four new compounds are described, which
carry alcoholato ligands around their Nb, metal atom core: They
have the formulas [Mg(HOCH,);[Nb.Cl,,(OCH,)J,-6CH;OH (1),
(Ph,P),[Nb4(OC,Hs);,Cldl (2), (Ph,P),[Nb(OCH,),Cl5Cl] (3) and
(HNG:Hs), INb4(OC;Hy),Cld (4).

Results and discussion
Synthesis

The title compounds, which are mixed niobium halide-alkoxides,
are accessible by ligand exchange reactions starting from
(Ph,P),[Nb,Cl .1 * The substitution of halide (CI and 1) by
alcoholate anions requires strong Brensted basic conditions,
which are achieved by Mg(OR), (R = CH,, C;H,) for 1 and 2 or
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Li(OC;H,) solutions for 3 and 425" Under these conditions Nbg
cluster units are easily oxidized and decompose such that strict
anaerobic conditions are required. Nevertheless, the yields do
not exceed ~59%. During the synthesis of 2, 3, and 4 the cluster
oxidation state did not change. The cluster cores contain
14 CBE's as the starting material. Only the cluster core of 1 is
reduced by one electron and 15 CBE's exist. Because no reducing
agent had been added on purpose, we assume species from
cluster decomposition processes to act as reductants. As
mentioned above, all four title compounds are mixed halide-
alkoxide cluster compounds. Whereas the cluster unit in 1 carries
the alcoholate ligands on the Nb, exo sites, all inner sites of 2
and 4 are occupied by alcoholato and in 3 four of the twelve
inner sites carry alcoholato, i.e. isopropanolato ligands, see
structure descriptions below. An interesting question is under
which conditions the substitution of the inner versus the outer
sites happen. Taking also published data of other cluster
compounds into account, it appears that the substitution of inner
halides by alcoholates requires elevated temperatures (besides,
of course, the presence of strong basic alcoholates). At temper-
atures below ~60°C the substitution of the outer ligands
preferably happens. This holds for the cluster unitin 1 as well as
for example for the structurally characterized Nb, cluster ions
[NbCl' J(OCH, ), [NbCI',,(OCH,F? I, or the neutral duster
unit [Nb.Cl,,(CH;0H) (OCH,),1.%-*" However, using reaction tem-
peratures between 60°C and 120°C the preparation of Nb, or Tag
cluster compounds carrying alcoholato ligands on the inner sites
is achieved, see compounds 2, 3, and 4, or e.g. [K(CH;OH),1,-
[Nbg(OCH,),1.**" In this context, the cluster unit in 3,
[Nbs(OCH,),CICF*~, can be considered as an intermediate in

the phase [Nb(OCH,)',Cl'\, (%", where the compound for
x=12 is represented in 4. All of the title compounds are
accessible via the starting cluster (Ph,P),INb,Cll]. After the
preparative reactions the iodide ligands are not any more
present in any of the new cluster compounds.

Structures

The structures of the compounds 1-3 have been determined by
single crystals X-ray diffraction. Details of the measurements are
given in Table 1. As detailed in the Experimental Section single
crystals of 4 were also subjected to X-ray diffraction experiments,
but the structure refinements did not converge well enough
such that structural details can be reliably discussed. All four
cluster compounds consist of discrete cluster anions associated
with a charge compensating cation. This is a methanol
coordinated Mg** cation in 1, tetraphenylphosphonium cations
in 2 and 3, and a pyridinium cation in 4. In crystals of 1 additional
co-crystalline solvent molecules are present. Compound 1 crystal-
lizes in the cubic space group /43d and 2, 3 in the triclinic space
group P1. Ortep-style pictures of the structures are shown in
Figures 1-3. Selected atom distances are listed in Table 2.

The cluster anion of 1 consists of the well-known [Nb.Cl',]
core with the six exo sites of the metal atom octahedron being
bonded to methanolato ligands, see Figure 1. The same ligand
arrangement is found in the above mentioned cluster compound
[(crypt)Nal,[Na,(CH;OH)gl [NbCl,,(OCH,)s] - 7CH;O0H.2 Similar tan-
talum analogues are [Na,(CH;OH)y1Ta,Cl,,(OCH,),]-3MeOH and
[(crypt)Nal, [Ta,Cl,,(OCH,)]-7MeOH.'~** The cluster anion in 1,

Table 1. Crystal data, data collection and structure refinement parameters for 1-3.
1 2 3
Empirical formula C3H,3,ClMg;Nb, 04, C7H,0oCleNbO,,P, CgHssCli Nb,O,P,
Fw/g-mol ™’ 3178.04 198961 1968.84
Crystal System cubic triclinic triclinic
Space group 143d P1 P1
alh 28.042(6) 12.7644(7) 11.934(1)
b/é« 13.4776(7) 12.539(1)
A 13.5169(7) 13.697(1)
a/° 71.716(2) 72.108(3)
B 69.816(2) 72.059(3)
v 69.744(2) 69.882(3)
7§ 22051(14) 1997.1(2) 1783.9(3)
z 8 1 1
TK 123(2) 173(2) 123(2)
w/mm~" (MoKa) 1.834 1.115 1525
26(max.)/” 69.006 65.040 54278
No. indep. Refl,, R, 7820, 3.09 14424,3.18 7875,12.53
No. of parameters 189 453 399
GOOF on F* 1.138 1.193 1.029
R1 /=20 /% ° 1.86 4.66 5.59
WwR2 [ 2a()]/%"° 3.88 11.62 12.19
R1 (all data)® 212 5.69 11.77
wR2 (all data)’® 3.97 1222 15.14
A B 0.0130, 26.5989 0.0193, 10,9487 0.0569, 11.1549
a) A Ei.Fiy. by il o _ FlweF?
e« B wra (B e e T
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Figure 1. Structure of the cluster anion/cation pair in crystals of 1.
Displacement ellipsoids are shown at the 50 % probability level. The
Nb; octahedron is shown in a polyhedral representation and
hydrogen bonds as dashed red lines.
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Figure 2. Structure of the cluster anion/cation pair in crystals of 2.
Displacement ellipsoids are shown at the 50 % probability level. The
Nbs octahedron is shown in a polyhedral representation.

Figure 3. Structure of the cluster anion/cation pair in crystals of 3.
Displacement ellipsoids are shown at the 50 % probability level. The
Nbj octahedron is shown in a polyhedral representation.

