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Abstract. The reaction of Cp*Ta(CQ)(1) (Cp* = n®>pen-  from a carbonyl ligand. In the presence of air, the binuclear
tamethylcyclopentadienyh>-C;Me;) with chlorine leads to  complexes3a,b are converted into mononuclear Cp*Ta(Q)X
Cp*TaCl, (2a), whereas the corresponding reactions with bro-(4b,c). The X-ray structural determination of [Cp*TaB(u-
mine or iodine give the oxo-bridged complexes [Cp*Jaxi- 0O) (3b) confirms a linear Ta—O-Ta bridge with a Ta—O dis-
0O) (X = Br (3b), | (30)). The oxygen atom apparently stems tance of 190,4(1) pm.

Die oxidative Decarbonylierung des vierbeinigen Vanadium-beschrieben. Die Umsetzungen und die entstehenden Produkte

Halbsandwichkomplexes Cp*V(C@)mit den Halogenen sind in Schema 1 zusammengestellt.

Chlor, Brom oder lod ergibt — unter strengem Luftausschluf3

— die paramagnetischen Trihalogenide Cpi\X = ClI, Br,

), in denen Vanadium &l die formale Oxidationszahl +4

besitzt [1]. In Gegenwart von Luft entstehen sofort die dia- 20l Hexan

magnetischen Oxodihalogenide, Cp*V(Q)Xnit Vanadium D Ta .,

(d%) in der hochstmdéglichen Oxidationszahl +5. Bei Entzug / \ "Cq Ao Cl// \ "cl

von Halogenoliganden werden unter Bildung einer Oxobrik- 0" ¢ CO C

ke zweikernige Komplexe [Cp*V(O)X%{u-O) (X = Cl, Br, I) o 1

erhalten [1,2]; fur X = CI liegt eine Rontgenstrukturanalyse

vor [1]. Hiian
Die einkernigen Komplexe mit unsubstituierten Cyclopen-

tadienyl-Liganden, CpVXund CpV(0)X% (Cp = n5>-CgHs;
X = Cl, Br), waren von E. O. Fischet al bereits 1960 be-
schrieben worden [3]. Die Edukte CpV(0O)}JdB-10], Ta —o— Ta
CpV(O)Br, [3, 7] und insbesondere Cp*V(O)dML, 2, 7-9,
11-14] bzw. Cp*V(0)Bs [1, 7] sind ausfuhrlich untersucht
und haufig praparativ eingesetzt worden. Roéntgenstruktur- 3b
analysen an CpV(O)€[10] und Cp*V(O)C} [11] bestati- |
gen die einkernige Molekulstruktur im Festkorper. |
(Luft)
|
[

bl
Im Gegensatz zu Cp*V(CQ3ind die entsprechenden Halb- a—0—Ta
sandwichkomplexe der schweren Homologen, Cp*M(CO) N o
(M = Nb, Ta), bisher nicht systematisch auf ihre Reaktivitat

gegenuber Halogenen Uberprift worden. Da sich bei orien- 3c
tierenden Untersuchungen ergeben hatte, dal3 die Chlorierung

von Cp*Ta(CO) (1) nicht das zu Cp*VGlanaloge Produkt
ergibt, haben wir die Umsetzungen vbmit Halogenen ge-
nauer untersucht.
AN

Diskussion der Ergebnisse

(Luft)

In der vorliegenden Arbeit wird die oxidative Decarbonylie-
rung des zu Cp*V(CQ)analogen Tantal-Halbsandwichkom- Schema 1Umsetzungen von Cp*Ta(CQJ1) mit Haloge-
plexes Cp*Ta(CQ) (1) mit den Halogenen GIBr, und |, nen
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Beim Einleiten von Chlorgas in eimeHexanlésung voi der Kovalenzradien (134 + 66 = 200 pm) und weisen somit
beginnt sofort die Abscheidung des gelben Tetrachloridsauf Mehrfachbindungsanteile in der Ta—O—Ta-Bricke hin [vgl.
Cp*TaCl, (24), die quantitativ verlauft. 31, 32].

