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a-PHENYL(PHENYLLITHIUM)-KOMPLEXE DES TANTALS 

BRIGITTE SARRY U;UD MANFRED SCHdN 

Imtitut fir Anorganische und Anal~ trsche Chemie der Tecluuscl~en UniversttEt Berlin (Deutschland) 

(Emgegangen den 26. Januar 1965) 

SUMMARY 

Organometallic compounds of tantalum result from reaction of tantalum(V) 
bromide with an ethereal solution of phenyliithium with excIusion of air and moisture. 
The final product Ta(C,H,),(LiC,H,),-35(C,H,),O is a black compound, which is 
pyrophoric, thermally instable, and sensitive against protolysis. The reaction takes 
place in four distinct steps, characterized by different colours. 

‘Ta(C6H,),(LiC,H,), -n(C,H&O has been isolated as a green intermediate 
product. 

Die Umsetzung von wasserfreiem Tanta!(V)-bromid mit Btherischer Phenyl- 
lithiumliisung unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD fiihrt zur Bildung metall- 
organischer Tantalverbindungen. Als Reaktionsendprodukt entsteht das schwarie, 
pyrophore, thermisch instabile und protolyseempfmdliche Ta(C6H5),(lLiC6H,),- 
3.5(C2H,),0. Die Reaktion verlauft 6ber vier verschiedene Stufen. die sich durch 
unterschiedliche Farbe der Liisung zu erkennen geben. Als Zwischenprodukt wurde 
grtines Ta(C,H,),(LiC6H&-rz(C2H&0 isoliert. 

EINLEITUNG 

Lange Zeit hat man vergeblich nach metallorganischen Verbindungen des 
Tantals gesucht. Erst vor kurzem ist es Fischer und Mitarbeitern gelungen, derartige 
Verbindungen darzustellen, so das Ta(rr-C,H&(o-C,H5)z1 oder das {Ta,[n- 
C,(CH,)&Cls)C12. Friihere Versuche von Afanassiew3, metallorganische Tantal- 
Verbindungen durch Umsetzung von Tantal(V)-chlorid mit stherischer Phenyl- 
magnesium-bromid-Lijsung bei - 10” zu erhalten, haben nicht zum Ziel gefiihrt. 
Obwohl deutliche Anzeichen ftir die Entstehung organischer Tantal-Verbindungen 
sprachen, gelang es seinerzeit nicht, die unbesttidigen Reaktionsprodukte unzersetzt 
aus den rijtlichbraunen Lljsungen zu isolieren. 

Nun hat sich in einer ganzen Reihe von Umsetzungen mit Metall-halogeniden 
Phenyllithium als ein Reagens erwiesen, das dem Phenylmagnesium-bromid in 
mancher Hinsicht iiberlegen ist. da es im allgemeinen einheitlicher reagiert und zu 
leichter isolierbaren Produkten fiihrt. Aus diesem Grunde haben wir die Umsetzung 
von Tan&l-halogeniden mit Phenyllithium versucht und dabei als Reaktionsprodukt 
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die ersten definerten metahorganischen a-Phenyl-Verbindungen des Tantals iso- 
heren k&men. 

UMSFTZUNG VON TANTAL(V)-BROMID MIT PHENYLLITHIUM 

Reaktionsendprodukt 
Die Umsetzung von Tantal{V)-bromid mit. Btherischer Phenylhthium- 

Losung fihrt unter starker Wib-meabgabe zu einem in Ather relativ schwer Iiislichen, 
schwarzen, feinkristaliinen Reaktionsendprodukt-k. Die Substanz besiut die Zusam- 
mensetzung Ta(C6H5)2(LiC6Hs)4-n(C2H5)20_ Die Werte fiir n hegen zwischen 3.5 
und 4, meist bei etwa 3.6. Trotz schatfen Trocknens im ~lpumpenvakuum mit 
vorgeschalteter, auf - 196” gekiihlter Falle ist es nicht gelungen, eindeutig reprodu- 
zierbare Solvate zu erhalten. Doch ist aus den Ergebnissen der Versuche zu schlieDen, 
daf3 dem Reaktionsprodukt die Idealformel Ta(CsH&(LiC,HS),- 3S(C2H&0 
zukommt und der iiberschiissige &her nicht mehr im Gitter gebunden, sondem nur 
noch adsorbiert ist. 

