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N.N'-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato, Silylated tert-Butylamido Complexes of Vanadium(V),
Niobium(V), Tantalum(V), NMR Data

N.N"-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato complexes of vanadium(V), niobium(V) and tanta-
lum(V) have been prepared starting from ‘BuN=MClI; - n py and 'BuN=MCpCl,, respectively:
"BuN=V[PhC(NSiMe;),] ,Cl;-n (n = 1, 2); '‘BuN=M[RC(NSiMe;),|Cl, - py [M = Nb, Ta:
R = C4Hs, C4H,(4-CF3)]; 'BuN=MCp[RC(NSiMe3),]Cl [M = V, Nb, Ta; R = C4Hs, C¢H,-
(4-CF3)]; 'BuN=VCp[PhC(NSiMes),](O'Bu). The syntheses of silylated rerr-butylamido com-
plexes '‘BuN=M[N'Bu-SiMe,-NH'Bu]Cl, - py (M = Nb, Ta), '‘BuN=V[N'Bu-SiMe,-O'Bu]Cl,
and 'BuN=M[N'Bu-SiMe,-O'Bu]Cl, - py [M = Nb, Ta (20)] are also described. The compounds
have been investigated by 'H NMR data, °'V NMR data, mass spectra, X-ray data diffraction

analysis.

Einleitung

N,N'-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-Komple-
xe von Vanadium(V), Niob(V) und Tantal(V) sind
bisher wenig bekannt und untersucht. In der Li-
teratur [1] werden folgende Vanadium(V)-Ver-
bindungen beschrieben, wobei nihere Angaben
tiber Synthese, spektroskopische Eigenschaften und
Struktur nicht verdffentlicht sind: RN=V[PhC(NSi-
Me;),]Cl, (R = 'Bu, p-Tolyl); 'BuN=V[PhC(NSi-
Me;),] (OPh),; RN=V[PhC(NSiMe;),],Cl (R =
"Bu, p-Tolyl). Niob(V)-Komplexe wurden von
Mountford et al. [2] dargestellt und struktu-
rell untersucht: '‘BuN=Nb[PhC(NSiMe,),]|Cl,
py (1); 'BuN=Nb[PhC(NSiMe;),],Cl; O=Nb[RC-
(NSiMe;),|,Cl (R = Ph, p-Tolyl). Bekannt
sind ebenfalls Tantal(V)-Komplexe Cp*Ta[ArC-
(NSiMe;), [F5 [3]. Dehnicke et al. [4] haben Tan-
tal(V)-chlorid mit N,N,N'-Tris(trimethylsilyl) benz-
amidin umgesetzt und auf diesem Wege einen
isomeren Imidotantal(V)-Komplex Ta,Cl, (1¢-Cl),-
[NC(Ph)N(SiMe;), 1, (2) synthetisiert.

Zur elektronischen und sterischen Stabilisierung
von o-Organovanadium(V)-Verbindungen werden

1°-Cyclopentadienyl-, tert-Butylimido- und tert-
Butylamido-Liganden eingesetzt [5]. Der Aus-
tausch des tert-Butylamido-Liganden durch den
zweizidhnigen N,N'-Bis(trimethylsilyl)benzamidi-
nato-Liganden 146t einen zusitzlichen Stabilisie-
rungseffekt erwarten; aus diesem Grunde haben wir
unsere Untersuchungen iiber fert-Butylimidova-
nadium(V)-Verbindungen auf entspechende Kom-
plexe von Vanadium(V), Niob(V) und Tantal(V)
mit dem Benzamidinato-Liganden und anderen
zweizdhnigen N, O-Donor-Liganden ausgedehnt,
worliber wir berichten.

Ergebnisse und Diskussion

Darstellung und Eigenschaften der Benzamidinato-
Komplexe

N,N'"-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-tert-bu-
tylimidovanadium(V)-, -niob(V)- und -tantal(V)-
Komplexe sind auf folgenden Wegen zuginglich:

'BuN=VCl; + n Li[PhC(NSiMe;), ] —

'‘BuN=V[PhC(NSiMe;),], Cl;_, +n LiCl (1)
n=1@),2@4)
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"‘BuN=VCl, + PhC(NSiMe,)[N(SiMe;),] —
3+ CISiMe, (2)

"‘BuN=MCI, - 2py + RC(NSiMe,)[N(SiMe,), ]
—CLSMe: , iByN=M[RC(NSiMe;),ICl, - py (3)
M = Nb; R =Ph (1), C,H,(4-CF;) (5)
M = Ta; R = Ph (6), C,H,(4-CF;) (7)

‘BuN=MCpCl, + Li[RC(NSiMe;),] —
‘BuN=MCp[RC(NSiMe;),|Cl + LiCl  (4)
M = V; R = Ph (8), C,H,(4-CF,) (9)
M = Nb; R = Ph (10), C,H,(4-CF;) (11)
M = Ta; R = Ph (12), C,H,(4-CF;) (13)

'BuN=VCpCl, + RC(NSiMe;)[N(SiMe;),]—
9 + CISiMe, (5)
R = C,H,(4-CF;)

"BuN=VCp(O’'Bu)Cl + Li[PhC(NSiMe;), | —
"BuN=VCp(O'Bu)[PhC(NSiMe;),] + LiCl (6)
14

Komplex 9 146t sich auf beiden Reaktionswegen
nicht in reiner Form isolieren; Versuche, das Neben-
produkt [6(*'V) = =705 ppm] iiber silyliertes Kie-
selgel sdulenchromatographisch abzutrennen oder
massenspektrometrisch zu identifizieren, verliefen
erfolglos.

Die Benzamidinato-Komplexe sind leicht 16slich
in Benzol, Toluol und Dichlormethan, einige Kom-
plexe (4,8, 10, 12, 14) auch in Petrolether. In Losung
und im Kiristall [2] liegen einkernige Verbindungen
vor; in den Massenspektren entsprechen die hoch-
sten m/z-Werte dem Molekiilpeak M*. Die Struktur
von 4 geht eindeutig aus dem 'H-NMR-Spektrum
hervor; man findet fiir die Trimethylsilyl-Gruppen
vier Singuletts, was einen oktaedrischen Komplex
mit einer cis-Anordnung der tert-Butylimido- und
Chloro-Liganden anzeigt.