Die vierbeinige Halbsandwich-VerbinduBgist das wich-
tigste Edukt zur Darstellung metallorganischer Cp*Ta-Kom-
plexe; sie 1aRt sich durch Ubertragung eines Cp*-Ringes auf
[TaCls], darstellen [15—18] und wird insbesondere auch zur M
Synthese von Cp*Ta(CQ{1) durch reduzierende Hochdruck- o
carbonylierung (410 bar CO, 100 °C, 100h) [15] verwendet. e v
Eine Kiristallstrukturanalyse von Cp*TaQl2a) konnte bis- - 3
her nicht durchgefiihrt werden. Obwohl in der Literatur in
der Regel die einkernige Struktur in Gebrauch ist (s.0.), gibt
es Hinweise, dal3 die Molekdle im Festkorper tber Chloro-
bricken assoziiert sind [19]. Fir die Tetrafluoride Cp*TaF
[20] und Cp*NbF; [21] sind Fluorobriicken im Festkorper
rontgenographisch nachgewiesen worden. Auch fur die Te-
trachloride CpTaGl[22], CpNbC}, [22] und Cp*NbC]J [19] Br()
werden dimere Strukturen im Festkorper in Betracht gezo-
gen. Auf jeden Fall sind die chlordrmeren Komplexe
[Cp*TaCl,(u-Cl)], [23] und [Cp*Tafl-Cl),], [24] (in Analo-
gie zu den rontgenographisch charakterisierten Bromverbin-
dungen [23, 24]) zweikernig und enthalten Chlorobriicken.

Bei der tropfenweisen Zugabe eimeHexanlosung von  aAph. 1 Moleklstruktur von [Cp*TaBj,(u-O) (3b). Aus-
Brom zur Losung von in n-Hexan fallt sofort und quantita-  gewahite Abstande (pm) und Winkel (°): Ta—O 190,4(1), Ta—
tiv der zweikernige Komplex [Cp*TaBl,(1-O) (3b) aus. Da  By(2) 254,5(1), Ta-Br(3) 253,1(1), Ta-Cp*(Zentrum) 211,3;
Sauerstoff streng ausgeschlossen war, muf3 die Oxobrlicke,_0-Ta 180,0, Cp*-Ta—O 114,1, Cp*-Ta—Br(1) 109,7, Cp*-
aus einem Carbonyl-Liganden stammen. Es gab keine Hinra_gr(2) 108,5, Cp*-Ta—Br(3) 108,4, Br(1)-Ta—Br(2) 81,7(1),
weise auf eine primére Bildung von Cp*TgRRb), die in  Br(1)-Ta—Br(3) 81,7(1), Br(2)-Ta—Br(3) 142,8(1), Br(1)-Ta—
Analogie zur Umsetzung voh mit Chlor erwartet worden o 136,2(1), Br(2)-Ta-O 84,6(1), Br(3)~Ta—O 84,7(1).
war. Der Komplex2b ist bekannt [23]; er lat sich wohl am
besten aus [TaB, und Cp*SmBu, darstellen. Mit Kristal-
len des zweikernigen Komplex&b konnte eine Réntgen-  Die Decarbonylierung von Cp*Ta(CQ({L) mit Brom oder
strukturanalyse durchgefihrt werden (Abb. 1). lod ist eine brauchbare synthetische Methode, die oxo-ver-

Die oxidative Decarbonylierung von Cp*Ta(C)) laRt  brickten Zweikernkomplexe [Cp*TaBs(u-O) (3b) und
sich wie mit Brom auch mit lod erreichen, dabei entsteh{Cp*Tals],(k-O) (3¢) in sehr guten Ausbeuten rein zu erhal-
[Cp*Talg],(1-O) (3¢). An Luft gehen die zweikernigen Kom- ten.
plexe [Cp*TaX],(1-O) (3b,c) langsam in die einkernigen i
Oxodihalogenide Cp*Ta(O)X(X = Br (4b), | (4c)) uber Wir danken den Herren Dr. K. Ofele und Dr. P. Harter (TU
(Schema 1). Munchen, Garching) fur ihre Hilfe bei der Synthese von

Es ist erstaunlich, daR die durchaus bekannten Chlorokonf=p*Ta(CO), (1). Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
plexe [Cp*TaCll,(1-O) (3a) [25, 26] und Cp*Ta(O)Gl(4a) dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur die finan-
[26, 27] bei der oxidativen Decarbonylierung viomit Chlor zielle Unterstiitzung unserer Arbeit zu grof3em Dank verpflich-
nicht auftreten. Bei der kontrollierten Hydrolyse von Cp*TaCl tet.

(2a) [25] entstanBa neben einer Reihe zwei- und dreikerni-

ger Komplexe [25], darunter [Cp*Tag}(1-OH),(p-O) [28].