Die Verbindung entsteht unter Reduktion des Tantals durch das Phenyl- 
lithium nach : 

TaBr,+9 LiC,HS - Ta(C,H&(LiC,H&+5 LiBrfS H&,-C&, 

Sie besitzt ein magnetisches Moment von 1.68 Bohrschen Magnetonene und zeigt 
im IR-Spektrum flrLr fiir cr-Phenyl-Verbindungen charakteristische Absorptions- 
banden bei X552,1543 und 1536 cm-l. Von Ather wird die Substanz etwas mit blau- 
violetter, von Benz01 wesenthch bessermit intensiv blauer Farbe gel&t. Die Losungen 
sind sehr oxydations- und hydrolyseempfmdlich, das trockene Pulver ist pyrophor. 
Langsame Einwirkung von Luft fiihrt zu einem gelblichbraunen Oxydationsprodukt, 
das sich ohne Rfickstand in Methanol lost. Von dieser Eigenschaft kann ftir die 
Analy,w Gebrauch gemacht werden. 

Reaktionsablauf 
Wenn such die Verbindung Ta(&H&(Li&H&- 3.5(&H&O in Entste- 

hung, Zusammensetzung und Eigenschaften vollkommen der analogen Verbindung 
des Niobs’ entspricht, so weicht der Ablauf der Reaktion-rein BuDerlich gesehen- 
doch aufftihig von dem mit Niob-bromid beobachteten ab. 

Zusatz von TantaI(V)-bromid zu einer gtherischen Phenyllitbiumliisung be- 
wirkt bereits bei minimalen Mengen, daB sich die hellgelbe Liisung dunkelbraun 
Eirbt. Nach etwa 10 Minuten jedoch, lange bevor die gesamte Tar&al-bromid-Menge 
zugefugt worden ist, schl~gt die Farbe in ein dunkles Rot um. Drei his vier Stunden 
spzter ist ein emeuter Farbwechsel zu beobachten. Nach Durchlaufen einer nur f%r 
wenige Minuten sichtbaren violetten Mischfarbe zeigt die Liisung ein klares Dunkel- 
blau, das nach weiteren 5-6 Stunden in ein &iftiges Violett Bbergeht. Diese Farbe 
bleibt bestehen, bis nach insgesamt 24 Stunden dasReaktionsendprodukt isoiiert wird. 

* Es empfiehlt sich, nicht ~0x1 Tantalchlorid auszugeheo, da das entstehende Lithiumchlorid gleichf’is 
au&lit und die Trenntmg der beiden Substanzen umstlndlich und zeitrauhend ist. 
* Herrn Professor Dr. H. SchZ%er und Hen-n Priv.-DOZ. Dr-W. Bronger, Miinsrer, danken wir herzlich 
fur die Ausfting der magnetischen Messungen. 
* Fiir die Aufnahme des IR-Spektrums danken wir I-Ierm DipI_-Ing H. GroBmm 
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Die aufftilligen Farbwechsel geben Hinweise auf den stufenweisen Ablauf 
der Reaktion, die von Tantal(V)-bromid zum komplex stabilisierten Diphenyltan- 
taI(I1) frihrt. Orientierende Messungen der Absorptionsspektren w&hrend des ge- 
samten Reaktionsverlaufs zeigen, dal3 jede einzelne Stufe ein charakteristisches Ab- 
sorptionsmaximum der folgenden Wellenl&ge besitzt : 

rote Lijsung 3 *- 543 run 
blaue Lijsung 614 nm 
violette Lasung 584 nm 

Das Absorptionsspektrum der zuerst auftretenden braunen Lijsung konnte bisher 
noch nicht aufgenommen werden, da die Farbe bereits in Rot iiberging, bevor die 
Vorbereitungen fir die Absorptionsmessungen an einem Reaktionsansatz beendet 
waren. 