Dieser Strukturtyp mit einer cis-Anordnung
von Oxo- und Chloro-Liganden existiert auch im
Niob(V)-Komplex O=Nb|[p-Tolyl-C(NSiMe;),],Cl;
infolge Fluktuation wird im 'H-NMR-Spektrum
aber nur eine SiMe;-Resonanz registriert [2]. Bei

den Monobenzamidinato-Komplexen des Vanadi-
ums (3, 8, 9, 14) beobachtet man ebenfalls nur
ein scharfes Singulett fiir die Trimethylsilyl-pro-
tonen. Tieftemperaturmessungen (bis 203 K) von
8 fiihren nicht zu einer signifikanten Verbreiterung
oder Aufspaltung des Signals, so dass unter An-
nahme einer trigonal-bipyramidalen Struktur [6, 7]
aus der Aquivalenz der SiMe;-Gruppen eine dqua-
torial-dquatoriale Koordination des Benzamidinato-
Liganden abgeleitet werden kann. Weitere Aussa-
gen iiber die Struktur sind nicht moglich. Im Unter-
schied zu den Vanadium(V)-Komplexen 8/9 findet
man im 'H-NMR-Spektrum der analogen Niob(V)-
und Tantal(V)-Komplexe 10 - 13 zwei Signale fiir
die Trimethylsilyl-Gruppen; daraus folgt die Koor-
dination des Chelatliganden an nicht-dquivalenten
Positionen des Metallzentrums (Koordinationszahl
5). Hochtemperaturmessungen (bis 373 K) fiihr-
ten zu keiner Koaleszenz der Signale (10). Der
Niob(V)-Komplex 1 konnte von Mountford et al. [2]
nur im Gemisch mit '‘BuN=Nb[PhC(NSiMe;),],Cl
dargestellt werden; eine Trennung der beiden Ver-
bindungen durch Umkristallisation aus n-Hexan
gelang nicht. Wenige Einkristalle gestatteten eine
Kristallstrukturanalyse [2]; danach existiert 1 als
oktaedrischer Komplex mit den ferr-Butylimido-
und Pyridin-Liganden in frans-Stellung und zwei
cis-stindigen Chloro-Liganden. In den 'H-NMR-
Spektren von 1, 5, 6, 7 erscheinen die Trimethyl-
silylprotonen als scharfe Singuletts und bestitigen
diese Struktur auch fiir die Komplexe 5 - 7.

tBu

|
N ?iMe3

/’n"\ R
N

O Sie, (M =Nb, Ta)

Neben 6 konnte aus der Reaktionslosung auf-
grund unterschiedlicher Loslichkeit in n-Pentan
ein pyridinfreier Komplex 6a isoliert werden. Er
liegt in Losung monomer vor. Man beobachtet im
'"H-NMR-Spektrum fiir die Trimethylsilyl-Gruppen
zwei Signale im Integrationsverhiltnis 1:1, ein
Singulett bei 46 = —0,15 ppm und ein Multiplett
tieffeldverschoben bei 6 = 0,4 - 0,9. Es gelingt
nicht, 6 durch Erhitzen im Hochvakuum (130 °C,
1073 Torr) unter Abspaltung von Pyridin in 6a
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Tab. 1. *' V-NMR-Spektren (C, Dy, 298K).

Verbindung 6 A2
[ppm] [Hz]
"BuN=V[PhC(NSiMe;),]Cl, (3) -72 235
"BuN=V[PhC(NSiMe;),],CI (4) -153 926
"BuN=VCp[PhC(NSiMe;),]CI (8) -933 500
"BuN=VCp[C4H,(4-CF;) -936 500
C(NSiMe;),]CI (9)
'BuN=VCp[PhC(NSiMe;),](O'Bu) (14) —1001 545
"BuN=V(N'Bu-SiMe,-O'Bu)Cl, (18)>°  —138 357
zum Vergleich:
"BuN=VCl; [22]° +8 315
'BuN=VCpCl, [10]** —457 400
‘BuN=VCp(O'Bu), [10]*¢ -904 350
"BuN=V(N'Bu-SiMe,-NH'Bu)Cl, [6]°¢ —120 525

B 0Dy P Gl ® 203K; 4 CDyCls.

zu liberfithren. Wir folgern daraus, dass 6a nicht
die Konstitution eines Benzamidinato-Komplexes
"BuN=Ta[PhC(NSiMe;),|Cl, besitzt. Offen bleibt
die Frage, ob es sich um den isomeren Tantal(V)-
Komplex '‘BuN=Ta[NC(Ph)N(SiMe;), |Cl, handelt
(vgl. 2).

In Tab. I sind die ' V-NMR-spektroskopischen
Daten zusammengestellt. Der Austausch eines
Chloro-Liganden durch den Benzamidinato-Ligan-
den bewirkt erwartungsgemall [8] eine Hochfeld-
verschiebung der Signale im ' V-NMR-Spektrum.
Wihrend beim Ubergang 'BuN=VCl; — 3 ein
Hochfeldshift von 90 ppm registriert wird, be-
trigt der Unterschied zwischen '‘BuN=VCpCl, und
8/9 nahezu 480 ppm. Die Signale von 8/9 bei
6 = -933/-936 liegen in einem Hochfeldbereich,
in dem 7°-Cyclopentadienyl-tert-butylimidovana-
dium(V)-Komplexe ohne Chloro-Liganden Reso-
nanz zeigen, z. B. 'BuN=VCp(O'Bu), (6 = -904).
Diese extreme Hochfeldverschiebung ist offenbar
auf eine starke elektronische Abschirmung des Va-
nadiumatoms durch die N-Donor- und 7°-Cyclo-
pentadienyl-Liganden zuriickzufiihren; die steri-
sche Belastung des Metallzentrums durch den
zweizihnigen Benzamidinato-Liganden sollte nur
eine untergeordnete Rolle spielen, wenn man zum
Vergleich die Signale analoger Amido-Komplexe
"BuN=VCp(NRR'")CI heranzieht [5,9]: R=H,R'=
"Bu(é =-785); R=R' = iProp(b = —665). Der zu-
nehmende sterische Anspruch des Amido-Liganden
bewirkt eine Entschirmung des ! V-Kerns (Tieffeld-
verschiebung). Die Substitution des Benzamidina-
to-Liganden in para-Stellung durch die elektrone-

gative Trifluormethylgruppe (9) hat keinen Einfluf3
auf die chemische Verschiebung 6(°'V). Der bis-
lang durch 'BuN=VCp(O'Bu), begrenzte Hochfeld-
bereich (6 =-904) fiir Vanadium(V)-Verbindungen
[10] wird mit dem Benzamidinato-Komplex 14 (6 =
—1001) um nahezu 100 ppm erweitert.

