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Abstract

The (acetylene)hydrido complexes Cp,TaH(RC=CR) (R = Me, Ph, Me,Si, Bu') react with activated
acetylenes HC=CX (X = CO,Me, CN) to give a-insertion products Cp,Ta(RC=CR)C(X)=CH,]. With
dimethy] acetylenedicarboxylate (DMAC) stereospecific cis insertion affords the maleic ester derivatives
Cp,Ta(RC=CR)|( £ )-C(CO,Me)=CHCO,Me] (R =Ph, Bu'). The structure of Cp,Ta[C(CN)=CH,]-
(MeC=CMe) is that of a bent sandwich molecule with the 2-butyne lying in the pseudoequatorial plane
and the alkenyl group in an almost perpendicular orientation (109.9°) to it.

Zusammenfassung

Die (Acetylen)hydrido-Komplexe Cp,TaH(RC=CR) (R = Me, Ph, Me;,Si, Bu') reagieren mit aktivier-
ten Acetylenen HC=CX (X = CO,Me, CN) unter Bildung von a-Insertionsprodukten
Cp,Ta(RC=CR)[C(X)=CH,]. Dimethylacetylendicarboxylat (DMAC) liefert unter stereospezifischer cis-
Insertion Maleinester-Derivate Cp,Ta(RC=CR){( E )-C(CO,Me)=CHCO, Me] (R = Ph, Bu'). Die Struktur
von Cp,Ta[C(CN)=CH,MeC=CMe) ist die eines gewinkelten Metallocens mit dem 2-Butin in der
Pseudodquatorebene und mit der Alkenyl-Gruppe in etwa senkrechter Stellung (109.9°) zu ihr.

Die Insertion von Acetylenen in die M—H-Bindung von Hydrido-Komplexen
gehort zu den Grundreaktionen der metallorganischen Komplexchemie [1]. Die
Insertion kann dabei nach verschiedenen, oft ungeklirten Mechanismen erfolgen.
Im Prinzip konnen je nach Regiochemie und Stereochemie der Reaktion vier
verschiedene isomere (Alkenyl)metall-Komplexe als Produkte auftreten.

»
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Die koordinativ gesittigten, gewinkelten Metallocenhydride Cp,ReH, Cp,MoH,
and Cp,WH, reagieren mit aktivierten Acetylenen HC=CX und XC=CX mit
X = CO,Me, CN, CF, unter nichtmigratorischer Insertion [1-4]. Von den Metallo-
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cenhydrid-Derivaten der 5. Nebengruppe reagieren Cp,NbH(CO) [5,6] und Cp,-
TaH(CO) [5] in gleicher Weise. Dagegen haben wir bei den (Acetylen)hydrido-
Komplexen Cp,NbH(RC=CR) des Niobs gefunden, daBl sich an die primire,
nichtmigratorische Insertion eines zweiten Acetylens in der Regel eine C-C-Kopp-
lung unter Bildung carbenoider Butadienyl-Komplexe anschlief3t [7,8]. In dieser
Arbeit behandeln wir Insertionsreaktionen der homologen Tantal-Komplexe
Cp,TaH(RC=CR) [9].

Priiparative Ergebnisse

(Acetylen)hydrido-Komplexe des Tantalocens, Cp,TaH(RC=CR) (I), lassen sich
bekanntlich aus Cp,TaH,; (10,11] und nichtaktivierten Acetylenen unter H,-
Eliminierung erzeugen [12]; die Vertreter Ia—c sind jiingst in Substanz dargestellt
worden [9]. Das neue Di(t-butyl)acetylen-Derivat Id wurde vollig analog erhalten.

H

/
szTo\Z/

R
(Ia, R = Me; Ib, R = Ph; Ic, R = SiMe;; Id, R = Bu')

R

Die (Acetylen)hydrido-Komplexe Ia—d reagieren mit den aktivierten Acetylenen
HC=CX mit X = CO,Me und CN sowie mit Acetylendicarbonsiuredimethylester
(DMAC) zu (Acetylen)(alkenyl)-Derivaten II. Die Insertion erfolgt generell lang-
samer als bei den entsprechenden Umsetzungen Cp, NbH(R'C=CR!)/R*C=CR? der
Niobocen-Chemie [7]. In allen Reaktionen treten stark farbige, oft rote Nebenpro-
dukte auf, die sich bei der Aufarbeitung nur schwer vollstindig abtrennen lassen.
Bemerkenswert ist der starke sterische EinfluB der Acetylen-Substituenten R!. Die
Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der Reihe Me > Ph > Me,Si > Bu' stark ab. So
setzt die Reaktion der Methyl-Verbindung Ia mit DMAC bereits bei —80°C ein,
wihrend bei der t-Butyl-Verbindung Id 4 h auf 70° C erhitzt werden muB.