[Mg(HOCH,)],[Nb,Cl,,(OCH,)J,-6CH,0H, and in [{cryptiNal,-
[Na,(CH,0H)glINb,Cl,,(OCH,) ] - 7MeOH differ in their cation/anion
ratio and thereby in the number of CBE's, whichis 15in 1 and 16
in the other compound. It has been established for the chlorides
with [NbCI',CF.]"" units, that a removal of electrons from the
highest occupied a,, oribtal, which is metal-metal bonding and
to a small extend metal-X' antibonding, results in an increase of
the M-M distances from ~2.92 A (16 CBE's) to ~2.98 A (15 CBE's)
and ~302A (14CBEs). Accordingly, the M-X distances
decrease 233

The values found for 1 support the assignement of a 15 CBE
cluster core, a conclusion already drawn from the anion/cation
ratio. The average of 2.9865 A of the Nb—Nb distances and the
value of 2.4588 A fall very well into the range of paramagnetic
15 CBE cluster compounds. The structure of the [Mg(HOCH,) **
cation resembles closely that found e.g. in [Mg(HOCH,)-
[Tag(OCH,),5-6CH,OH* It has an average Mg—O distance of
2067 A compared to 2.075 A in 1. Nevertheless, the Ta analogue
is not isostructural to 1.2 As shown in Figure 1 the co-crystal-
lized methanol molecules are connected to the cluster anion as
well as to the cation through hydrogen bonds. Donor-acceptor
distances are as short as 2554(3) A (06-H6-01) indicating
strong hydrogen bonds. The structures of the cluster anions of 2
and 3 (and also of 4) differ significantely from that of 1, because
here the inner ligand sites are occupied by alcoholato ligands (in
3 partially) and the outer sites by chlorido ligands, see Figures 2
and 3. The duster unit of 2 has ethanolato and that of 3 (and 4)
isopropanolato ligands bridging the octahedral edges. Thereby,
3 (and 4) are the first representatives of reduced niobium
alcoholates with isopropanolato ligands. All compounds but 1
contain 14 CBE cluster cores, as do all the other so far known Nb,
cluster compounds with O-donor functions on inner coordination
sites. 7! The stability of the higher oxidation state of the
cluster core likely is related to the higher Pearson hardness of
the O donor ligand compared to Cl, Br, or |*® The custer anion
in 2 has all inner sites occupied by ethanolato ligands, as
decribed by the formula [Nb,(OC;H),,CFJ*~. Comparable anions
are [Nbg(OCH,)' P~ and the Ta  analogue
[Tag(OC,H.)' ;P *~ 22" The average M—M atom ditances in these
three compounds are 2.861 A (2), 2.856 A (INby(OC,Hy)',,F 1),
and 2.834 A ([Ta,(OCH,)',F*). These values are significantely
shorter than those of cluster compounds with the same number
of CBE's but with d, Br, or | ligands on the inner sites. Bacause of
the smaller size of the O donor atom compared to Cl, Br, or | it is
assumed that the often discussed “matrix effect” has a minimal
or no influence on the metal atom core of the Nb; or Ta, cluster
compounds.?®**¥ The fact that Ta analogue has even shorter
M-M bonds results from the stronger metal-metal bonding
capabilities of Ta compared to Nb.” The twelve inner coordina-
tion sites of the cluster anion in 3 are not all occupied by
alcoholato ligands as in 2 (and 4), but only four sites. The other
eight inner sites carry chlorido ligands as expressed by the
formula [Nby(O'C;H,),CI',CFJ*~. As shown in Figure 3 the iso-
propanolato ligands are arranged trans to each other, such that
the O atoms and Nb1, Nb2 are located within one common
plane. With the much larger number of Cl ligands the average
Nb-Nb distance is larger than in 2, but still significantely shorter
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Table 2. Selected atom distances of the cluster anions in 1-3.7

1 2 3

range/A average/A range/A average/A range/A averange/A
Nb-Nb 2.9760(7)-2.9958(7) 29865 2.8547(4)-2.8679(4) 28610 eq. 2.9036(9)-2.9090(9) 29440

ax.: 2.974(1)-2.980(1)

Nb-0' () - - 2.058(3)-2.078(3) 2067 2.055(5)-2.076(5) 2.066
NB-CI' (1) 2.4497(8)-2.4684(8) 24588 22 = 2.415(2)-2.447(2) 2428
Nb-0* (,) 2.077(2)-2.164(2) 2121 = = = =
Nb-CP () = = 2.573(1)-2.574(1) 2574 eq. 2.520(2)-2.521(2) 2572

ax.: 2.605(5)-2.643(6)

[a] ax.: axially bonded, eq. equatorially bonded

Table 3. Comparison of Nb, ethanolato cluster units with different ligands on the exo sites (X?).

[Nb(OCH:),,Cle1*

[Nbg(OCHy), 12 7 [NbgOCHz)yy(NCS) >~ =

Nb-Nb/A 2.861
Nb-0/A 2.067
Nb-X/A 2.574

2.856 2.855
2.060 2.068
2.860 2.227

than those found in [Nb.Cl,J* units. Table 3 compares atom
distances within the three so far known Nb, cluster ethanolates
with different ligands (Cl, | and NCS) on the octahedral exo sites.
The values show that the influence of the outer ligands on the
M-M distances are only marginal and also the M—0O distances are
not affected. Contrairy to 1, in 2 and 3 no significant hydrogen
bonds are found. The packing of the ions in all three compounds
follows as usual some sort of dense packing.

Conclusions

Within the scope of these investigations on hexanuclear Nb,
cluster complexes with alcoholato ligands, four new compounds
were isolated. The starting compound (Ph,P),[Nb.Cl,l] was
treated in strongly basic reaction media with alcoholates. The
title cluster compounds expand the group of the so far very few
Nb; cluster compounds with alcoholato ligands. Compounds 1
(IMg(HOCH,) JJINb,Cl,,(OCH;) 1, 6CH,OH)  and 3 ((Ph,P)-
[Nbg(OCH,),CI,CF,l) each represent a special feature, since only
the outer ligand sphere or only four of the twelve inner ligand
positions are selectively occupied with alcoholato ligands. The
compounds 3 and 4 are the first examples of octahedral Nb,
cluster compounds with isopropanolato ligands on the inner
coordination sites. Nb—Nb distances in all cluster compounds are
significantly shorter than those in comparable Nb, cluster
halides.

Experimental section

All handling and processing steps are carried out under strict
anaerobic (Schlenk) conditions in baked-out apparatuses or in a
glove box. The alcohols (methanol and isopropanol: bulk goods,
ethanol: HPLC grade) are dried over molecular sieves (3 A) for several
days. For complete degassing of these liquids they are refluxed
under argon for several hours and repeatedly evacuated (10~* mbar).

Pyridine is pre-dried over KOH and then distilled. The storage is done
over molecular sieves (3 A).

(Ph4P)I (abcr, 98%) and Mg powder (Roth, >99.8%, <75 um) are
dried at 60°C for several hours in a high vacuum (10~ mbar).