Zweizdihnige silylierte tert-Butylamido-Liganden

Ein Vanadium(V)-Komplex von Typ A ist be-
kannt und strukturell untersucht [6]: "‘BuN=V-
[N'Bu-SiMe,-NH'Bu]Cl, (15). Er besitzt eine ver-
zerrt trigonal-bipyramidale Struktur mit dem rert-
Butylimido-Liganden und der koordinativ gebun-
denen NH'Bu-Gruppe in axialen Positionen. In
Losung erfolgt mit zunehmender Temperatur eine
Spaltung der schwachen Donor-Akzeptor-Bindung.

'‘Bu ‘Bu
y .
M~ siMe, M /_>SiMez
SN [
H ‘Bu 'Bu
A B

Vanadium(V)-, Niob(V)- und Tantal(V)-Kom-
plexe vom Typ A und B sind auf folgenden Wegen
darstellbar:

'BuN=MCl, - 2py + LiN'Bu- SiMe, NH'Bu =4L_,
"BuN=M(N'Bu-SiMe,-NH'Bu)Cl, - py  (7)
M = Nb (16), Ta (17)

'‘BuN=VCl, + LiN'Bu-SiMe,-O'Bu =€
'‘BuN=V(N'Bu-SiMe,-O'Bu)Cl,
18

"BuN=MCl; - 2py + LiN'Bu-SiMe,-O'Bu —-—
'BuN=M(N'Bu-SiMe,-O'Bu)Cl, - py  (8b)
M =Nb (19), Ta (20)

Die Verbindungen 16, 17, 19, 20 sind leicht 16slich
in Benzol und Toluol, mifBig 16slich in Dichlor-
methan und im Gegensatz zu 18 wenig 16slich in
Petrolether. Die Komplexe vom Typ A (16, 17) zei-
gen im 'H-NMR-Spektrum bei tiefer Temperatur
(243 K) zwei scharfe, intensititsgleiche Singuletts
fiir die SiMe,-Gruppe; daraus folgt die koordinative
Bindung des Amin-Stickstoffatoms an das Metall-
zentrum. Im M.N,Si.N-Vierring liegt eine prochi-
rale SiMe,-Gruppe in Nachbarschaft zu einem 4-
bindigen, asymmetrischen Stickstoffatom vor. Bei

(8a)
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 20 im Kristall. Die Ellipsoi-
de der anisotropen Atomauslenkungen entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte von
50%. Die Radien der Wasserstoftatome sind willkiirlich
gewihlt.

Erhohung der Temperatur wird Koaleszenz der bei-
den Signale und schlieBlich nur ein scharfes Sin-
gulett (348 K) beobachtet (einzidhnige Bindung des
Liganden!). Die Koaleszenztemperatur T, ist kon-
zentrationsunabhiingig und betrigt 318 K (16) bzw.
322 K (17). Nach der Eyring-Gleichung wird AG7
berechnet: 64,2 kJ/mol (16); 65,2 kJ/mol (17). Ein
Vergleich mit den Daten von 15 (T, =257 K; AG7,
=46,3 kJ/mol) verdeutlicht, dass die Donor-Akzep-
tor-Bindung im Vanadium(V)-Komplex schwicher
ist als in den Komplexen der Homologen Niob
und Tantal. Die 'H-NMR-Signale der tert-Butyl-
gruppen und des NH-Protons zeigen kein tempera-
turabhingiges Verhalten.

In den '"H-NMR-Spektren der Komplexe vom
Typ B (18 - 20) erscheinen die Protonen der SiMe,-
Gruppe als scharfes Singulett; temperaturabhédngi-
ge Messungen geben in Losung keinen Hinweis auf
eine koordinative Bindung der tert-Butoxo-Gruppe
an das Metallzentrum. Die Kiristallstuktur (Abb. 1)
des Tantal(V)-Komplexes 20 belegt eindeutig ei-
ne dative Bindung im Festkorper. Das Tantalatom
ist von den Liganden verzerrt oktaedrisch umgeben,
wobei die Chloro-Liganden cis-stindig und der tert-
Butylimido-Ligand und das Sauerstoffatom der zert-
Butoxo-Gruppe rans-standig angeordnet sind. Der
Tal-O1-Abstand mit 2,431 A ist infolge eines star-
ken trans-Effektes des tert-Butylimido-Liganden
grofer als in PhN = TaCl; (THF)(PEt;) mit trans-
standigen Imido- und THF-Liganden [d(Ta-O) =
2,379 A] [I11]. Die Instabilitit dieser endocycli-

schen dativen Bindung wird dariiberhinaus doku-
mentiert durch den kleinen Offnungswinkel N1-
Tal-O1 (66,9°) im Tal-N1-Sil-O1-Vierring. Die
Bindungsabstinde Tal-Cl1, Tal-Cl2 und Tal-N3
(Pyridin) liegen im Bereich der bisher untersuch-
ten Chloro-Imidotantal(V)-Komplexe mit koordi-
nierten Pyridin-Liganden [12]. Die fur die Bin-
dungsabstinde Tal-N1 (Amigo) mit 2,010 A und
Tal-N2 (Imido) mit 1,752 A gefundenen Werte
stimmen mit Literaturdaten [13, 14] iiberein. Die
Koordinationssphdre an N1 ist planar (Winkelsum-
me 360°), der Winkel Tal-N2-C2 (166,5°) nahezu
linear. Aufgrund dieser Strukturparameter kann der
Ta-N (Amido)- und Ta-N (Imido)-Bindung ein par-
tieller Doppelbindungs- bzw. Dreichfachbindungs-
charakter zugeschrieben werden [13, 14].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Feuchtig-
keit und Sauerstoft (Ar-Schutzgas, aufbereitet tiber BTS-
Katalysator und Molekularsieb 5 A) durchgefiihrt. Dazu
wurden die Losungsmittel nach Standard-Methoden ge-
trocknet.