Es liegt nahe zu versuchen, die so sichtbar in Erscheinung tretenden Zwischen- 
prod&e aus den einzelnen Reaktionsphasen zu isolieren. Diese Versuche habe je- 
doch nur zum Teil zum Erfolg getit. Die rote Liisung hinterl%t beim Filtrieren 
keinen Riickstand. Jedoch ist bereits km-z nach Erscheinen der blauen Farbe, die 
die vorletzte Reaktionsstufe kennzeichnet, die BiIdung eines feinkristallinen Nieder- 
schlages zu beobachten. Durch Filtration der L&sung nach Ablauf etwa der halben 
“Lebensdauer” der blauen Reaktionsphase erhtilt man das Zwischenprodukt als 
he&tines Pulver, das i-ihnlich empfindlich wie das schwarze Endprodukt und in 
festem Zustand gleichfalls pyrophor ist. Die Analysen sprechen Er eine Verbiudung 
Ta(CsH5)3(LiCsH5)3-n(C,H,),0 mit 2.5~ n< 3. Die Substanz ist in &her etwas 
l&lich. Die dabei entstehende fast farblose L&ung zeigt keine Absorption im sicht- 
baren Gebiet. 

DISICUSSION 

Mit der Bildung der Verbindung Ta(CsH&(LiCsH&- 3.5 (&H&O schliel3t 
sich das Tantal in seinem Verhalten gegeniiber Phenyllithium an seine leichteren 
Homologen Niob und Vanadin sowie an die Elemente Chrom und Wolfram in der 
benachbarten 6. Nebengruppe an. Von diesen Elementen sind durch Umsetzung ihrer 
Halogenide mit Phenyllithium die folgenden analogen Verbindungen als Endpro- 
dukte erhalten worden : 

5. Nebengruppe 6. Nebengruppe 

W(C6H5)z(LiCsHs)4.4(C,H5),0 I 

Ein entsprechender Komplex des Molybd&s ist nicht bekannt. Die Umsetzung 
von Molybd-ti-halogeniden mit Phenyllithium f%hrt ausschliel3lich zu lijslichenmetall- 
organischen SubstanzeI?, die jedoch noch nicht in reiner Form isoliert werden konn- 
ten*_ 

* Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen hat B. Heyn (Jena) eine analoge MolybdSn-Verbindung da- 
sellen kBnnen (Privatmitteiiung). 

J. Organometai. Chem , 13 (1968) 9-14 



12 B. SARRY, M. SCH6N 

In ihren Eigenschaften entsprechen sich die Verbindungen der fXinf Metalie 
praktisch vollkommen. Es sind nur graduelle Unterschiede festzustellen. Umso 
auf&.lliger ist der Unterschied, den sie im magnet&hen Verhalten zeigen. Wtirend 
die Komplexe von Vanadin (II) und Chrom (III) das ffir 3 ungepaarte Elektronen er- 
wartete magnetische Moment besitzen (3.85 bzw. 3.61 B-M.), weisen die Verbindungen 
aus den hSheren Perioden einen unerwartet niedrigen Paramagnetismus auf. Das 
experimentell bestimmte magnetische Moment ist in allen 3 Fgllen urn den Wert 
fiir 2 ungepaarte Elektronen niedriger als erwartet. Eine entsprechende Beobachtung 
ist such bei dem Methyllithium-Komplex von Chrom(II), Cr(CH&(LiCH,),- 
2C,H80 gemacht worden’. 

P.ff Ungepaarte Elektroneo 

Gefunden Erwartet 

Cr 

Die magnetische AnomalitZit weist auf das Vorliegen von “low-spin”-Kom- 
plexen bin. Sie kiinnte jedoch such durch Metall-Metall-Wechselwirkungen zustande 
kommen.. Diese sind gerade ftir die Oxydationsstufe +2 der besprochenen Metalle 
charakteristisch und treten z.B. bei den Halogenid-Cluster-Verbindungen auf. Sie 
werden such fir den Diamagnetismus der Niob- und Tantal-Verbindungen {MS- 
[C,(CH3)&C16)Cl verantwortlich gemacht”. Zwar war es wegen der geringen Sk- 
fichkeit sowohl der Niob- als such der Tantal-Verbindung bisher noch nicht maglich, 
eine etwaige Assoziation durch Molekulargewichtsbestimmung nachzuweisen. Fti 
die oben angefiihrte Chrom(II)-Verbindung wurden jedoch bei der Rantgenstruktur- 
untersuchung ein aul3ergewiihnlich kurzer Cr-Cr-Abstand von 1.96 A gefunden, der 
eine Wechselwirkung zwischen den Chrom-Atomen erm6glicht. 

