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SUMMARY

Organometallic compounds of tantalum result from reaction of tantalum(V)
bromuide with an ethereal solution of phenyllithium with exclusion of air and moisture.
The final product Ta(CH 5),(LIC¢H ), 3.5(C,H 5), 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(CeH 5)s(LiCcH 5)5-n(C,H), O has been isolated as a green intermediate
product.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung von wasserfreiem Tantal(V)-bromid mit dtherischer Phenyl-
lithiumlésung unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB fithrt zur Bildung metall-
organischer Tantalverbindungen. Als Reaktionsendprodukt entsteht das schwarze.
pyrophore, thermisch instabile und protolyseempfindliche Ta(CgHs),(LiCcHs)s-
3.5(C,H,),0. Die Reaktion verlduft iiber vier verschiedene Stufen. die sich durch
unterschiedliche Farbe der Lésung zu erkennen geben. Als Zwischenprodukt wurde
grunes Ta(CgHs);(LiCgHs); -n(C,H5), O 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(n-CsHs),(6-CsHs),' oder das {Tas[n-
Cs(CHs)g)sClg} CI2. Frithere Versuche von Afanassiew®, metallorganische Tantal-
Verbindungen durch Umsetzung von Tantal(V)-chlorid mit #therischer Phenyl-
magnesium-bromid-Lésung bei —10° zu erhalten, haben nicht zum Ziel gefiihrt.
Obwohl deutliche Anzeichen fiir die Entstehung organischer Tantal-Verbindungen
sprachen, gelang es seinerzeit nicht, die unbestandigen Reaktionsprodukte unzersetzt
aus den rotlichbraunen Lésungen zu isolieren.

WNun hat sich in einer ganzen Reihe von Umsetzungen mit Metall-halogeniden
Phenyllithium als ein Reagens erwiesen, das dem Phenylmagnesium-bromid in
mancher Hinsicht tiberlegen ist. da es im allgemeinen einheitlicher reagiert und zu
leichter isolierbaren Produkten fiihrt. Aus diesem Grunde haben wir die Umsetzung
von Tantal-halogeniden mit Phenyllithium versucht und dabei als Reaktionsprodukt
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die ersten definierten metallorganischen o-Phenyi-Verbindungen des Tantals iso-
Heren kénnen.

UMSETZUNG VON TANTAL(V)-BROMID MIT PHENYLLITHIUM

Reaktionsendprodukt

Die Umsetzung von Tantal{V)-bromid mit atherischer Phenyllithium-
Ldsung fihrt unter starker Warmeabgabe zu einem in Ather relativ schwer 16slichen,
schwarzen, feinkristaliinen Reaktionsendprodukt*. Die Substanz besitzt dic Zusam-
mensetzung Ta(CgH s),(LiCsHs)s -n(C,Hs), 0. Die Werte fiir n liegen zwischen 3.5
und 4, meist bei etwa 3.6. Trotz scharfen Trocknens im Olpumpenvakuum mit
vorgeschalteter, auf —196° gekiihlter Falle ist es nicht gelungen, eindeutig reprodu-
zierbare Solvate zu erhalten. Doch ist aus den Ergebnissen der Versuche zu schlieBen,
daB dem Reaktionsprodukt die Idealformel Ta(CgHjs),(LiCgHs),"3.5(C,H;),0
zukommt und der iiberschiissige Ather nicht mehr im Gitter gebunden, sondern nur
noch adsorbiert ist.

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

TaBrs+9 LiCgH s — Ta(CgH 5),(LiCeHs), +5 LiBr+3 HsC—CeHs

Sie besitzt ein magnetisches Moment von 1.68 Bohrschen Magnetonen** und zeigt
im IR-Spektrum*** fiir o-Phenyl-Verbindungen charakteristische Absorptions-
banden bei 1552, 1543 und 1536 cm ™ 1. Von Ather wird die Substanz etwas mit blau-
violetter, von Benzol wesentlich besser mit intensiv blauer Farbe geldst. Die Losungen
sind sehr oxydations- und hydrolyseempfindlich, das trockene Pulver ist pyrophor.
Langsame Einwirkung von Luft fiithrt zu einem gelblichbraunen Oxydationsprodukt,
das sich ohne Riickstand in Methanol 16st. Von dieser Eigenschaft kann fiir die
Analyse Gebrauch gemacht werden.