C, H, N-Analyse: Perkin Elmer 240 C Elemental
Analyzer.

Zur Vanadiumanalyse werden die Verbindungen in Na-
tronlauge geldst oder durch Kochen mit halbkonz. Salpe-
tersdure in Losung gebracht. Durch mehrmaliges Abrau-
chen mit konz. H,SO, wird die Salpeterséure vollstindig
entfernt; anschlieBend wird mit einigen Tropfen Perhy-
drol bei pH = 5,5 oxidiert und das iiberschiissige H,O,
verkocht. Der Vanadiumgehalt wird ferrometrisch [15],
der Chlorgehalt in salpetersaurer Losung potentiome-
trisch mit AgNO; bestimmt. Die Molmasse wurde kryo-
skopisch in Benzol oder massenspektrometrisch ermittelt.
MS: Finnigan MAT 90; EI, 70 eV, 220 °C, *CI. NMR ('H,
31V): Bruker AC 200 und AMX 400; ¢ in ppm (298 K),
bezogen auf Benzol, TMS (intern) und VOCl; (extern).

Ausgangsverbindungen: '‘BuN=MCl; - 2 py (M =
Nb, Ta) [16]. 'BuN=VCpCl, [10]. ‘BuN=MCpCl,
(M = Nb, Ta) [17]. "BuN=VCp(O'Bu)Cl [10].
Li[RC(NSiMes),] [18]. RC(NSiMe;)[N(SiMe;),] [19].
LiN'Bu-SiMe,-NH'Bu [20]. LiN'Bu-SiMe,-O'Bu [21].

Darstellung der Verbindungen

N,N'-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-dichloro-tert-bu-
tylimidovanadium (V) (3)

Zu einer Losung von 450 mg ‘BuN=VCl; (1,97 mmol)
in 30 ml Toluol tropft man langsam unter Riihren bei
~78 °C 530 mg Li[PhC(NSiMes),] (1,96 mmol), gelost
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in 20 ml Toluol. Nach 0,5 h Riihren wird das Reaktions-
gemisch aufgetaut und 2,5 h weitergeriihrt. Die unlosli-
chen Bestandteile werden abzentrifugiert und die Losung
i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Der dunkelbraune
Riickstand wird aus Petrolether umkristallisiert. Schwarz-
griines Pulver. Ausbeute: 640 mg (71%).

1,7 ¢ 'BuN=VCl; (7,44 mmol) werden in 30 ml
Dichlormethan gelost und unter Riihren tropfenwei-
se mit 2,51 g N,N,N-Tris(trimethylsilyl)benzamidin
(7,44 mmol), gelost in 30 ml Dichlormethan, versetzt.
Nach 3 h Riihren wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und das braune Ol in 20 ml Petrolether aufgenommen.
Man riihrt 0,5 h und kiihlt auf 0 °C. Der braune Feststoff
wird iiber eine D3-Fritte abgetrennt und anschliefend aus
Petrolether umkristallisiert. Ausbeute: 1,8 g (53%).

Molmasse: Gef. 433. MS: m/z = 455 (M*, 9%): 176
(Me;SiNCPh, 100%). "H-NMR(CyDy): 7.04 - 6,93 (m,
5H, C¢Hs): 1,43 (s, 9H, 'C4Hy): 0.22 (s, 18H, SiMej).
C,7H3,C1,N5S1,V (456,47)

Ber. C44,73 H7,07 N9.21 Cl1

5,53 V11,16%,
Gef. C448 H69 NO93 Cl153

V11,2%.

Bis[N,N"-bis(trimethylsilyl)benzamidinato |-chloro-tert-
butylimidovanadium(V) (4)

560 mg ‘BuN=VCl; (2,45 mmol)/50 ml Toluol; 1,33 g
Li[PhC(NSiMes),] (4,92 mmol)/20 ml Toluol. Wie 3 be-
handeln. Der zidhe Riickstand wird aus wenig n-Hexan
umkristallisiert. Rotschwarze Kristalle. Ausbeute: 1,42 g
(85%).

MS: m/z = 683 (M*, 2%); 146 (100%). 'H-NMR
(CeDy): 7,11 - 6,94 (m, 10 H, C¢Hs); 1,51 (s,9H,'C4Hy);
0,32 (s, 9H, SiMes); 0,30 (s, 9H, SiMes); 0.24 (s, 9H,
SiMes); 0,05 (s, 9H, SiMe;).

C1oHssCINSSi, V (684.48)
Ber. C 52,64 H8.10 N 10,23%,
Gef. C528 H82 N 9.9%.

N,N'"-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-chloro-i’-cyclo-
pentadienyl-tert-butylimidovanadium(V) (8)

1,0 g 'BuN=VCpCl, (3,88 mmol)/25 ml Toluol; 1,05 g
Li[PhC(NSiMe;),] (3,88 mmol)/10 ml Toluol. Wie 3 be-
handeln, jedoch 20 h bei 20 °C riihren. Der rotbraune,
klebrige Riickstand wird in 5 ml n-Hexan gelost und bei
-30 °C kaltgestellt. Nach Abdekantieren und Trocknen
i. Hochvak. erhilt man ein olivgriines Pulver. Ausbeute:
460 mg (24%).

MS: m/z = 485 (M*, 9 %); 450 (M*-Cl, 100%). 'H-
NMR (C¢Dg): 7.3-7.1 (m, 5H, C4Hs): 5.91 (s, 5SH, CsHs):
1,27 (s, 9H, 'C4Hy); 0,32 (s, 18H, SiMe;).
C,,H;,CIN;Si, V (486,10)

Ber. C5436 H7,67 N8.65 V 10.48%,
Gef. C548 H72 NO91 V104%.