R2 R
: R1
szTGV/
R1

(I1a, R' = Me, R? = CO,Me, R® = H; 1Ib, R = Me, R?=CN, R?®= H; Iic, R' = Ph,
R’ = CO,Me, R’ = H; IId, Rl = Ph, R* = CN, R’ = H; Ile, R = Ph, R? = CO,Me,
R’ = CO,Me; IIf, R =SiMe,, R = CO,Me, R’ =H; IIg, R! = SiMe,, R = CN,
R®=H; IIh, R' = Bu', R? = CO,Me, R>= H; IIi, R = Bu', R*=CN, R®= H; IJ;,
R! = Bu!, R? = CO,Me, R® = CO,Me)

Bei den entsprechenden Insertionsreaktionen in der Niobocen-Chemie lagern sich
die (Butin)(alkenyl)- und die (Diphenylacetylen)(alkenyl)-Derivate rasch zu car-
benoiden Butadienyl-Komplexen um [7,8]. NMR-Experimente in den Systemen
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Ta/DMAC und Ib/DMAC zeigten, daB sich die primiren Insertionsprodukte beim
Erwirmen auf iiber 70°C ebenfalls langsam in carbenoide Butadienyl-Komplexe
umwandeln. So lagert sich z.B. Ile in das Ringisomer III um, das nach seinen
spektroskopischen Daten den gleichen Strukturtyp wie die analogen Niob-Verbin-
dungen aufweist. Eine vorliaufige Beschreibung der Synthese und Charakterisierung
von IIl wird weiter unten gegeben. Eine n#dhere Untersuchung der Um-
lagerungsreaktionen in der Tantalocen-Reihe steht jedoch noch aus.

Ph

-~ Ph
CpaTal_ \‘)

H_ >
COzME
COzMe

Spektren und Konstitution

Die Daten der neuen Verbindungen Ila-j sind in den Tabellen 1 und 2 und unter
Experimentelles aufgelistet. Die Konstitution der Komplexe II 148t sich in allen
Fillen problemlos aus den NMR-Daten ablesen.

Tabelle 1
Priparative Daten und C,H-Analysen

Komplex Molmasse MS Analysen Schmp. /Zers.
(g/mol) (Gef.(ber.)(%)) (°0

C H

Id CyoHyoTa 4504 450 53.21 6.32 110-111/ > 155
(53.33) (6.49)

Ha C,3H,,0,Ta 450.3 450 47.76 4.70 70-71
(48.01)  (4.70)

IIb C,,H;gNTa 417.3 417 49.03 4.37 125
(48.93) (4.35)

IIc C3H,50,Ta 574.5 574 58.57 4.42 147-148
(58.54) 4.39)

11d C,,H,,NTa 5414 541 60.03 427 150
(59.90)  (4.10)

Ile CyH,;,0,Ta 632.5 -4 56.91 4.16 103-104
(56.97) (4.30)

1(3 C,H3;,0,8i,Ta 566.6 566 46.50 5.80 92-93
(46.63) (5.87)

Iig C,H3,NSi,Ta 533.6 533 47.12 5.68 185°
47.27) (5.67)

ITh C,4H;,0,Ta 5345 ~e 54.51 6.48 160
(53.93) (6.22)

IIi C,3H3 o NTa 501.4 - 54.51 5.98 -/203
(55.09) (6.03)

1Ij CyeHy50,Ta 592.5 - - - -/214

“ Molekiil-Ion nicht beobachtet; siche Experimentelles. ® Schmilzt unter Zers. € Nicht bestimmt.
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Tabelle 2

'H-NMR-Spektren

Komplex Cp-Ringe Acetylen Andere Gruppen

Id 481d°% 1345, 1.29 s (Bu") —0.98 m (Ta-H)