The Mg(OCHs), containing methanolic solution is produced by
reacting elemental magnesium with methanol. 1600 mg (65.8 mmol)
elemental Mg powder (purity >99.8%, <75 pum) are placed in
100 ml CH;0H and heated for several hours. After cooling, the
solution is filtered.*®

Li(OG;H;): 75.0 mL (0.98 mol) of isopropanol are placed in a three-
necked flask equipped with a reflux condenser, dropping funnel and
stirring bar. 22.2 mL (55.0 mmol) "BuLi (2.5 mol/L solution in hexane)
are then slowly added dropwise in a stream of argon while stirring.
An ice bath is used to prevent the reaction from overheating. As
soon as all "Buli is added the ice bath is removed and the reaction
mixture is refluxed for about one hour to complete the reaction.
After cooling, the colorless product is first dried in a dynamic vacuum
and then in a high vacuum (10~° mbar) at 70°C for six hours.

The starting compound (Ph,P),INb.Cl,;l;] is prepared according to a
literature known procedure and intensively dried in a high vacuum
(107¢ mban) at 60°C.2%

Single-Crystal X-ray Diffraction Structure Studies: Diffraction data
of single-crystals of all four cluster compounds were measured on a
Bruker-Nonius Apex Kappa Il diffractometer with fine focus X-ray
tube, monochromator, Oxford-Cryosystem Cooler, and a CCD
detector. MoKa radiation, .=0.71073 A, was used. Structure sol-
utions and refinements were done with the aid of the Shelx program
package, version 2014/1/%¥2" |n the final structure refinements the
hydrogen atoms were placed on positions assuming idealized
geometry and refined using riding models. The handling of the
programs was done with ShelXle.*™ Pictures of the compounds were
prepared with the program DIAMOND, Version 4.63." In crystals of
2 the C11, C12 ethyl group adopts two different orientations. This is
modeled in the structure refinement by a split model with two
orientations During the refinements the total occupancy of the two
comresponding C atoms was fixed at 1.0. They refined to 58(1) %, and
42(1) %, respectively. In crystals of 3 the apical CI3 atom was refined
also using a split model (CI3A and CI3B) with occupancies of 50(3) %
each. Crystallographic data for 1-3 have been deposited with the
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Crystals of 4 have also been investigated by single-crystal X-ray
diffraction. The diffraction pattems of all investigated crystals of 4 are
indexed with a monoclinic cell and the space group P2/c. The crystal
which gave the best structure refinement had cell dimensions of a=
11.7763(6), b=11.8797(7), b=21.8067(1) A, and $=99.375(2)". The
structure could not be refined to R-values below 8.8%. Two of the
isopropanolato ligands do not refine with chemically reasonable
atom distances. We assume that some kind of merohedral twinning
is present. The calculated powder pattem of this structure agrees
well with the experimental pattern. Rietveld refinements did not
proof feasible because of the large number of atoms and thereby
parameters. Nevertheless, from this state of structure elucidation, the
composition of crystals of 4 doubtlessly is (NCH,),[Nb(OCH,),,Cl,].
Because of the refinement problems, structure details have not been
deposited with the CCDC and are not discussed in this paper.

Powder X-Ray Diffraction

Powder X-ray diffraction was carried out with a Stoe Stadi P powder
diffractometer with Cu Kol radiation (R:1.541815|J using a linear
PSD or a Mythen 1 detector. Measurements were carried out in
transmission setup.

NMR Spectroscopy: NMR data were collected with a Bruker
AVANCE 300 and a Bruker AVANCE 500 device.

IR Spectroscopy: IR measurements were carried out as ATR experi-
ments on a Bruker Alpha Il spectrometer at RT and inert
atmosphere.

Elemental analyses: They were performed on a Flash EA 112 Series
device. Often, values obtained from repeated measurements of the
same sample differ to a large extend from the calculated values,
what might be explained by the high air- and moisture sensitivity
of these compounds.

Synthesis of [Mg(HOCHJ¢J,[Nb,Cl,,(OCH,),],- 6CH,OH (1)

100 mg (41.27 umol) (Ph,P),[Nb,Cl,.l] are placed in a 4.5 mL vial
together with 4mL of the Mg(OCH,), containing methanolic
solution and heated at 60°Cin a sand bath. After two days, black
single crystals form on the inside wall and bottom of the vial in a
black-brown solution. Further crystals form after taking the vial out
of the heating bath and cooling to room temperature. Thereby, the
color of the solution brightened to yellow-brownish. After selecting
a suitable single crystal for the structural analysis, the crystals are
washed several times with methanol and briefly dried in vacuum.
An amount of 45.0 mg of 1 is obtained.

Yield: 45%

Elemental  analysis:  M(CssH;3,Mg3056Nb;Clo) = 3180,08 g-mol "
found C=13.34% (calcd. 13.60 %), H=3.79% (4.18%).

TH NMR ([D6]DMSO (H,0), 500 MHz, 300 K, ppm): 5=3.17 (d, 108H,
CH,OH), 4.08 (quart, 36H, CH,0H).

5C NMR ([D6IDMSO (H,0), 500 MHz, 300K, ppm): 5=4857 (s,
CH{OH).

IR (300 K, ATR, cm™"): # =410 (vs), 860 (m), 1022 (vs), 1062 (s), 1136
(w), 1173 (w), 1412 (w), 1445 (w), 1455 (w), 1711 (w), 2527 (w), 2791
(m), 2906 (w), 2943 (w).

Synthese von (Ph,P),[Nb,(OC,H.),,ClJ] (2)

100 mg (41.27 pmol) (PhP);[NbgCl;2lg] and 20 mg (0.82 mmol) Mg
powder are placed in a 4.5 mL reaction vial together with 4 mL
(68.5 mmaol) ethanol and heated at 100°C in a sand bath. After a
few days bright orange crystals have grown on the inner wall of the
reaction vessel. The supernatant solution has an orange color.
Besides the crystals a light-colored, amorphous sediment has
formed. After selecting a suitable single crystal for the structural
analysis, the orange crystals were washed several times with
ethanol and briefly dried in vacuo. 59.3 mg of the orange product
are obtained.

Yield: 59%

Elemental analysis: M(C;;H.mOuPZNbGCIGJ=1989.66g-m0|": found
C=4243% (calcd. 43.46%), H=4.67% (5.07 %).

"H NMR ([D3IMeCN, 250 MHz, 300 K, ppm): 6=1.06-1.34 (m, 36H,
CHCH,0), 454-475 (m, 24H,  CHCH.0), 762-780
(m, 16H, HP™e+"<3pl), 7.87-7.96 (m, 8H, H=Ph),

BC{'H} NMR ([D3]MeCN, 500 MHz, 300K, ppm): 8=1965 (s,
CH4CH,0), 71.44 (s, CHyCH,0), 119.05 (s, C*°Ph), 131.40 (s, C"“Ph),
135.79 (s, C""™Ph), 136.46 (s, C™*Ph).