N,N'-Bis(trimethylsilyl)-4-trifluormethylbenzamidinato-
chloro-1’-cyclopentadienyl-tert-butylimidovanadium(V)
9)

810 mg 'BuN=VCpCl, (3,14 mmol)/20 ml Toluol;
1,06 g Li[C¢H4(4-CF;)-C(NSiMes),] (3,14 mmol/10 ml
Toluol. Wie 3 behandeln, jedoch 20 h bei 20 °C riihren.
Die Losung wird i. Vak. eingeengt und bei —30°C kalt-
gestellt. Nach Abdekantieren, zweimaligem Waschen mit
2 ml n-Pentan und Trocknen i. Vak. erhilt man ein orange
Pulver. Ausbeute: 300 mg (17%).

MS: m/z = 553 (M*, 8%); 176 (100%). 'H-NMR
(CD,Cly): 7,36 (d, 2H, C¢H,); 7.10(d, 2H, C¢Hy); 5,95
(s. 5H, CsHs): 1,33 (s, 9H, 'C,Hy): 0.19 (s, 18H, SiMes).

Cy:H3CIF;N;Si, V (554.10)
Ber. C49.85 H6.55 N 7.58%,
Gef. C484 H6,1 N7.6%.

N,N'"-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-tert-butoxo- 1°-
cyclopentadienyl-tert-butylimidovanadium(V) (14)

360 mg '‘BuN=VCp(O'Bu)Cl (1,22 mmol)/40 ml n-
Pentan; 330 mg Li[PhC(NSiMe;),] (1,22 mmol)/20 ml
n-Pentan. Wie 3 behandeln, jedoch 5 h am Riickfluf} er-
hitzen. Der braunviolette Riickstand wird aus n-Pentan
umkristallisiert. Orangerote Kristalle. Ausbeute: 370 mg
(58%).

MS: m/z = 523 (M*, 4%); 188 (100%). 'H-NMR
(CD,Cl,): 7,95 (m, 2H, C¢Hs); 7,59(m, 3H, C¢Hs); 6,02
(s, SH, CsHs); 1,58 (s, 9H, 'C4H,); 1.42 (s, 9H, 'C,Hy);
0,37 (s, 18H, SiMes).

CaHioN;O Si,V (523,76)
Ber. C59.62 H8.85 N 8,02%,
Gef. C589 H9.5 NB8.1%.

Pyridin-N,N'-bis(trimethylsilyl)benzamidinato-dichloro-
tert-butylimidoniob(V) (1)

Einer Suspension von 1,86 g 'BuN=NbCl; - 2py
(4,35 mmol) in 50 ml Toluol werden unter Riihren por-
tionsweise 1,47 g N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)benzamidin
(4,35 mmol) als Feststoff zugesetzt. Nach 1 h Riihren bei
80 °C wird die Reaktionslosung i. Vak. auf ein Drittel des
Volumens eingeengt und mit 5 ml n-Pentan versetzt. Man
148t bei —30 °C stehen. Die orange Kristalle werden durch
Abdekantieren von der Mutterlauge getrennt, mit kaltem
n-Pentan gewaschen und 2 h i. Hochvak. getrocknet. Aus-
beute: 890 mg (42%).

Molmasse: Gef. 547. "H-NMR(CD,Cl,): 9,0 (breit,
2H, o-py); 7,90 (t, 1H, p-py): 7.5 - 7.3 (m, 7H, m-py +
CoHs): 1.47 (s. 9H. "C4Hy): =0.10 (s, 18H, SiMej).
C,,H;3;CLLN,Si;Nb (577.54)

Ber. C45.75 H6,46 N 9.70%,
Gef. C455 H6.5 NO9.6%.
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Pyridin-N,N'"-bis(trimethylsilyl)-4-trifluormethylbenz-
amidinato-dichloro-tert-butylimidoniob(V) (5)

Einer Suspension von 940 mg ‘BuN=NbCl,
2py (2,2 mmol) in 50 ml Toluol werden un-
ter Riihren 880 mg N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)-4-
trifluormethylbenzamidin (2,2 mmol), gelost in 10 ml
Toluol zugetropft. Nach 1 h Riihren bei 100 °C wird die
Reaktionslosung i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Man
extrahiert den klebrigen Riickstand mit 50 ml warmem
n-Pentan, engt anschlieend die Losung i. Vak. stark ein
und 146t bei —78 °C stehen. Das orangefarbige Pulver wird
durch Abdekantieren von der Mutterlauge getrennt und
1 hi. Hochvak. getrocknet. Ausbeute: 680 mg (47%).

H'-NMR (CD,Cl,): 8,98 (breit, 2H, o-py); 7,84 (t, 1H,
p-py): 7.7 - 7.4 (m, 6H, m-py + C¢H,): 1,41 (s, 9H, 'C,H,);
—-0,15 (s, 18H, SiMe3).

Cy3HyCl,F5N,Si,Nb (645,54)
Ber. C42,79 H5,62 N 8,68%,
Gef. C41,5 HS57 N8.6%.

N,N'"-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-chloro- n’-cyclo-
pentadienyl-tert-butylimidoniob(V) (10)

500 mg '‘BuN=NbCpCl, (1,7 mmol)/20 ml Toluol;
460 mg Li[PhC(NSiMes),] (1,7 mmol)/10 ml Toluol. Wie
3 behandeln, jedoch 20 h bei 20 °C riihren. Der braune
Riickstand wird mit 40 ml n-Pentan extrahiert und die
Losung i. Vak. stark eingeengt. Man 1d6t bei —78 °C ste-
hen; das orange Pulver wird durch Abdekantieren von
der Mutterlauge getrennt und i. Vak. getrocknet. Ausbeu-
te: 250 mg (28%).

MS: m/z = 527 (M*, 19%); 462 (M*-CsHs, 100%).
"H-NMR (C¢Dy): 6,99 - 6,90 (m, SH, C4Hs); 6,19 (s, SH,
CsHs); 1,31 (s, 9H,/C4Hy); 0,02 (s, 9H, SiMe;); -0,15
(s, 9H, SiMe;).

C,,H;;CIN;Si,Nb (528,07)
Ber. C 50,04 H7,06 N 7,96%,
Gef. C499 H68 N7.9%.