Ila 505s 2.34 m, 2.27 m (Me) 6.90 d, 5.97 d, ’J 4.2 Hz (CH,); 3.62 s (OMe)
IIb 488 s 2.329,226q(Me) ¢ 7.12d,6.114d,% 39 Hz (CH,)

Ilc 528s 7.64-7.09 m (Ph) 6.74d, 5.73 d,%J 3.6 Hz (CH,); 3.53 s (OMe)
I1d 5125 7.43-7.0 m (Ph) 6.95d, 6.00 d, %/ 3.7 Hz (CH,)

Ile 523s 7.60-7.07 m (Ph) 6.20 s (CH); 3.87 s, 3.31 s (OMe)

IIf 499 s 0.405,0.26 s (SiMe;)  6.73d,6.13 d, 2/ 41 Hz (CH,); 3.62 s (OMe)
Iig 4.86s 0.435,0215(SiMe,)  7.00d, 6.09 d, %7 3.6 Hz (CH,)

Ith 521s 1.435,1.22 s (Bu') 6.70d, 5.95 d, %7 3.8 Hz (CH,); 3.62 s (OMe)
i 503s 1.44s,1.14 s (Bu') 7.004d, 6.05 d, 233 Hz (CH,)

IIj 5.16 s 1.4255,1.17 s (Bu') 6.76 s (CH); 3.90 s, 3.48 s (OMe)

“8("H) (ppm), gg. int. TMS, 80 MHz, C,Dy. ® ¥ 0.4 Hz (mit Ta—H). ¥ 0.9 Hz.

Die unsymmetrischen Acetylene HC=CCO,Me und HC=CCN geben, wie von
Cp,MoH,, Cp,WH,, Cp,NbH(CO) und Cp,TaH(CO) geliufig, a-Insertionspro-
dukte. Das CH ,-Ende der Alkenyl-Gruppe ist im 'H-NMR-Spektrum als olefinisches
AB-System mit einer geminalen Kopplungskonstante 2/ =4 Hz erkennbar. Im
PC-NMR-Spektrum findet sich jeweils ein entsprechendes Doppeldublett. Die
1*C.Resonanzen der Ester-CO- (=182 ppm, in Ila,c,fh) und der Nitril-Gruppe
(=130 ppm, in IIb,d,g,i) zeigen im Vergleich zu Acrylsiure-Derivaten [13] eine
Tieffeldverschiebung von 16 bzw. 13 ppm.

Die DMAC-Insertionsprodukte (Ile,j) besitzen die E-Konfiguration. Dies 148t
sich, wie frither gezeigt [3], aus den 13C-NMR-Spektren ableiten. Zum einen zeigt
die nach ihrer chemischen Verschiebung a-stindige Ester-CO-Gruppe eine *C~"H-
Kopplung von 15 Hz, die als vicinale zrans-J-Kopplung zu deuten ist. Zum zweiten
zeigt die olefinische CH-Gruppe eine 1J(BC—IH)-Kopplung von 164 Hz, die fiir die
Maleinester-Gruppierung (164-168 Hz [3,6,7]) und nicht fir eine Fumarester-Grup-
pierung (146—156 Hz [3,6]) charakteristisch ist.

Die Stereochemie der DMAC-Insertionen ist bemerkenswert. Bei den Metallo-
cenhydriden Cp,ReH, Cp,MoH, and Cp,WH, wird unter kinetischer Kontrolle
trans-Insertion zu Fumarester-Derivaten beobachtet, an die sich eine Isomerisierung
zu den stabileren Maleinester-Derivaten anschlieBt [3]. Beim sterisch anspruchsvol-
leren Cp,NbH(CO) wird unter kinetischer Kontrolle ein Gemisch der stereoiso-
meren Insertionsprodukte erhalten [6]. Beim Acetylen-Komplex Cp,NbH(Me,SiC=
CSiMe,;) kann nur noch das Maleinester-Derivat Cp,Nb(Me,SiC=CSiMe,)[( E)-
C(CO,Me)=CHCO, Me] beobachtet werden [7]. Wir haben aus diesen Befunden
geschlossen, daB die Stereochemie der DMAC-Insertion offenbar sterisch gesteuert
ist [7]). Vor diesem Hintergrund entspricht es dann der Erwartung, daB die Re-
aktionen von Ib und Id mit DMAC ebenfalls stereospezifisch zu Produkten mit
E-Konfiguration fithren.