IR (300 K, ATR, cm™"): #=2507 (s), 526 (vs), 616 (w), 682 (m), 719 (s),
748 (w), 802 (w), 903 (m), 998 (m), 1051 (vs), 1097 (s}, 1158 (vw),
1187 (vw), 1375 (w), 1435 (m), 1482 (vw), 1585 (vw), 2715 (vw),
2865 (w), 2925 (w), 2962 (w), 3061 (vw).

Synthesis of (Ph,P),[Nb,(OC;H,)',Cl',CFs] (3)

200 mg (82.54 pmol) (Ph,P),[INb,Cl,,lgl, 100 mg (1.51 mmeol) LIOCH,
and 80 mL (0.10 mol) HOC;H; are placed in an 85mL vial and
heated at 120°C for two days. After this time, the solution is dark
red and dark crystals have formed on the wall of the vessel.

Yield: 5-10%

Besides isopropanol other solvents can be used for the synthesis of
3 as well as other reaction temperatures. The above given
procedure gave X-ray quality single crystals. Due to the low yield
other analytical methods than the single-crystal X-ray structure
determination did not give reliable results and are therefore
omitted here.

Synthesis of (NC;H,),[Nb,(OC;H,),,Cl] (4)

100 mg (41.27 umol) (Ph,P),[Nb,Cl;;l] and 100 mg (1.51 mmol)
LiOC;H;, are dissolved in a solution of 3.5 mL (43.45 mmol) pyridine
and 0.5 mL (649 mmol) HOGH; in a 4.5 mL reaction vessel and
heated at 60°C for at least four days. Then, it is allowed to cool
down to room temperature. After twelve hours the product begins
to crystallize out of the light orange solution in form of bright
orange crystals. For NMR and IR spectroscopy and for elementary
analysis, the crystals are washed several times with pyridine and
then dried under high vacuum (10-¢ mbar) at 60°C for 6 hours.
55 mg of orange crystals are obtained.

Yield: 55%

NMR spectroscopy is difficult to carry out due to the poor solubility
and sensitivity of the product compound. The NMR solvent
pyridine-ds is suitable for the detection of the OPr ligands. The
HPy™ cation is detected via IR spectroscopy.

Elemental analysis: M{C,;Hy0;,N,NbCl,) =1639.43 g-mol~": found
C=33.04% (calcd. 33.70%), H=546% (5.90%), N=1.12% (1.71%).
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'H NMR (D5IPy, 300MHz, 300K, ppm): 6=1.30-135 (d, 72H,
(CH,),CHO), 4.13-4.25 (m, 12H, (CH,),CHO)

"C DEPT-135 NMR ([D5]Py, 500 MHz, 300K, ppm): 6=25.81 (s,
(CH,),CHO), 62.95 (s, (CH5),CHO)

IR (300K, ATR, cm™"): #=437 (m), 491 (m), 528 (m), 565 (m), 579
(m), 701 (m), 744 (m), 827 (vs), 213 (vs), 1031 (vw), 1101 (vs), 1167
(w), 1332 (w), 1377 (m), 1437 (w), 1579 (vw), 2867 (w), 2925 (w),
2974 (w).
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6.4 Wasserhaltige Mg-Clusterkomplexe

Die im Kapitel 3.5 diskutierten drei Verbindungen [NbgCli2(H20)6]l2, [Taglia(H20)6]l2:4H,0 und

[NbsCl12l2(H20)4]-8THF wurden in Form ihrer Kristallstrukturdaten und zuséatzlicher Analytik

jeweils bei IUCrData veréffentlicht.[7>132137]

6.4.1 Publikation 6: Hexaaquadodeca-p,-chlorido-octahedro-
hexaniobium diiodide

Florian Schroder, Martin Kockerling
IUCrData (2021). 6, x210696

DOI: 10.1107/s2414314621006969

6.4.2 Publikation 7: Hexaaquadodeca-u;-iodido-octahedro-
hexatantalum diiodide tetrahydrate

Florian Schréder, Martin Kockerling
IUCrData (2021). 6, x210304

DOI: 10.1107/s2414314621003047

6.4.3 Publikation 8: Tetraaquadodekakis-p2-chlorido-diiodido-
octahedro-hexaniobium (12 Nb-Nb) tetrahydrofuran
octasolvate

Florian Schroder, Martin Kockerling
IUCrData (2022). 7, x220618

DOI: 10.1107/52414314622006186
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Hexaaquadodeca-u,-chlorido-octahedro-hexa-
niobium diiodide

Florian Schroder and Martin Kockerling*

Universitil Rostock, Institut ftir Chemie, Anorganische Festkdrperchemie, Alberl-Einstein-Str. 3a, D-18059 Roslock,
Germany. *Correspondence e-mail: Martin.Koeckerling@uni-rostock.de

The title compound, [NbgCl2(H,O)s]l5, consists of the niobium cluster cation
[NbgCly2(H,0)]*" and two non-coordinating, charge-balancing iodide ions. The
edges of the Nb, octahedron are bridged by chlorido ligands. Each Nb atom is
further coordinated by a water ligand. The cluster cation has a charge of +2,
which is balanced by that of two iodide anions.

3D view Chemical scheme

2@

cl’\ih /N R (le)z

Structure description

Cluster complexes of transition metals have been an interesting research area for many
years (Cotton, 1964; Simon, 1988). Ligand-exchange reactions in solvents have opened up
awide field of new cluster compounds (Lemoine et al., 2019), of which so far iodides have
been investigated much less than chlorides.

The title compound crystallizes in the trigonal space group P31m. The asymmetric unit
consists of an [NbCl,(H,0)],s unit, which is located close to the Wyckoff site 1a with 3m
symmeltry, and one-sixth of an iodide ion. The Nbg unit is a metal atom octahedron with
an Nb—Nb bond length of 2.8960 (4) A. The twelve s bridging positions of the inner
ligand sphere are occupied by chlorido ligands. An average Nb—Cl bonding length of
2.456 A and an average Nb—Cl—Nb angle of 72.31° are present. The six positions of the
outer ligand sphere are occupied by water ligands, reaching Nb—O bond lengths of
2.250 (2) A. The structure of the cluster cation and the packing are shown in Figs. 1 and 2.
The charge of the two iodide anions are counter-balanced by that of the doubly positive
charged cluster cation [Nb,gClu(HEO)f,]z*. Based on the ion ratio and Nb—Nb bond
lengths of comparable structures, 16 cluster-based electrons (CBE) are present. Even
though six water molecules are present per formula unit, hydrogen bonding is essentially
not present in crystals of the title compound, because the large iodide anions separate the
cluster units such that the shortest O-.-O distance is 4.432 (2) A. The only weak
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Figure 1

Perspective view of the title compound with atom labelling for the
asymmetric unit. Displacement ellipsoids are shown at the 50%
probability level.

hydrogen-type bonding contact exists between I1 and O1 with
an O1—HI1A---01 distance of 3.501 (1) A.