N,N"-Bis(trimethylsilyl)-4-trifluormethylbenzamidinato-
chloro-n’-cyclopentadienyl-tert-butylimidoniob(V) (11)

700 mg "‘BuN=NbCpCl, (2,33 mmol) / 20 ml Tolu-
ol; 790 mg Li[C¢H,(4-CF;)-C(NSiMes),] (2,33 mmol) /
10 ml Toluol. Wie 9 behandeln. Die Losung wird i. Vak.
auf ein Viertel des Volumens eingeengt und bei —78 °C
kaltgestellt. Das hellbraune Pulver wird nach dem Abde-
kantieren i. Vak. getrocknet. Ausbeute: 840 mg (61%).

MS: m/z =595 (M*, 20%); 530 (M*-C5Hs, 100%). 'H-
NMR (CD,Cl,): 7,64 (d, 2H, C¢Hy); 7.35 (d, 2H, C¢H,);
6,30 (s, 5H, CsHs); 1,26 (s, 9H, 'C,4H,): —0.01 (s, 9H,
SiMe;): —0,15 (s, 9H, SiMe;).

C,;H34CIF;N;Si,Nb (596.07)
Ber. C46,34 H6.09 N 7.05%,
Gef. C451 H62 N67%.

Pyridin-N,N"-bis(trimethylsilyl)benzamidinato-dichloro-
tert-butylimido-tantal(V) (6)

2,37 g 'BuN=TaCl; - 2py (4,6 mmol) / 75 ml
Toluol; 1,55 g N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)benzamidin
(4,6 mmol). Wie 1 behandeln, jedoch auf 100 °C erhit-
zen. Die Reaktionslosung wird i. Vak. vom Losungsmittel
befreit und der klebrige Riickstand mit 100 ml warmem n-
Pentan extrahiert. Nach dem Einengen der Losung i. Vak.
1aBt man bei 78 °C stehen. Das zitronengelbe Pulver
wird durch Abdekantieren von der Mutterlauge getrennt
und | hi. Hochvak. getrocknet. Ausbeute: 740 mg (24%).

'"H-NMR(CD,Cl,): 8,98 (breit, 2H, o-py): 7.84 (t, 1H,
p-py); 7.6 - 7,2 (m, 7H, m-py + C¢Hs): 1,36 (s, 9H, 'C,H,);
-0,14 (s, 18H, SiMe;).

Cy,H;,CI,N,Si, Ta (665,58)
Ber. C39,70 HS5,60 N 8,42%,
Gef. C389 HS54 N&83%.

Pyridinfreie Verbindung 6a

650 mg '‘BuN=TaCl; - 2py (1,26 mmol) / 25 ml
Benzol; 420 mg N,N,N'-Tris (trimethylsilyl)benzamidin
(1,26 mmol). Wie 1 behandeln. Nach 1 h Erhitzen am
Riickfluf wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der
klebrige Riickstand wird in 5 ml Toluol gel6st und
anschlieBend mit 40 ml n-Pentan versetzt, wobei ein gel-
ber Niederschlag ausfillt. Die Verbindung wird auf einer
D3-Fritte gesammelt und i. Hochvak. bei 100 °C getrock-
net. Gelbes Pulver; leichtloslich in Benzol, Toluol, Di-
chlormethan; unloslich in n-Pentan. Ausbeute: 410 mg
(56%).

Molmasse: Gef. 577. "H-NMR (CD,Cl,): 7,67 - 7,32
(m, 5H, C¢Hs); 1,37 (s, 9H, ‘C4Hy); 0,90 - 0,46 (m, 9H,
SiMe;); -0,15 (s, 9H, SiMe;).

C7H;,CI,N;Si,Ta (586,48)
Ber. C34,81 H5,50 N7,16%,
Gef. C34,5 HS52 N7,5%.

Pyridin-N,N"-bis(trimethylsilyl)-4-trifluormethylbenz-
amidinato-dichloro-tert-butylimidotantal(V) (7)

1,29 g 'BuN=TaCl; - 2py (2,5 mmol) / 50 ml Toluol;
1,01 g N,N,N"-Tris(trimethylsilyl)-4-trifluormethylbenz-
amidin (2,5 mmol)/10 ml Toluol. Wie 5 behandeln, je-
doch Verbindung zweimal aus n-Pentan umkristallisieren
(bei —78 °C stehen lassen, abdekantieren!). Zitronengel-
bes Pulver. Ausbeute: 620 mg (34%).

lH-NMR(CD:CIZ): 9,02 (breit, 2H, o-py); 7,87 (t, 1H,
p-py): 7.6 - 7.4 (m, 6H, m-py + C¢H,); 1,36 (s, 9H, ‘C,Hy);
—0,10 (s, 18H, SiMe;).
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Cy:H3ClLF;N,Si, Ta (733,55)
Ber. C37.66 H4.95 N 7.64%,
Gef. C37,0 H48 N7.5%.

N,N"-Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-chloro-n’-cyclo-
pentadienyl-tert-butylimidotantal(V) (12)

720 mg "BuN=TaCpCl, (1,86 mmol)/25 ml Toluol;
500 mg Li[PhC(NSiMes),] (1,86 mmol)/10 ml Toluol.
Wie 10 behandeln, jedoch mit 35 ml n-Pentan extrahieren
und die stark eingeengte Losung bei —30 °C stehen lassen.
Orange Kristalle. Ausbeute: 430 mg (38%).

MS: m/z = 615 (M, 17%); 176 (100%). 'H-
NMR(CD,Cl,): 7,36 - 7,21 (m, 5H, C4Hs); 6,25 (s, SH,
CsHs): 1.21 (s, 9H, 'C4Hy): 0,01 (s, 9H. SiMes); —0,14
(s, 9H, SiMe;).

C32H37CIN3Si2Ta (61 6,11 )
Ber. C42,89 H6,05 N 6,82%,
Gef. C42,7 H6,0 N6,6%.

N,N'-Bis(trimethylsilyl )-4-trifluormethylbenzamidinato-
('h/(m)—n5 -cyclopentadienyl-tert-butylimidotantal(V) (13)

400 mg '‘BuN=TaCpCl, (1,03 mmol) / 15 ml Tolu-
ol; 350 mg Li[C¢H4(4-CF;5)-C(NSiMes),] (1,03 mmol) /
10 ml Toluol. Wie 11 behandeln. Weifles Pulver. Ausbeu-
te: 300 mg (43%).