Struktur von IIb

Als ein Beispiel fiir den Strukturtyp der Alkenyl-Komplexe II haben wir die
Struktur der Cyanethenyl-Verbindung IIb durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt
(Fig. 1, Tab. 3-5).
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Das Molekiil von IIb ist ein typisches gewinkeltes Metallocen mit einem Winkel
0 von 131.0(5)°¢ zwischen den Loten des Metalls auf die Cyclopentadienyl-
Ringebenen (“bending angle™); typische Werte liegen fiir Tantalocen-Derivate bei
131-140° [15], speziell fiir Cp,Ta(CH,)Me bei 135.7(3)° [16]. Die Ta-C(Cp)-
Abstinde betragen im Mittel 243 pm, wihrend z.B. bei Cp,Ta(CHPhYCH,Ph) 242
pm gefunden worden ist [17].

Der 2-Butin-Ligand liegt nahezu in der Pseudoiquatorebene [Ta, C(112), C(113),
C(2)] (fur C(112) maximale vertikale Auslenkung 1.3(9) pm); der Winkel zwischen
der Pseudoidquatorebene und der Ausgleichsebene der 2-Butin-C-Atome betriigt
3.7°. Dagegen ist die Alkenyl-Gruppe stark aus der Pseudoidquatorebene heraus-
gedreht; ihre beste Ebene [N, C(1) - - - C(3)] bildet einen Winkel von 109.9° mit der
Pseudoidquatorebene.

Der Ta-C-Abstand fiir die Alkenyl-Gruppe betrigt 228(1) pm. Fiir den
Acetylen-Liganden findet man Ta-C(112) 212(1) und Ta—C(113) 215(1) pm. Die
acetylenische Bindung C(112)-C(113) ist auf 130(2) pm aufgeweitet, wihrend die
Methyl-Gruppen mit CCC-Winkeln von 140(1) und 141(1)° vom Metall weg
abgewinkelt sind. Alle diese Strukturparameter zeigen keine Auffalligkeiten (fiir
Vergleichsdaten siehe Lit. 15); unmittelbar vergleichbare Strukturen sind jedoch
beim Tantalocen nicht bekannt.

Gewinkelte Metallocene verfiigen iiber drei Valenzorbitale fiir Bindungen in der
Pseudoiquatorebene; in einem d2-System konnen zwei von diesen (24, und b, in
G, ,-Symmetrie) o-Bindungen und eines (la;) eine #-Bindung ausbilden [18]. Die
a-Wechselwirkung mit dem Acetylen-LUMO wird optimal, wenn der Butin-Ligand
in der Pseudodquatorebene liegt. Umgekehrt wird die #-Wechselwirkung mit dem
Alkenyl-LUMO - ganz wie bei Carben-Liganden z.B. in Cp,Ta(CHR)}CH,R)
(R=H [16], Ph [17]) optimal bei einer Rotationsstellung senkrecht zur
Pseudodquatorebene. Dies entspricht angendhert der Beobachtung fiir IIb. Bei
anderen Alkenylmetallocen-Derivaten wird in der Regel (z.B. bei Cp,Nb(CO)
[C(CO,Me)=CHCO,Me] [6] und Cp,Nb(Me;SiC=CSiMe,)[( E)-C(CO,Me)=
CHCO,Me] [7]) die Alkenyl-Gruppe wegen starker sterischer Hinderung in die
Pseudodquatorebene gezwungen. Der Energiecaufwand hierfiir diirfte wegen der

Fig. 1. Die Molekiilstruktur von IIb mit der kristallographischen Atomnumerierung.
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Tabelle 3