Das IR-Spektrum stimmt praktisch vollkommen mit dem der entsprechenden 
Niob-Verbindung iiberein. Die Absorptionsbanden beI 1552, 1543 und 1536 cm-l 
zeigen, daB es sich such bei der Tantal-Verbindung urn einen o-Phenyl-Komplex 
handelt. 

Bei der Darstellung der Verbindungen M(C6H5)2(LiC6HJ4 erfolgt neben der 
Reduktion der Metalle von der Oxydationsstufe +5 zur Oxydationsstufe +2 die 
Verdrsngucg des Halogenids vun dem Metal1 durch Phenyl, und auDerdem tritt 
Komplexbildung durch das PhenyIlithium ein. Es ist nicht ohne weiteres vorauszu- 
sagen, wie weit diese drei Reaktionen nebeneinander bzw. in welcher Reihenfolge sie 
nacheinander ablaufen. Aus der Umsetzung von Tantal(V)-bromid mit Phenyl- 
lithium 1%3t sich hierzu jedoch wenigstens ein Hinweis entnehmen. 

Es liegt nahe, die verschiedenen Farben, die bei der Reaktion auftreten, mit 
den Oxydationsstufen des Tantals in Verbindung zu bringen, das hei&, folgende 
uberg-Znge anzunehmen : 

Tav, braun-+TatV, rot -Tam. blau-+Taa, violett . 

Warm der Ersatz von Bromid durch Phenyl beginnt, lZ0t sich noch nicht sagen. Fest 
steht jedoch, da13 er nach der dritten, der blauen Phase beendet ist. Etwas genauere 
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Aussagen lassen sich fiber die Komplexbildung machen. Alle bisher bekannten durch 
Phenyllithium stabilisierten ijbergangsmetall-phenyle sind in Ather schwer ISsIich. 
Aus der Tatsache, daD das Produkt der roten Phase liislich ist, laiI3t sich daher schliel3en 
dal3 hier noch keine Komplexbildung stattgefunden hat, da13 sie vielmehr erst in der 
blauen Phase eintritt, aus der Tantal(II1) als Ta(C6H&(LiC6H& -n[&H&O aus- 
fallt. oberraschend ist die Feststellung. da13 sich aus der blauen Losung eine hellgtine 
Substanz abscheidet, die-erneut in Ather gelost-keine Absorption im sichtbaren 
Gebiet zeigt. Es ist vorlaufig noch unbekannt, durch welche Molekel oder welches 
Ion die blaue Far-be hervorgerufen wird. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

AlIe Arbeiten miissen unter sorgfaltigstem AusschluD von Luft und Feuchtig- 
keit ausgefiihrt werden. Allgemeine Vorschriften zur L&sungsmittelreinigung, 
Phenyllithium-Darstellung usw. sind in der vorangehenden Arbeitj angegeben. 

Tantnl( V)-bromid 
Tantalpulverf (Kondensatorqualit%t, 99.8 %) wird bei 4.50° im NJBr,-Strom 

bromiert. Durch eine relativ hohe Stromungsgeschwindigkeit des Gases erhalt man 
sehr feinkristallin sublimiertes Tantal-bromid. Da eine Verunreinigung mit Oxid- 
bromid nicht an der Farbe des Sublimats festzustellen ist, wurde das Produkt analy- 
tisch gepriift. (Gef. : Ta, 31.08 ; Br, 68.84. TaBr, her. : Ta, 3 1.15 ; Br, 68.85 %_) 