MS: m/z = 683 (M*, 14%); 668 (M*-CH;, 100%). 'H-
NMR (CD,Cl,): 7,62 (d, 2H, C4Hy; 7,36 (d, 2H, C¢H,);
6.25 (s, SH, CsHs); 1,22 (s, 9H, "C4Hy): 0,00 (s, 9H,
SiMes); 0,14 (s, 9H, SiMe;).

C33H36C1F3N3Si2Ta (684.1 1 )
Ber. C 40,38 H 5,30 N 6,14%,
Gef. C39,7 HS52 NS59%.

'"BuN=Nb(N'Bu-SiMe,-NH'Bu)CL, - py (16)

1,77 g 'BuN=NbCl; - 2py (4,13 mmol) werden in 30 ml
Toluol suspendiert und unter Riihren tropfenweise mit
0,86 g Li[N'Bu-SiMe,NH'Bu] (4,13 mmol) in 10 ml To-
luol versetzt. Man riihrt 3 h bei 100 °C; anschliefend wird
vom Unloslichen abzentrifugiert, die Losung i. Vak. auf
ein Drittel des Volumens eingeengt und bei —30 °C kaltge-
stellt. Die Verbindung wird abgefrittet, mit 3 ml n-Pentan
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Hellbraunes Pulver.
Ausbeute: 0,45 g (21%).

"H-NMR(C;Dy, 243K): 9,80 (breit, 2H, o-py): 7.05 (t.
1H. p-py): 6,78 (t, 2H. m-py); 3,23 (breit, IH, NH); 1,91
(,9H, 'C4Hy); 1,42 (s, 9H, 'C,Hy): 1,29 (s, 9H, 'C4Hy):
0.88 (s,3H, SiMe,); 0,51 (s, 3H, SiMe.).
C9H39ClL,N,SiNb (515.44)

Ber. C44,27 H7,63 N 10,87%,

Gef. C440 H74 N10.9%.

'"BuN=Ta(N'Bu-SiMe,-NH'Bu)Cl, - py (17)

2,07 ¢ 'BuN=TaCl; - 2py (4,0 mmol)/50 ml Toluol;
0,83 ¢ Li[N'Bu-SiMe, - NH'Bu] (4,0 mmol)/10 ml Toluol.
Wie 16 behandeln. BlaBgelbe Kristalle. Ausbeute: 0,35 g
(15%).

"H-NMR (C;Dy. 307K): 9.88 (breit, 2H, 0-py): 6,99 (t,
IH, p-py): 6,70 (t, 2H, m - py); 2,92 (breit, 1H, NH); 1,78
(s, 9H. 'C,Hy); 1.34 (s, 9H, "C,Hy); 1.16 (s, 9H, 'C,Hy):
0.75 (s, 3H. SiMe,): 0,56 (s, 3H, SiMe,).
C9H39CI,N,SiTa (603,48)

Ber. C37.81 H6,51 N 9,28%,

Gef. C37,7 H64 N92%.

"BuN=V(N'Bu-SiMe,-O'Bu)Cl, (18)

1,83 ¢ 'BuN=VCl; (8,0 mmol)/40 ml Toluol; 1,68 g
Li[N'Bu-SiMe,-O'Bu] (8,0 mmol)/40 ml Petrolether. Wie
3 behandeln, jedoch 24 h riihren und den abzentrifugier-
ten Riickstand mit 50 ml n-Pentan waschen. Die vereinig-
ten Losungen werden i. Vak. vom Losungsmittel befreit;
anschliefend wird die Verbindung zweimal aus n-Pentan
umkristallisiert (bei =78 °C stehen lassen und dekantie-
ren!). Orangerote Kristalle. Ausbeute: 1,45 g (46%).

Molmasse: Gef. 388. "H-NMR (C, Dy, 293K): 1,61 (s,
9H, 'C4Hy): 1.52 (s, 9H, 'C,Hy): 1,46 (s, 9H,'C,H,); 0,29
(s, 6H, SiMe,).

C,.H3;CLN, 08IV (395,35)
Ber. C 42,53 H8.41 N7,09 Cl17.94 V 12.89%,
Gef. C423 H83 N69 Cl173 V125%.

'"BuN=Nb(N'Bu-SiMe,-O'Bu)Cl, - py (19)

1,28 g "BuN=NbCl; - 2py (2,99 mmol)/30 ml Toluol;
0,62 g Li[N'Bu-SiMe,-O'Bu] (2,99 mmol)/10 ml Toluol.
Wie 3 behandeln, jedoch 3 h riihren. Die Losung wird i.
Vak. eingeengt und bei —30 °C kaltgestellt. Nach dem Ab-
dekantieren von der Mutterlauge wird die Verbindung mit
3 ml kaltem n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet.
BlaBgelbes Pulver. Ausbeute: 0,64 g (42%).

Molmasse: Gef. 483. '"H-NMR(C¢Dy): 9,65 (breit, 2H,
0-py); 6,90 (t, 1H, p-py); 6,63 (t,2H,m-py); 1,63 (s, 9H,
'C4Hy); 1,34 (s, 9H, 'C4Hy): 1,26 (s, 9H, 'C,Hy); 0,54 (s,
6H. SiMe,).

C9H33CI,N;OSiNb (516,42)

Ber. C44.,19 H742 N 8.14%,
Gef. C44,1 H7.3 NZ&82%.

'"BuN=Ta (N'Bu-SiMe,-O'Bu)Cl, - py (20)

450 mg 'BuN=TaCl; - 2py (0,87 mmol)/15 ml Toluol:
180 mg Li[N'Bu-SiMe,-O'Bu] (0,87 mmol)/5 ml Tolu-
ol. Wie 3 behandeln, jedoch 3 h bei 20 °C und 2 h bei
90 °C riihren. Die Losung wird i. Vak. auf ein Drittel des
Volumens eingeengt und bei —30 °C kaltgestellt. Wie 19
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Tab. II. Kristalldaten, MeBparameter und Angaben zur Verfeinerung der Struktur 20.