Atomkoordinaten der Nichtwasserstoff-Atome von IIb

Atom x y z B,“
Ta 0.26961(5) 0.07350(3) 0.26815(3) 2.693(8)
N 0.279(1) —0.2017(7) 0.216(1) 71(3)
c(1) 0.277(1) —0.1423(7) 0.281(1) 47(3)
Cc(2) 0.267(1) —0.0648(7) 0.3589(9) 4.0(2)
C(3) 0.253(1) —0.0919(9) 0.468(1) 5.8(3)
C(11) 0.166(1) 0.1208(8) 0.4513(8) 4.5(3)
Cc(12) 0.124(1) 0.1894(7) 0.3731(9) 4.5(3)
Cc(13) 0.263(1) 0.2290(7) 0.3373(9) 4.803)
C(14) 0.390(1) 0.1901(7) 0.3976(9) 4.303)
C(15) 0.333(1) 0.1211(9) 0.4670(8) 47(3)
C(21) 0.456(1) 0.140%(8) 0.1390(9) 47(3)
C(22) 0.543(1) 0.0809(8) 0.2112(9) 4.7(3)
C(23) 0.487(1) —0.0058(8) 0.1891(8) 5.0(3)
C(29) 0.370(1) ~0.0026(7) 0.1011(8) 41(2)
C(25) 0.350(1) 0.0890(8) 0.0724(8) 4.4(3)
c(11) —0.035(1) 0.1629(8) 0.095(1) 5.103)
C(112) 0.059%(1) 0.0961(6) 0.1689(8) 3.2(2)
C(113) 0.047(1) 0.0153(6) 0.2143(8) 3.2(2)
C(1149) -0.066(1) —0.058%(7) 0.221(1) 4.7(3)

“ Die anisotropen Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen Aquivalente angegeben, definiert
als 4/3[a%B,, + ... + ac(cos B) By, + ...]; in 10* pm?.

geringeren Riickbindungsfihigkeit der Alkenyl-Gruppen um eine GréBenordnung
geringer sein als bei Alkyliden-Komplexen, wo fiir Cp,Ta(CHPhYCH,Ph) eine

Rotationsbarriere von 19.3(1) kcal /mol gefunden worden ist.

Experimentelles

Alle Versuche wurden mit der iiblichen Schlenktechnik unter Stickstoff als
Schutzgas durchgefiihrt. Losungsmittel wurden nach géngigen Vorschriften gereinigt,
getrocknet und von Sauerstoff-Spuren befreit. Aluminiumoxid zur Chromatographie
(Fa. Woelm) wurde bei 300°C im Vakuum ausgeheizt und nach dem Abkiihlen

unter Dinitrogen mit 7% desoxygeniertem Wasser desaktiviert.

Tabelle 4

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (°)

Ta-C(2)
C(1)-C(2)
C(111)-C(112)
Ta~C(Cp) yn
C-C(CP) min

Ta-C(2)-C(1)
C(1)-C2)-C(3)

228(1)
145(1)
151(2)

239(1)
138(2)

C(111)-C(112)-C(113)

C(112)-Ta-C(113)

Ta-C(112) 212(1) Ta-C(113)
C)-CE) 1322)  N-CQ)
C(112)-C(113) 130(2) C(113)-C(114)
Ta—C(CP) max 247(1) Mittel:
C-C(CP) max 143(2) Mittel:
114.4(8) Ta-C(2)-C(3)

111Q1) N-C(1)-C(2)

141(1) C(112)-C(113)-C(114)

35.4(5)

215(1)
115(2)
146(2)

243.2
139.5

134.6(9)

176(1
140(1

)
)
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Tabelle 5

Kristallographische Daten und Parameter der Strukturbestimmung

Formel C,7H;gNTa Diffraktometer CADM4 (Enraf-Nonius)
Formelgewicht 417.29 g/mol Strahlung, A (pm) Mo-K,, 70.93
Kristallsystem monoklin #(Mo-K,) (em™1) 75.11

Raumgruppe [14] P2, /c (Nr. 14) Monochromator Graphit

a (pm) 858.4(1) Temperatur 20°C

B (pm) 1465.9(1) Abtastung (#-Bereich ( °)) w(2<8§<29

y (pm) 1148.6(1) Anzah] gemessener Reflexe 2178

B(®) 92.72(1) N,, Anzahl beobachteter R. 1493 (I > 206(1))

V (nor) 1.4438(5) N,,, Parameterzahl 172

z 4 R® 0.033

dye,. (&/c’) 1.920 R,? 0.032

KristallgroBe (mm®)  0.1x0.1x0.2 GOF ¢ 1.034
“R=L||FI|I-IEII/EIF]. PR, =[Ew(|F 1~ | FE.DYIw|E |42 mit wo! = o)