Das Oxodichloridda, fur das eine zweifach oxo-verbrickte

Struktur [Cp*TaC)(u-0)], angenommen wird [26], zersetzt Beschreibung der Versuche

sich in Losung langsam unter Bildung v@sund einem drei-

kernigen Produkt, [Cp*TaQlcO)]4(p-Cl)(us-O) [26]. Die Experimente wurden unter Argon-Atmosphére in ausge-

Die Rontgenstrukturanalyse des Zweikernkomplexesheizten Glasgeraten mit getrockneten und Ar-gesattigten Lo-
p-Oxo-bis(tribromo-pentamethylcyclopentadienyl-tantal), sungsmitteln durchgefiihrt. Cp*Ta(CQ(L) wurde durch re-
[Cp*TaBr3],(1-O) (3b), der mit zwei Molekilen CHGIkri- duzierende Hochdruckcarbonylierung von Cp*Ta(2a)
stallisiert, zeigt ein zentrosymmetrisches Molekil mit einernach Literaturvorschrift [15] erhalten (Ausbeute 45— 50%);
linearen Ta—O—Ta -Briicke (Abb. 1). Das Sauerstoffatom bedie Synthese voBa aus [TaCl], und Cp*SmBug in CH,Cl,
findet sich im Inversionszentrum. Der Abstand Ta—O ent-ist ebenfalls eine Standardmethode [16].
spricht mit 190,4(1) pm genau den Werten, die fir das analog Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker ARX 250
gebaute [Cp*TaMg,(L-O) (190,9(7) pm [25]) und fir die SpektrometerlH-NMR: 250 MHz,13C-NMR: 62,86 MHz)
ebenfalls zentrosymmetrischen Dekahalogeno-oxo-ditantalain CDCl, aufgenommen; als Bezugssignale dienten die L6-
Anionen, [X;Ta—O-TaX]? (X = F 187,5(1) pm [29], X = CI  sungsmittelpeaksil-NMR: &/ppm = 7,2413C-NMR: dppm
188,0(1) pm [30] und X = Br 187,7(2) pm [31]) gefunden = 77,0). Die Aufnahme der El-Massenspektren erfolgte an
wurden. Diese Abstdnde Ta—O sind kirzer als die Summeinem Gerat Finnigan MAT 8500 mit Elektronensto3-lonisa-

Br(3}
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tion (lonisierungsenergie 70 eV), FD-Massenspektren wur{0,67 mmol)1 in 80 min-Hexan gegeben; dabei figt als

den an einem Gerét Varian MAT 311 A aufgenommen.
Kristallstrukturanalyse: Komple3b wurde bei —34°C auf

brauner Feststoff aus, der 5 mal mit jeweils 2Ghhlexan
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde. Zers.

einem Siemens P4-Vierkreisdiffraktometer untersucht, unaberhalb 105 °C, Ausbeute 0,45 g (0,32 mmol, 95%). —

die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst (SHELXTL
PLUS V. 4.2 (VMS)). Alle Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert. Kristalldaten;;BrsOTa, x 2CHCL

IH-NMR (CDCl,): dppm = 1,93. -13C-NMR (CDCL):
dppm = 12,7 und 104,7. — EI-M®1/e (l,¢): 697 (48%,
Cp*Tal;*), 586 (50%, Cp*TaQl), 569 (30%, Cp*Tal — 1),

(1366,5), orangefarbenes Prisma, Kristalldimension 0,35 59 (100%, Cp*TaO), 441 (38%, Cp*TaCl - H,0), 135

0,25 x 0,20 mm, triklin, Raumgruppe jPa = 8,745(2),b =
9,283(2),c = 12,178(2) Aa = 74,71(3),3 = 76,84(3),y =
73,36(3)°; Z = 1; V = 901,2(3) A F(000) = 514,u =
12,726 mm%, Mo-K ,-Strahlung 4 = 0,71073 A, Graphitmo-
nochromator); MeRRbereich@ 2,0 — 55,0°; gemessene Re-
flexe: 4675, symmetrieunabhéangige und beobachtete Refl
xe: 3922 o > 0 x0(F)); verfeinerte Parameter (SHELXTL
PLUS V. 4.2 (VMS)): 167; R/wR: 0,065/0,049-( 02(F,));
empirische Absorptionskorrektug{scans); min./max. Trans-
missionsfaktoren: 0,2692/0,7336; alle H-Atome wurden au
berechneten Positionen gemafld dem ‘riding model’ mit fe
stem, isotropen Temperaturfaktor (U = 0,08 Aerfeinert;
max./min. Restelektronendichte: 3,42/-2,25%A

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) von
Verbindung3b wurden als supplementary publication no.
CCDC-134607 beim Cambridge Crystallographic Data Cen
tre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei fol
gender Adresse in GroRRbritannien angefordert werden: CCD

(10%, Cp*). — FD-MS:m/e (l,¢): 697 (100%, Cp*Tal),
586 (65%, Cp*TaO)).