Kristalldaten:

Empirische Formel

M,

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

V.Z D,
Kristallfarbe und Habitus
Kristallabmessungen [mm]

Intensitatsdatensammlung:

MeBtemperatur, A(MoKa), x
Abtastung

MeBbereich

Reflexe, gemessen / unabhingig
Reflexe, beobachtet
Korrekturen

Verfeinerung:

Verfahren

Daten / Parameter

Giite der Anpassung
R-Werte [F,” > 20(F,7)]
Gewichtschema
Extinktionskoeffizient [ XX]
Apmax / Apmin

(A0 )max

CnggCIzN}OSiTa

604.46

monoklin, P2,/c

aus Winkelpositionen 21 zentrierter Reflexe im Bereich # = 14.0 - 17.5°
a=17.9554) A

b=8.69912) A, 3=113.13(2)°

c=18.062(5) A )

2594.3(11) A%, 4, 1.548 Mg/m’

blaBgelb, tafelig

0.44 x 0.46 x 0.10

18 °C,0.71073 A, 5.502 mm ™"

w-scan

2.27-23.50°, (-1<h<20,-1<k<9,-20<[<19)
4959 /3840 [R;,, = 0,049]

2758 > 20(F,?)

Untergrund, Lp Empirische Absorptionskorrektur
(1-scan-Methode, 33 Reflexe, T, =0. 10, T, = 0.61)

kleinste Fehlerquadratsumme nach F2, volle Matrix
3840/ 256

S =1.007"

R1=0.041, wR2 =0.073"

w = 1/[o2(F,%) + (0.023((F,> + 2F.>)/3))*]
0.0119(8)

0.77 eA~" (in der Nithe Ta) / -0.80 eA™"

0.001

8= [EWF = F) / (Nt — Npseameter)]'/% R1 = 2 |IFol = IFcl| / 2 IFol; wR2 = [E (W(Fy* = F2) 1 Zw(F2)]'/2,

Tab. III. Ausgewihlte Bindungabstinde [A] und Bin- (s, 9H, 'C4Hy): 1,39 (s, 9H, 'C,Hy); 0,59 (s, 6H, SiMe,).

dungswinkel [°] in 20.

CoH33CL,N;08iTa (604.,46)

Ber. C37,76 H6,34 N 6,95%,

Tal-Cl1 2,458(2) Tal-CI2 2,412(2) : ,

Tal-Ol 2431(5)  Tal-NI 2:010(6) Bk B508 ERl HR0%

g?lll -giz }g;égi gflll '1\1;113 %39%22; Kristallstukturbestimmung von 20

il- ] il- 3123 L. . .

Unter dem Polarisationsmikroskop wurde ein

Cl1-Tal-CI2 89,04(8 Cl1-Tal-Ol 89.71(13 . i : N ]

ClZ—Til-O] 86,272121) Cll-T:l-N] ]55‘532 ]9; stabchenforr‘mger Kristall f"tu.sgfawahlt, der keine erkenr}—

Cl1-Tal-N2 98.2(2) Cl1-Tal-N3 81.48(15) baren .Ver\_)vachsungen aut\qus. Zum Schutz vor Luft-

CI2-Tal-N1 96,02(18) CI2-Tal-N2  97.2(2) feuchtigkeit verankerten wir ihn vor der Untersuchung

CI2-Tal-N2 97,2(2)
O1-Tal-N2 171,3(2)
N1-Tal-N2 104,8(3)
N2-Tal-N3 93,2(3)
Tal-O1-Sil 91,7(2)
Sil-N1-Cl 123,8(5)
Tal-N2-C2 166.5(6)

CI2-Tal-N3  166,84(17)
O1-Tal-N3 84,6(2)
NI-Tal-N3 89.1(2)
O1-Sil-NI1 93,5(3)
Tal-N1-Sil ~ 106,2(3)
Tal-N1-Cl 129,5(5)

weiter behandeln. BlaBgelbe Kristalle. Ausbeute: 180 mg
(35%).

'H-NMR (C,Dy, 318 K): 9,59 (breit, 2H, o-py); 7,02
(t, 1H, p-py): 6,68 (t, 2H, m-py): 1,63 (s, 9H, 'C,H,); 1,40

in einer diinnwandigen Glaskapillare, die mit trockenem
Stickstoff gefiillt war. Die Bestimmung der Gitterkonstan-
ten und die Intensititsdatensammlung erfolgte bei Raum-
temperatur auf einem P4-Diffraktometer der Fa. Siemens,
wobei graphitmonochromatisierte MoKa-Strahlung ver-
wendet wurde. Weitere Angaben zur Messung und zur
Behandlung der Intensititsdaten sind Tab. II zu entneh-
men, in der auch die Kristalldaten und Informationen zur
Strukturverfeinerung aufgefiihrt sind. Die primére Struk-
turlosung in der durch die systematischen Ausloschun-
gen eindeutig bestimmten Raumgruppe P2,/c gelang
mit direkten Methoden [23]. Das Molekiilgeriist wurde
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tiber eine anschlieBende Differenz-Fouriersynthese ent-
wickelt. Im Anschluf} an eine Verfeinerung nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadratsumme mit vollstindi-
ger Matrix lieferte eine weitere AF-Synthese die un-
gefdhren Lagen aller Wasserstoffatome. Bei der Endver-
feinerung [24] wurden diese in korrigierten, idealisierten
Positionen beriicksichtigt. Die Verdnderung ihrer Ortsko-
ordinaten war dabei an die zugehorigen C-Atome nach
dem sogenannten Reitermodell gekoppelt. Die H-Atome

der Methylgruppen hatten auBlerdem die Freiheit, sich
um die jeweils benachbarte C-Element-Bindungsachse zu
drehen. Der U-;,-Wert wurde fiir die H-Atome der Me-
thylgruppen beim 1,5-fachen, fiir die H-Atome der Phe-
nylgruppe beim 1.,2-fachen des U.-Wertes des benach-
barten C-Atoms gehalten. Weitere Einzelheiten zur Kri-
stallstrukturuntersuchung konnen beim Cambridge Crys-
tallographic Data Centre unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CCDC-133416 angefordert werden.
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