Analysen 
Lithium wurde in der L&sung der vorsichtig an der Luft oxydierten Einwaage 

in destilliertem absolutem Methanol tkunmenphotometrisch bestimmt (Flammen- 
photometer Eppendorf). Tantal wurde aus einer entsprechenden methanolischen 
Liisung der Einwaage, nach Einengen, Abrauchen mit konzentrierter Schwefelssure, 
Erwzrmen mit konzenttierter Salpeters&.ire und Uberchlorsaure’ ’ gravimetrisch 
als Ta,O, bestimmt. Zur Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff vergIeiche 
Ref. 4_ 

Uzzsetzttng zwischen Tantal( V)-bromid rend Phenyllithium 
Endprodukt. Fur die Umsetzung ist es wesentlich, da13 Phenyllithium stets im 

UberschuIS vorhanden ist. Deshalb werden 12-14 Mol pro Tantalbromid eingesetzt. 
In die Phenyllithium-L6sung (213 ml 0.66 M, 141 mMo1) wird aus einem seitlich an 
das ReaktionsgefaB angesetzten SchIenkrohr unter K-iihlung (Eisbad) und intensivem 
magnetischem Ri.ihren sehr langsam (in 3040 Minuten) das Tantal(V)-bromid (6.1 g, 
10.5 mMo1) zugegeben. Man ti5t das Eisbad auftauen, was ungefahr 2 Stunden in 
Anspruch nimrnt, und Ial3t bei Zimmertemperatur weiterreagieren. Am nachsten 
Tage wird der ausgefallene schwarze Niederschlag abfiltriert (G 3-Fritte), dreimal mit 
je etwa 20 ml absolutem&her gewaschen, an der olpumpe mit vorgeschalteter Kiihl- 
falle (- 196O) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und in Schlenkrohre abgeftillt. 
Ausbeute 3.3-g (35 %) Li4Ta(C6H& -3_6(CzH&O- [Gef- : C, 64.51; H, 7.05 ; Li, 2.96 ; 
0 (aus dem Athergehalt berechnet), 6.10 ; CsHS (aus den C- und H-Werten nach der 

* Wir danken der Firma Hermann C. Starck Berlm. fiir die kostenlose iiberlassung des Tantalpulvers. 
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in Ret 4 erlguterten Methode erhalten), 49.46; (C,H&O (wie C,H, berechnet), 
28.30. C50_4Hs6Li403 ,Ta ber. : C, 64.52; H, 7.09 ; Li, 2.96; 0,6.14; Ta, 19.29 ; C6H5, 
49.31; (C2H&0, 28_440/,_] x,“” 3.30x 1O-6 cm3/g; xiv5 1.27 x lo+ cm”/g; x;” 
0.68 x low6 cm3/g; pdr 1.68 B-M. 

Zwischenprodukt. Die Darstellung des Zwischenproduktes erfolgt jnter den- 
selben Bedingungen wie die des Endproduktes: 6 g (10.3 mMol) TaBrS in 180 ml 
0.72 M Phenyllithium-L&mg (130 mMo1). Etwa 2 Stunden nach Auftreten der blauen 
Liisungsfarbe wird das griine Zwischenprodukt abfiltriert, gewaschen und getrocknet, 
wie bei dem Endprodukt beschrieben. Ausbeute 3.1 g (34.5%) Li3Ta(C6H5)6*2.8- 
(C2H&0. (Gef.: C, 65.01; H, 6.55 ; Li, 2.33 ; Ta, 20.73. C47_2H58Li3Ta ber. : C, 65.02; 
H, 6.70; Li, 2.39 ; Ta, 20.75 %.) 

L5sung j?iiIi photometrische Messungen 
Zur Aufnahme der Absorptionsspektren im Beckman-Speklralphotometer 

DK-2A wurden 0.58 g (1 mMol)TaBr, zu 600 ml 0.022 M Phenyllithium-Ldsung 
(13.2 mMo1) gegeben. Etwa 10 Minuten nach Beginn des Versuchs konnte die erste 
Messung ineiner DurchfluBkfivette, diedurch Stickstoffiiberdruck aus demReaktions- 
gefa gef-iXt wurde, erfolgen. 
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