Synthesis and crystallization

Starting from the compound [NbsClj;I(H,0).]-4H,O
(Schifer et al., 1972; Brnicevic er al., 1981), the compound
[NbgCl,,(H,0)e]T; can be synthesized in acceptable yields.

Figure 2
Packing of the cluster cations and iodide anions in the crystal of the title
compound.

Table 1
Experimental details.

Crystal data

Chemical formula [NbeCli>(H,0)g]1>

M, 1344.76

Crystal system, space group Trigonal, P31m
Temperature (K) 123

a, c (A) 9.3911 (8), 8.6576 (9)
V(A% 661.2 (1)

zZ 1

Radiation type Mo Ko

p (mm™") 6.08

Crystal size (mm) 0.20 x 0.20 x 0.16
Data collection
Diffractometer
Absorption correction

Bruker APEXII CCD

Multi-scan (SADABS; Bruker,
2017)

No. of measured, independent and 43489, 1059, 1058

observed [/ > 2a(/)] reflections

R 0.031
(5in B/1)max (A1) 01.806
Refinement

R[F? > 2a(FY)), wR(F?), § 0.013, 0.034, 1.38
No. of reflections 1059

No. of parameters 27

H-atom treatment
Aprnaxs Bpain (8 A™)

H-atom parameters constrained
0.72, —0.81

Computer programs: APEX3 and SAINT (Bruker, 2017), SHELXS2014 (Sheldrick,
2008), SHELX1.2014 (Sheldrick, 2015), DIAMOND {Brandenburg & Putz, 2019) and
pubICIF (Westrip, 2010).

Amounts of 100 mg (72.42 pmol) of [NbyCl»1(H,0),)--
4H,0 and 100 mg (667.16 pmol) of Nal were dissolved in 8 ml
(444,07 mmol) of degassed water at room temperature and
then filtered. The obtained dark-green solution was evapo-
rated in a crystallizing shell for 4 d. Large black single crystals
were obtained in remnants of Nal. After washing several times
with acetone, 65.0mg (48.34 umol, yield: 65%) of
[NbeCli2(H20)g]1; were obtained. The cluster compound was
further characterized as follows: Elemental analysis: M
[H;2Cli21,04Nbg] = 1344.764: found H = 1.01% (calc. 0.90%);
'H NMR: (MeCN-d; was refluxed for several hours with CaH,
and finally distilled under Schlenk conditions) (MeCN-d;,
300 MHz, 300 K, p.p.m.): 8 = 2.14 (s, 12H, H,0); IR (300 K,
ATR, em ™ Y): v =406 (s), 600 (), 692 (s), 1587 (vs), 3140 (s),
3256 (s).

Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 1. Two reflections (001 and 010) were
omitted from the structure refinement because their inten-
sities were affected by the beam stop.
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Hexaaquadodeca-u,-iodido-octahedro-hexa-
tantalum diiodide tetrahydrate

Florian Schroder and Martin Kockerling*
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Germany. *Correspondence e-mail: Martin.Koeckerling@uni-rostock.de

In the crystal structure of the cluster salt, [Tagl;2(H0)e]12-4H,0, the octahedral
{Tag) cluster core is po.coordinated by twelve iodido ligands (inner ligand
sphere) whereas the six aqua ligands coordinate each at the six outer positions.
The discrete, inversion-symmetric cluster complex is double-positively charged,
and two iodide anions are present in the crystal structure as counter-ions. In
addition, four water molecules are co-crystallized. Hydrogen bonds between the
cluster unit, the iodide anions and co-crystallized water molecules stabilize the
charge-assisted packing in the crystal structure.

3D view Chemical scheme

2®

Structure description

Cluster complexes with strong metal-metal bonds have been in the focus of research
activities for a long time (Cotton, 1964; Simon, 1988). Starting from the well-known
compound [Tagl,,] (Bauer er al., 1965), the title compound [Tagl,»(H,0)s]1-4H,O was
obtained by reaction with a water—acetone mixture and subsequent evaporation of the
solvent. This compound was previously mentioned by Schifer er al. (1972) and Sham-
shurin et al (2019), however, without determination of its crystal structure.
[Tael;2(H20)6) 1 4H,0 can be used efficiently as a precursor for new tantalum cluster
compounds.

The metal atoms of the {Ta,) unit are octahedrally arranged (point group symmetry 1),
with an average Ta—Ta bond length of 2.934 A. The twelve o-bridging positions of the
inner ligand sphere are occupied by iodido ligands (Fig. 1). The average Ta—I bond
length is 2.809 A and the average Ta—I—Ta angle is 63.1°. The six positions of the outer
ligand sphere are occupied by aqua ligands (O1, O2, and O3). The average Ta—O bond
length is 2.286 A. All interatomic distances and angles within the cluster complex match
well with those in comparable compounds of the same charge (Shamshurin ef al., 2019).
Based on the anion:cation ratio and the bond lengths, 16 cluster-based electrons (CBE)
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Table 1

Hydrogen-bond geometry (;\, )

D—H---A D—H H-A DA D-H-A
O1—Hl1A.- 11 0.85 271 3.196 (5) 18
O1—HI1B.. 15 0.85 266 3226 (4) 126
02—H2B---05 0.85 1.85 2.618 (6) 150
02—H24.. .17 0.85 2.70 3.534 (4) 169
03—H3B.. 1T 085 2.80 3455 (4) 135
O3—H3A...I7% 085 2.75 3.488 (4) 146
04—HdA. .01 085 216 2685 (7) 120
04 —H48- - 16" 0.85 295 3.695 (5) 148
05—H58- - -04" 0.85 2.09 2.894 (8) 157
05 —H5A4-- 17" 0.85 282 3.563 (5) 147

Symmetry codes: (i) x,y,z— 13 (i) —v+1,—y +1,—z+1; (i) x+ Ly+ 1,2 (v)
ay—Tlz=1(v) —x+1,—y+ 1, =z (vi) —x, =y + 1, -2+ 1

are present. The double-positive charge of the cluster cation is
counter-balanced by two iodide ions (I7). Two water mol-
ecules (04, O5) are co-crystallized per asymmetric unit, which
are connected to the cluster complex vig H---I and IH..-O
hydrogen bonds. Further hydrogen bonds exist between some
of the ligating I atoms, the iodide counter-anions and water
molecules. Numerical details of the hydrogen-bonding inter-
actions up to D- - -A distances of 3.7 A are given in Table 1. A
packing plot with a view along the crystallographic ¢ direction
is displayed in Fig. 2.