Reaktionsablauf

Wenn auch die Verbindung Ta(CgHs),(LiCgHs), - 3.5(C,Hs), O in Entste-
hung, Zusammensetzung und Eigenschaften vollkomnmen der analogen Verbindung
des Niobs* entspricht, so weicht der Ablauf der Reaktion——rein duBerlich gesehen—
doch auffillizg von dem mit Niob-bromid beobachteten ab.

Zusatz von Tantal(V)-bromid zu einer dtherischen PhenyllithiumlSsung be-
wirkt bereits bei minimalen Mengen, daB sich die hellgelbe Losung dunkelbraun
farbt. Nach etwa 10 Minuten jedoch, lange bevor die gesamte Tantal-bromid-Menge
zugefiigt worden ist, schliigt die Farbe in ein dunkles Rot um. Drei bis vier Stunden
spiter ist ein erneuter Farbwechsel zu beobachten. Nach Durchlaufen einer nur fir
wenige Minuten sichtbaren violetten Mischfarbe zeigt die Losung ein klares Dunkel-
blau, das nach weiteren 5-6 Stunden in ein kriiftiges Violett iibergeht. Diese Farbe
bleibt bestehen, bis nach insgesamt 24 Stunden dasReaktionsendprodukt isoliert wird.

* Es empfichlt sich, nicht von Tantalchlorid auszugehen, da das entstebende Lithiumchlorid gleichfalls
ausfillt und die Trepnuag der beiden Substanzen umstindlich und zeitraubend ist.
**x Herm Professor Dr. H. Schifer und Hermn Priv.-Doz. Dr.W. Bronger, Miinster, danken wir herzlich

fiir die Ausfihrung der magnetischen Messungen.
*+*x Fiir die Aufnahme des IR-Spektrums danken wir Herm Dipl-Ing. H. GroSmann.
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Die auffilligen Farbwechsel geben Hinweise auf den stufenweisen Ablauf
der Reaktion, die von Tantal(V)-bromid zum komplex stabilisierten Diphenyltan-
tal(II) fabrt. Orientierende Messungen der Absorptionsspektren wihrend des ge-
samten Reaktionsverlaufs zeigen, daBl jede cinzelne Stufe ein charakteristisches Ab-
sorpticnsmaximum der folgenden Wellenlinge besitzt:

rote Losung Amax 43 nm
blaue Lésung 614 nm
violette Lésung 584 nm

Das Absorptionsspektrum der zuerst auftretenden braunen Losung konnte bisher
noch nicht aufgenommen werden, da die Farbe bereits in Rot berging, bevor die
Vorbereitungen fiir die Absorptionsmessungen an einem Reaktionsansatz beendet
warern.

Zwischenprodukt

Es liegt nahe zu versuchen, die so sichtbar in Erscheinung tretenden Zwischen-
produkte aus den einzelnen Reaktionsphasen zu isolieren. Diese Versuche habe je-
doch nur zum Teil zum Erfolg gefiihrt. Die rote Lésung hinteriaf3t beim Filtrieren
keinen Riickstand. Jedoch ist bereits kurz nach Erscheinen der blauen Farbe, die
die vorletzte Reaktionsstufe kennzeichnet, die Bildung eines feinkristallinen Nieder-
schlages zu beobachten. Durch Filtration der Losung nach Ablauf etwa der halben
“Lebensdauer” der blauen Reaktionsphase erhilt man das Zwischenprodukt als
hellgriines Pulver, das dhnlich empfindlich wie das schwarze Endprodukt und in
festem Zustand gleichfalls pyrophor ist. Die Analysen sprechen fiir eine Verbindung
Ta(CeHs)s(LiCeHs)s-n(C,H;),O mit 2.5< n< 3. Die Substanz ist in Ather etwas
l6slich. Die dabei entstehende fast farblose Losung zeigt keine Absorption im sicht-
baren Gebiet.

DISKUSSION

Mit der Bildung der Verbindung Ta(CgH 5),(LiCgH 5),-3.5 (C,H 5), O schliefit
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

V(CgH 5),(LiCsHs)4 -3 5(C,H;),0° Cr(CeH5)3(LiCeHs); 2.5(C,Hs),0°
Nb(CsHs;), (LiC6H5)4'3 5(C2H5)204 )

Ta(CeHs)o(LiCsHs)o - 3.5(C,H,5), 0 W(CeHs),(LiCgHs)y-4(C5H;),07

Ein entsprechender Komplex des Molybdans ist nicht bekannt. Die Umsetzung
von Molybdin-halogeniden mit Phenyilithium fithrt ausschlieBlich zu 16slichen metall-
organischen Substanzen?®, die jedoch noch nicht in reiner Form isoliert werden konn-
ten*.

* Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen hat B. Heyn (Jena) eine analoge Molybdin-Verbindung dar-
stelien konnen (Privatmitteilung).
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In ihren Eigenschaften entsprechen sich die Verbindungen der fiinf Metalle
praktisch vollkommen. Es sind nur graduelle Unterschiede festzustellen. Umso
auffilliger ist der Unterschied, den sie im magnetischen Verhalten zeigen. Wihrend
die Komplexe von Vanadin(1I) und Chrom (I11) das fiir 3 ungepaarte Elektronen er-
wartete magnetische Moment besitzen (3.85 bzw. 3.61 B.M.), weisen die Verbindungen
aus den hdheren Perioden einen unerwartet niedrigen Paramagnetismus auf. Das
experimentell bestimmte magnetische Moment ist in allen 3 Fallen um den Wert
fiir 2 ungepaarte Elektronen niedriger als erwartet. Eine entsprechende Beobachtung
ist auch bei dem Methyllithium-Komplex von Chrom(Il), Cr(CH;),(LiCHj3),"
2C,HgO gemacht worden®.

Hegr Ungepaarte Elektronen
Gefunden Erwartet
NEBE(CsHs)2(LiCsHs)s 1.81 1 3
Ta(csﬂs)z(LiC6H5)4 1.68 1 3
Cr(CH,;),{LiCH;), 05 0 2
W(CsH ;) (LiCcHs), 0 0 2

Die magnetische Anomalitiat weist auf das Vorliegen von “low-spin”-Kom-
plexen hin. Sie kénnte jedoch auch durch Metall-Metall-Wechselwirkungen zustande
kommen. Diese sind gerade fiir die Oxydationsstufe + 2 der besprochenen Metalle
charakteristisch und treten z.B. bei den Halogenid-Cluster-Verbindungen auf. Sie
werden auch fiir den Diamagnetismus der Niob- und Tantal-Verbindungen {M;-
[Cs(CH3)s]5Cl} Cl verantwortlich gemacht®. Zwar war es wegen der geringen LOs-
lichkeit sowohl der Niob- als auch der Tantal-Verbindung bisher noch nicht méglich,
eine etwaige Assoziation durch Molekulargewichtsbestimmung nachzuweisen. Fiir
die oben angefiihrte Chrom(II)-Verbindung wurden jedoch bel der R6ntgenstruktur-
untersuchung ein anBergewdhnlich kurzer Cr—Cr-Abstand von 1.96 A gefunden, der
eine Wechselwirkung zwischen den Chrom-Atomen ermdglicht.

Das IR-Spekirum stimmt praktisch vollkommen mit dem der entsprechenden
Niob-Verbindung iiberein. Die Absorptionsbanden beir 1552, 1543 und 1536 cm™*
zeigen, dafl es sich auch bei der Tantal-Verbindung um einen o-Phenyl-Komplex
handelt.

Bei der Darstellung der Verbindungen M(C¢H 5),(LiC¢H ), erfolgt neben der
Reduktion der Metalle von der Oxydationsstufe +5 zur Oxydationsstufe +2 die
Verdringung des Halogenids von dem Metall durch Phenyl, und auBerdem tritt
Komplexbildung durch das Phenyllithium 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 I48t sich hierzn 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 heifit, folgende

Uberginge anzunchmen:
TaV, braun—Ta', rot— Tall', blau—Ta", violett .

Wann der Ersatz von Bromid durch Phenyl beginnt, 148t sich noch nicht sagen. Fest
steht jedoch, daB er nach der dritten, der blauen Phase beendet ist. Etwas genauere
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Aussagen lassen sich iiber die Komplexbildung machen. Alle bisher bekannten durch
Phenyllithium stabilisierten Ubergangsmetall-phenyle sind in Ather schwer 15slich.
AusderTatsache, da3 das Produkt der roten Phase 16slich ist, 18t sich daher schlieen,
daB hier noch keine Komplexbildung stattgefunden hat, daB sie vielmehr erst in der
blauen Phase eintritt, aus der Tantal(I1I) als Ta(CgH;)3(LiCsH )5 - n(C,Hjs),O aus-
fallt. Uberraschend ist die Feststellung. daB sich aus der blauen L&sung eine hellgriine
Substanz abscheidet, die—erneut in Ather gelost—keine Absorption im sichtbaren
Gebiet zeigt. Es ist vorldufig noch unbekannt, durch welche Molekel oder welches
Ion die blaue Farbe hervorgerufen wird.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Arbeiten missen unter sorgfiltigstem Ausschluf3 von Luft und Feuchtig-
keit ausgefiihrt werden. Allgemeine Vorschriften zur Losungsmittelreinigung,
Phenyllithium-Darstellung usw. sind in der vorangehenden Arbeit* angegeben.