Oxidation von [Cp*TaBy],(1-O) (3b): Dibromo-oxo-pen-
tamethylcyclopentadienyl-tantal, Cp*Ta(O)B#b)

Ruhren einer Suspension von 0,151 g (0,134 m&ioln

50 min-Hexan Uber Nacht an Luft ergab gelldésLant man
3b als Feststoff einige Tage an Luft stehen, erhalt man eben-

{80 die bis >200 °C bestandige Verbindutig Ausbeute

0,129 g (0,262 mmol, 98%). 1H-NMR (CDCL): dppm =

2,39. —13C-NMR (CDCL): dppm = 13,0 und 129,2. — EI-
MS: m/e (l,.): 492 (100%, Cp*TaOBFt/M*), 410 (48%,
Cp*TaOBr+ — 2), 357 (4%, TaOBf), 135 (20%, Cp*). —
FD-MS: m/e(lo): 492 (100%, Cp*TaOBF/M™).

Oxidation von [Cp*Ta}],(4-O) (3c): Diiodo-oxo-pentame-

hylcyclopentadienyl-tantal, Cp*Ta(Q)(4c)
d!

12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44) 1223-336-Rihren einer Suspension von 0,224 g (0,159 mBwin

033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Chlorierung von Cp*&(CO), (1): Tetrachloro-pentameth-
ylcyclopentadienyl-tantal, Cp*Tag(2a)

In eine Losung von 0,130 g (0,30 mmbln 40 min-Hexan
wurde 2 min. Chlor eingeleitet, wolié als gelber Feststoff
ausfiel. Der Niederschlag wurde 3 mal mit jeweils 20nml
Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Die Ver

50 mln-Hexan Uber Nacht an der Luft ergab hellbraufes
LaRt man3c als Feststoff einige Tage an Luft stehen, erhalt
man ebensdc. Fp. 132 °C (Zers.). Ausbeute 0,177 g (0,302
mmol, 95%). tH-NMR (CDCL): dppm = 2,23. 13C-NMR
(CDCly): dlppm = 12,1 und 125,1. — EI-M&/e(l,): 586
(61%, Cp*TaO}*/M+), 458 (100%, Cp*TaOl- 1), 135 (5%,
Cp*+)_

bindung ist bis >200 °C bestandig. Ausbeute 0,135 9 iterat
(0,29 mmol, 97%). 2H-NMR (CDCl): dppm = 2,61. — -'‘eratur
HC-NMR (CDCL): dppm = 14,2 und 132,9. — EI-MS: [1] M. Herberhold, W. Kremnitz, M. Kuhnlein, M. L. Ziegler,

m/e (l,o): 421-425 (28%, Cp*TaGt), 385-387 (10%,
Cp*TaCL* — 1), 351 (10%, Cp*TaC), 135 (100%, Cp*®;
vgl. [16].

Bromierung von Cp*a(CO), (1): p-Oxo-bis(tribromo-pen-
tamethylcyclopentadienyl-tantal), [Cp*Tags(-O) (3b)

Eine Ldsung von 1 ml (19,52 mmol) Brom wurde so lange
tropfenweise zu einer Lésung von 0,428 g (1 mriah) 60

ml n-Hexan gegeben, bis kein oranger Niederschlag mehr

ausfiel. Das Produksb wurde 5 mal mit jeweils 20 mi-
Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrockRet.
198 °C, Ausbeute 0,554 g (0,49 mmol, 98%}H-NMR
(CDCly): dppm = 2,85. 23C-NMR (CDCL): dppm = 16,0
und 133,8. — EI-MSm/e (I,¢): 556 (98%, Cp*TaBy), 492
(75%, Cp*TaOBy*), 475 (36%, Cp*TaBy), 412 (36%,
Cp*TaOBr), 395 (23%, Cp*TaBr— 1), 135 (100%, CpJ.

lodierung von Cp*Ta(CQ)(1): p-Oxo-bis(triiodo-pentam-
ethylcyclopentadienyl-tantal), [Cp*TgL(H-O) (3¢)

Es wurden 0,255 g (1,0 mmol) log)(In 12 ml Toluol geldst

und diese Ldsung langsam zu einer Lésung von 0,288 g
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