Synthesis and crystallization

Under Schlenk conditions the starting material, viz. the cluster
compound [Tagl, 4], was produced analogously to a literature
procedure (Bauer et al., 1965) and subsequently finely ground
under protective gas by means of a ball mill. The obtained

Figure 1

The centrosymmetric cluster cation [Tagl,(H,O)J*' in the ecrystal
structure of [Tagl;,(H,O0)s]1,-4H,0 with the atoms shown as displacement
ellipsoids at the 50% probability level. Non-labelled atoms are generated
by the symmetry operation —x + 1, —y + 1, —z + 1.

Table 2
Experimental details.

Crystal data

Chemical formula [Tagli»(H20)g] -4 HO

M, 3042.46

Crystal system, space group Triclinic, P1

Temperature (K) 123

a, b, c(A) 10.009 (2), 10.118 (2), 10.498 (2)
a, By () 117.451 (4), 97.465 (4), 96.344 (4)
V(A% 9177 (2)

z 1

Radiation type Mo Ko

w (mm ) 29.32

Crystal size (mm) 0.04 x 0.03 x 0.03
Data collection
Diffractometer
Absorption correction

Bruker APEXII CCD

Multi-scan (SADABS; Krause er
al., 2015)

No. of measured, independent and 39077, 5847, 5081

observed [f > 20(/)] reflections

Rim 0.057
(sin B/A)gax (A™D) 0.724
Refinement

R[F? > 2a(FY)], wR(F), § 0.025, 0051, 1.07
No. of reflections 5847

No. of parameters 136

H-atom parameters constrained
1.93, —1.52

H-atom treatment
AP Apin (e AT

Computer programs: APEX2 (Bruker, 2017), SAINT (Bruker, 2017), SHELXT2014
(Sheldrick, 2015a), SHELXL2014 (Sheldrick, 2015b), DIAMOND (Brandenburg & Putz,
2019).

powder was pyrophoric in air. 400 mg (139.75 pmol) of [Tagl 4]
were stirred under argon in an intensely degassed solution of
30 ml (1.67 mol) water and 30 ml (0.40 mol) acetone at room
temperature for one day. After filtration, an intense green
solution was obtained. The solvent was slowly evaporated in
air at room temperature. After several days, black single

Figure 2

Packing of cluster units, iodide anions, and co-crystallized water
molecules of [Tagl;2(H0)g]l2-4H20 in a view along the ¢ axis with O—
H---O and O—H- - -I hydrogen bonds shown as blue—green dashed lines.

20f 3

Schréder and Kéckerling = [Tagly 2(H2O)gll-4H,0
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crystals had formed, which were washed several times with
water. 180 mg (59.16 pmol, yield: 45%) of
|Tagli2(H,O)6)1>-4H,O  were obtained. NMR, IR and
elemental analysis confirmed the composition determined by
the X-ray structural analysis. Details of the complementary
analytical methods are given in the supplementary informa-
tion.

Refinement
Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 2. Hydrogen atoms were placed on

idealized positions and refined using a riding model with
Uiso(H) = ]-SUeq(O)-
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[Tael12(H20)6]12:4H:0

The crystals obtained are washed several times with water and dried for six hours in high vacuum
(10 mbar) at 60 °C. The co-crystallized water molecules are thereby removed from the cluster

material.

Elemental analysis: M [H121120sTas] = 2970.379 g-mol™ found H = 0.42 % (calc. 0.41 %).

NMR: MeCN-d; is dried by refluxed for several hours with CaH; and finally distilled under Schlenk

conditions.

'H NMR (MeCN-ds), 300 MHz, 300 K, ppm): § = 2.13 (s, 12H, H:0).

IR (300 K, ATR, cm™): ¥ = 577 (s), 1581 (m), 1628 {m), 2108 (w), 2353 (w), 3204 (w).
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Structure description

Cluster complexes of the early transition metals have been the subject of intense research
for decades. Hexanuclear {Nbg} cluster complexes represent an interesting field of
research (Cotton, 1964; Simon, 1988). Such compounds are produced via solid-state
reactions at high temperatures and then converted into more soluble species by solvent
chemistry (Koknat et al, 1974; Lemoine et al., 2019). The title compound can be obtained
by dissolving [NbsCli21>(H,O),]-4H,0 in THF and recrystallization.

The {Nbg] atomic polyhedron is an octahedron (Fig. 1) in which two different Nb—Nb
bond lengths have to be considered. The niobium atoms located in the equatorial plane
(coordination by aqua ligands) have an average Nb.,—Nb,, bond length of 2.896 A. The
niobium atoms above and below this plane (Nb,,), which are coordinated by iodido
ligands, have Nb,,—Nb,, bond lengths averaging at 2.938 A. Thereby, the {Nbg} atomic

OPEN @ ACCESS octahedron is elongated, reflected also by the atomic distances between opposite niobium

atoms. Within the equatorial plane they are 4.095 A on average, and 4.2150 (8) A
Published under a CC BY 4.0 licence
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Figure 1

The discrete cluster unit of [NbCl:1,(H,0),)-8THF with surrounding
THF solvent molecules. Atoms are drawn as displacement ellipsoids at
the 50% probability level. The {Nbs} metal atom octahedron is shown in a
polyhedral representation, O—H- - -O hydrogen bonds are shown as red
dashed lines. Of the disordered THF molecule, only the major component
(A) is shown for better visibility.

between the axial sites. The twelve chlorido ligands of the
inner ligand sphere are (,-bridging over the edges of the {Nbg)

Table 1 i

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H---A D—H H---A D---A D—H A
Ol—HI1A-..05 0.85 1.79 2642 (7) 180
O1—HIB---06A_a 0.85 1.75 2.60(3) 178
OIl—HIB---06B_b 0.85 1.83 268 (5) 173
02—H2A4.-.07 0.85 1.83 2639 (7) 158
O2—H2B---08 0.85 178 2634 (7) 180
O3—H3B---09 0.85 1:75 2,601 (8) 179
0O3—H3A4---010 0.85 1.88 2637 (8) 148
04—H4B---011 0.85 1.92 2613 (8) 138
04—H4A4---012 0.85 2.09 2530(8) 112

atom octahedron. The average Nb.,—Cl bond length is
2.469 A and Nb,,—Clis 2460 A. Of the six outer coordination
sites, four aqua ligands singly bond to the Nb. atoms and two
iodido ligands to the Nb,, atoms with average Nb—O and
Nb—1I bond lengths of 2.223 and 2.944 A, respectively. These
atom distances indicate a cluster unit with 16 cluster-based
electrons. Thus, there is no change of the oxidation state
compared to the starting material. Rather strong hydrogen
bonds (Steiner, 2002) with donor- - -acceptor distances in the
range 2.530 (8)-2.68 (5) A are found between the aqua ligands
of the [Nbg} unit and the O atoms of the solvent THF mol-
ecules (Table 1). A view of the packing of cluster and THF
solvent molecules is given in Fig. 2.