Tantal(V)-bromid

Tantalpulver* (Kondensatorqualitiit, 99.8 %) wird bei 450° im N,/Br,-Strom
bromiert. Durch eine relativ hohe Stromungsgeschwindigkeit des Gases erhiélt 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; ber.: Ta, 31.15; Br, 68.85%,)

Analysen

Lithium wurde in der Losung der vorsichtig an der Luft oxydierten Einwaage
in destilliertem absolutem Methanol flammenphotometrisch bestimmt (Flammen-
photometer Eppendorf). Tantal wurde aus einer entsprechenden methanolischen
Losung der Einwaage, nach Einengen, Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure,
Erwirmen mit konzentrierter Salpetersiure und Uberchlorsdure'! gravimetrisch
als Ta,O5 bestimmt. Zur Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff vergleiche
Ref. 4.

Umsetzung zwischen Tantal(V)-bromid und Phenyllithium

Endprodukt. Fiir die Umsetzung ist es wesentlich, daB Phenyllithium stets im
UberschuB vorhanden ist. Deshalb werden 12—-14 Mol pro Tantalbromid eingesetzt.
In die Phenyllithium-L3sung (213 ml 0.66 M, 141 mMol) wird aus einem seitlich an
das ReaktionsgefdB angesetzten Schlenkrohr unter Kithhung (Eisbad) und intensivem
magnetischem Rithren sehr langsam (in 3040 Minuten) das Tantal(V)-bromid (6.1 g,
10.5 mMol) zugegeben. Man 148t das Eisbad auftauen, was ungefihr 2 Stunden in
Anspruch nimmt, und 14Bt bei Zimmertemperatur weiterreagieren. Am nichsten
Tage wird der ausgefallene schwarze Niederschiag abfiltriert (G 3-Fritte), dreimal mit
je etwa 20 ml absolutem Ather gewaschen, an der Olpumpe mit vorgeschalteter Kiihl-
falle (—196°) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und in Schienkrohre abgefiillt.
Ausbeute 3.3 g (35%) LisTa{(C¢H5)s - 3.6(C,H;), 0. [Gef.: C, 64.51; H, 7.08; Li,2.96;
O (aus dem Athergehalt berechnet), 6.10; C¢H 5 (aus den C- und H-Werten nach der

* Wir danken der Firma Hermann C. Starck Berhn. fiir die kostenlose Uberlassung des Tantalpulvers.
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in Ref. 4 erlduterten Methode erhalten), 49.46; (C,H;),O (wie CgH s berechnet),
28.30. C50 4He6l1405 gTa ber.: C,64.52; H, 7.09; Li, 2.96; O, 6.14; Ta, 19.29; CcHs,
49.31; (C,H,),0, 2844%.] 22° 3.30x 107 cm¥/g; x19° 1.27% 107° cm?/g; x2°°
0.68x107° cm3/g; p . 1.68 BM.

Zwischenprodukt. Die Darstellung des Zwischenproduktes erfolgt jnter den-
selben Bedingungen wie die des Endproduktes: 6 g (10.3 mMol) TaBr; in 180 ml
0.72 M Phenylilithium-L6sung (130 mMol). Etwa 2 Stunden nach Auftreten der blauen
Losungsfarbe wird das griitne Zwischenprodukt abfiltriert, gewaschen und getrocknet,
wie bei dem Endprodukt beschrieben. Ausbeute 3.1 g (34.5%) Li;Ta(CsHs)s-2.8-
(C,H;),0.(Gef.: C,65.01; H,6.55;L4i,233; Ta, 20.73. C,, ,HsgLiyTa ber.: C, 65.02;
H, 6.70; Li, 2.39; Ta, 20.75%,.)

Lasung fiir photometrische Messungen

Zur Aufnahme der Absorptionsspektren im Beckman-Spektralphotometer
DK-2A wurden 0.58 g (1 mMol)TaBrs zu 600 ml 0.022 M Phenyllithium-Loésung
(13.2 mMol) gegeben. Etwa 10 Minuten nach Beginn des Versuchs konnte die erste
Messungin einer DurchfluBBkiivette, die durch Stickstoffitberdruck aus demReaktions-
gefd gefiillt wurde, erfolgen.
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