Synthesis and crystallization

Starting from the compound [NbgCliolx(H-0)4]-4H.O
(Schiifer ef al., 1972; Brni¢evié et al., 1981), the title compound

Figure 2

Arrangement of neutral cluster units and THF solvent molecules in the unit cell in a view along the a axis. The [Nb,) metal atom octahedra are shown ina
polyhedral representation, and O—H-- -O hydrogen bonds are shown as dashed red lines.

2o0f 3

Schréder and Kockerling « [Nb.Cl, ,1,(H,0),]-8C,H,O

1UCrData (2022). 7, x220618
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[NbeClL,1,(H,0),]-8THF can be synthesized in moderate
yields. 50 mg (36.21 pmol) of [NbgCly,1,(H,0),])-4H,0 and
3ml (36.86 mmol) of THF were placed in a 4 ml vial and
heated in a sand bath at 333 K for two days. From the dark-
green solution, small black crystals formed together with a
larger amount of an amorphous sediment. The crystals were
washed several times with THF. 32 mg (16.97 pmol, yield
64%) of [NbsCli21,(H;0),]-8THF were obtained.

Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 2. One of the solvent THF molecules,
06, C5-C8, is disordered over two sets of sites [ratio
0.64 (2):0.36 (2) for parts A:B], with constraints on some /!
parameters.
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7. Anhang

7.1 Zusammenfassung der Strukturdaten

Tabelle 6: Zusammenfassung der Verbindungen mit Angabe der CBE und den gemittelte Bindungslangen

Nr. Formel CBE gemittelte Bindungslingen [A]
M-M M-X! M-x@
1 [Nbels(Py)s] 22 2,797 2,931 2,387
2 [Nbels(Py)s]l-9Py 21 2,799 2,901 2,362
3 (PPh4)3[NbgCl12l6] 15 2,983 2,435 2,923
4 (PPhy)2[NbgCl1216]-4CHCl, 14 3,029 2,426 2,871
5 (PPN)3[NbgCli15ClP0,9651%5 035] 15 2,980 2,433 2,932
6 (PPN)2[NbgCly2lg]-2CH,Cly 14 3,021 2,417 2,877
7 [Mg(HOCHs)6][Tag(OCH3)15]-6CH3OH 14 2,840 2,081 2,165
8  (PPN)[Tas(OC;Hs)i2le] 14 2,834 2,074 2,962
9  (Ph4P);[Tas(OCaHs)1ale) 14 2,839 2,074 2,974
10  (Ph4P)[Tas(OC;Hs)1,le]-CoaHsOH 13 2,867 2,061 2,909
11  [Nbels(HOCHs)s][Nbe(OCHs3)15]-2CH3OH [K]: 20 2,851 2,907 2,213
[A]: 14 2,871 2,067 2,172
12 (Ph4P)2[Nbg(OCaHs)12l6]-CoHsOH 14 2,856 2,060 2,960
13 (PPN)2[Nbg(OCaHs)12l6] 14 2,857 2,064 2,970
14  [Mg(HOCH:3)s]s[NbsCl12(OCHs)s],-6CH3OH 15 2,987 2,459 2,121
15  (PhaP)2[Nbs(OCaHs)12Cle] 14 2,861 2,067 2,574
16  (PhsP)2[Nbs(OCsH;)iaClisCl%] 14 2,907¢4 2,428 (X=Cl) 2,521¢eq
2,982 2,066 (X=0) 2,6243x
17 (NCsHe)2[Nbg(OC3H7)12Cle] 14
18 [NbgCl12(H20)6]l2 16 2,896 2,456 2,250
19 [Tagli2(H20)6]12:4H,0 16 2,934 2,809 2,286
20  [NbsClialo(H20)4]-8THF 16 2,896¢ 2,469¢0 2,944 (X=1)
2,938 2,460 2,223 (X=0)

eq: dquatorial / ax: axial / K: Kation / A: Anion
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7.2 Hochtemperatur-Synthesen

Die fir die folgenden Synthesen genutzten Chemikalien werden nach gangigen Methoden
aufgearbeitet oder getrocknet. Alle Produkte werden mittels Réntgenanalytik (XRD, XRPD)
charakterisiert und tberprift. Hersteller und Reinheiten sind den Publikationen zu entnehmen.

7.2.1 Na4[Nb6C|18]

Die Synthese der Verbindung Nas[NbsClis] wird nach literaturbekannter Anleitung durchgefiihrt.
Dazu werden in einer Glovebox 9,00 g (154,00 mmol) NaCl, 11,56 g (124,43 mmol, im leichten
Uberschuss) Niob-Pulver und 29,10 g (107,71 mmol) NbCls mittels Mé&rser und Pistel fein
gemahlen. Das homogene Gemenge wird danach auf zwei mit Schlenkansatz ausgestatteten
Quarzglas-Ampullen (25 cm lang, 1 cm AuRendurchmesser, 0,2 mm Wandstarke, Eigenbau,
grindlich ausgeheizt) aufgeteilt (ca. 25 g, 90 % des Ampullenvolumens,). Die befillten Ampullen
werden unter Hochvakuum (10 mbar) in der Knallgasflamme zugeschmolzen. In Abbildung 26
ist das verwendete Temperaturprogramm dargestellt. Nach der Ofenreaktion liegt das Produkt
als dunkle, grobkristalline Substanz vor. Die Steigerung der Kristallinitdt kann durch eine langere
Abkuhlzeit erreicht werden. Fir die Folgereaktion ist jedoch ein teilamorphes Produkt
vorteilhafter.

7.2.2 Nb|5 und TaI5

Fir die Herstellung der Pentaiodide wird das jeweilige Metallpulver mit einem Uberschuss an
lod unter Schutzgas homogenisiert und das Gemenge dann in eine Quarzampulle (Eigenbau,
grindlich ausgeheizt) gefiillt. Nach dem VerschlieRen der Ampulle im Hochvakuum (10 mbar,
zusatzlicher Dewar zum Auffangen des teilweise sublimierenden lods) wird mittels des in
Abbildung 26 dargestellten Temperaturprogramms die Reaktion durchgefiihrt. Die lange
Aufheizrate ist dabei unbedingt notwendig. Nach dem Abkihlen wird die Ampulle unter
Schutzgas gedffnet und der lod-Uberschuss mittels Sublimationsapparatur entfernt. Das
Produkt liegt jeweils als messingfarbener, kristalliner Feststoff vor.
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7.2.3  [Nbglu]

Fir diese Reaktion ist die Verwendung von 24
Nb-Metallampullen zwingend notwendig, da das Produkt s
sonst infolge von Quarzangriffen verunreinigt wird.
Dadurch wird die Reaktivitat erheblich verringert. Aus
einem Niob-Rohr (Evochem, 99,9 %, 10 x 0,5 mm) werden
8 cm lange Stlicke geschnitten und diese einseitig auf einer
Lange von ca. 0,5 -1,0 cm zusammengedriickt und unter
Schutzgas verschweil3t. Die Ampullen werden griindlich mit
Konigswasser ausgekocht und danach erst mit HF-Losung
(HF + HNOs + H,S04) und dann mit dest. Wasser gespiilt.
Nach der Trocknung im Trockenschrank (120 °C) werden
die Ampullen in die Glovebox eingeschleust.

Die literaturbekannte Verbindung [Nbgli1] wird nach
abgewandelter und vereinfachter Vorschrift hergestellt.'®) Unter
Schutzgas wird ein homogenes Gemisch aus Nbls und Nb-Pulver (im
leichten Uberschuss) in 3,0-g-Portionen in die halbseitig zugeschweiRten
Nb-Metall-Ampullen gefiillt und die Offnung anschlieBend mit einer Zange
auf einer Lange von ungefdahr 1,0 cm zusammengedriickt und leicht
gebogen. Danach werden die Metallampullen unter Schutzgas im
Lichtbogenofen zugeschweift und mehrere davon in eine groRe
Quarzglas-Ampulle (ungefahr 20cm lang, 2,5cm breit, Eigenbau)
Uberfiihrt. Diese wird dann im Hochvakuum mithilfe eines Brenners
ausgeheizt und verschlossen. Das verwendete Temperaturprogramm ist in
Abbildung 26 dargestellt. Nach dem Abkihlen wird die Quarzglas-Ampulle
geoffnet und die Metallampullen entnommen. Diese werden dann unter
Schutzgas geoffnet. Das Produkt liegt in Form von schwarzen Einkristallen
vor. Fiir Folgereaktionen wird das Produkt nach der unter Abschnitt 3.1
erorterten Methode der Kugelmihlen-Aktivierung zermahlen.

7.2.4 [Tasl14]

Abbildung 25: Nb-
Metallampullen in
einer Quarzglas-
ampulle.

Die Synthese von [Taslia] wird mit Tals und Ta-Pulver (im leichten Uberschuss) analog der
Arbeitsweise fiir Nas[NbeClis] durchgefiihrt. Das verwendete Temperaturprogramm ist in
Abbildung 26 dargestellt. Nach dem Offnen der Ampulle unter Schutzgas wird das dunkle
Produkt nach der unter Abschnitt 3.1 erorterten Methode der Kugelmiihlen-Aktivierung

zermahlen.
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Nbls / Tals
[Tagha]

Naa[NbeChs]

Temperatur [°C]

Zeit [d]

Abbildung 26: Temperaturprogramme der Festkorpersynthesen.

7.3 Weitere Eduktcluster und Verbindungen

7.3.1  [NbgCli121%,(H20)4]-4H,0

Der unter 7.2.1 dargestellte Cluster Nas[NbgClis] ist in gdngigen Losungsmitteln (z.B. Alkohol,
Acetonitril, THF) nur schlecht l6slich. Dieser kann aber nach einer abgewandelten und
verbesserten Synthesevorschrift in die deutlich besser I6sliche Titelverbindung aufgearbeitet
werden. Mittels Moérser und Pistel wird das dunkle Produkt aus der Festkdrpersynthese fein
zermahlen und in 4,0 L entgastem Wasser (fir mehrere Stunden unter Argon refluxiert) im
Zeitraum von zwei Tagen unter sauerstoffarmen Bedingungen bei Raumtemperatur gel6st. Die
erhaltene dunkelgriine Losung wird filtriert und am Rotationsverdampfer auf etwa die Halfte
eingeengt. Der konzentrierten Losung werden 500 g lodwasserstoffsaure (57 %, 2228,11 mmol)
und 1000 g Nal (6671,56 mmol) Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden zugegeben und zur
vollstandigen Fallung noch einen weiteren Tag geriihrt. Es fallt ein schwarzer Niederschlag aus,
welcher (iber eine G4-Fritte abgesaugt und mehrfach mit kaltem Aceton gewaschen wird. Im
Anschluss wird fiir mehrere Stunden im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Es werden 43,20 g
(31,30 mmol, Ausbeute: 87 %) [NbsCl1212(H20).]-4H,0 als dunkles Pulver erhalten.

Das Produkt wird mittels Rontgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Als Vergleichsgrundlage
dient ein Pulverdiffraktogramm von [NbgClial2(H20)4]-4H,0, welches ausschlieBlich mit
lodwasserstoffsdure als Analogon der Literatur zu [NbeCli4(H20)4]-4H,0 geféllt wurde.3%-142
Beide Diffraktogramme stimmen (berein. Die ausschliefliche Verwendung von
lodwasserstoffsdaure zur Fallung ist im Vergleich zur dargestellten Synthese sehr teuer, da sehr
grofle Mengen notwendig sind. Von der Synthese nach SCHAFER et al. mit Methanol als
Losungsmittel wird abgesehen, da auch nach mehrfachen Waschen und Trocknen bei erhdhten
Temperaturen im Hochvakuum noch Methanol nachweisbar ist.[!
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7.3.2 pu-Nitrido-bis(triphenylphosphan)-iodid

p-Nitrido-bis(triphenylphosphan)-iodid (PPNI) wird nach abgewandelter Literaturvorschrift
hergestellt.'*®! 6,5g (11.32 mmol) PPNC|I werden mit 50,0 g (301.20 mmol) KI und 80 mL
(4,44 mol) H,0 in ein 100-mL-Schraubglas gegeben und fir zwei Tage bei 60 °C geriihrt. Nach
dem Abkuhlen wird das leicht gelbliche Produkt mehrfach mit Wasser gewaschen und bei 60 °C
im Hochvakuum (10°® mbar) fiir 8 h getrocknet. Analytik (NMR, EA) entspricht der Literatur.[**!
Ausbeute: 7,2 g (96 %)

7.4 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sind den Publikationen zu entnehmen. Substanzen werden
entsprechend der Angaben in den Publikationen oder nach gangigen Methoden aufgereinigt
und getrocknet.
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