CEW(IFy | = | B D/(N, = Np /2

'"H-NMR-Spektren wurden mit einem FT-Spektrometer (80 MHz, WP-80, Fa.
Bruker), 13C-NMR—Spelctren auf einem FT-Gerit (270 MHz, WH-270, Fa. Bruker)
aufgenommen; als Solvens diente, soweit nichts anderes vermerkt, C;D,. Die
Massenspektren wurden mit den ElektronenstoB-Massenspektrometern MAT CH-5
DF und MAT 112 S (Fa. Varian) bei einer nominalen Elektronenenergie von 70 eV
registriert. IR-Spektren wurden mit einem IR-Spektrometer 580 (Fa. Perkin-Elmer)
aufgenommen; nur die wichtigsten Banden im Bereich von 2300-750 cm™') sind
angegeben.

Di(r’-cyclopentadienyl)[v’- {di(t-butyl)acetylen } ] hydridotantal (Id)

Eine Losung von 1.09 g (3.47 mmol) Cp,TaH, und 1.00 ml (0.72 g, 5.2 mmol)
Di(t-butyl)acetylen in 30 ml Toluol wird 20 d unter RiickfluB erhitzt. Das rotbraune
Reaktionsgemisch wird zur Trockene gebracht und der Riickstand fiinfmal mit 20
ml Hexan extrahiert. Filtrieren, Abziehen des Solvens und Sublimation bei
100°C/10¢ bar ergibt 910 mg (58%) Id als zitronengelben Feststoff.

MS: m/e (I, ) 450 (44; M), (100; Cp,TaH™). IR (KBr): 1735 s, 1454 5, 1430 s,
1354 vs, 1210 m, 1012 vs, 800 br vs cm™ . 13C—NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int.
TMS, (J(°C-"H) (Hz)), 67.88 MHz, C;D;): 93.8 dquin (175/6.5) (Cp), 153.8 s und
144.7 s (TaC), 36.9 m und 35.2 m (3.,) (CMe;), 33.0 gsept und 32.2 gsept (125/4.;)
(CMe).

(n’-2-Butin)di(w’-cyclopentadienyl)[ v’ - {1-(methoxycarbonyl)ethenyl }Jtantal (I11a)

Zu 200 mg (0.55 mmol) Ia in 16 ml Toluol gibt man 0.59 ml (56 mg, 0.67 mmol)
Propiolsiduremethylester. Nach 4 h wird alles Fliichtige im Vakuum abgezogen. Man
wischt den rotbraunen Riickstand dreimal schnell mit 5 ml Hexan und 16st
anschlieBend in 15 ml Hexan. Die Losung wird eingeengt und 6 d bei —20°C
aufbewahrt. Abfiltrieren, Waschen mit 1 ml Hexan und Trocknen im Vakuum bei
20° C ergibt 100 mg (41%) Ila als rétlich weiBen Feststoff.

MS: m/e (I ) 450 (51; M™), 342 (100; Cp,TaOMe™), 312 (78; Cp,TaH*). IR
(KBr): 1835 w, 1770 m, 1678 vs, 1640 w, 1562 m, 1445 m, 1438 s, 1432 s, 1427 s,
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1368 m, 1203 vs, 1193 vs, 1108 s, 1021 s, 1009 m, 995 m, 918 s, 858 m, 829 vs, 819 s,
801 s cm™'. *C-NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int. TMS, (J(**C-"H) (Hz)), 67.88
MHz, C,Dy): 102.2 dquin (177/6.5) (Cp); Acetylen: 156.6 m und 136.8 m (TaC),
20.4 q und 13.7 q (126) (Me); Alkenyl: 182.0 m (CO), 162.1 d (6.5) (C(1)), 133.6 dd
(160,/150) (=CH,), 50.2 q (145) (OMe).

(n°-2-Butin){ v’ -(1-cyanethenyl)]di(v’-cyclopentadienyl)tantal (1Ib)

Zu 620 mg (1.69 mmol) Ia in 20 ml Toluol gibt man 0.130 g1 (104 mg, 2.04 mmot)
Cyanacetylen. Nach 1 h wird alles Fliichtige von der tiefroten ReaktionsiGsung
abgezogen. Der Riickstand wird dreimal mit 20 ml Ether extrahiert. Filtrieren und
mehrfache Kristallisation aus Ether gibt 480 mg (68%) braunrote Plittchen von IIb.
Mehrfache Umkristallisation aus Toluol/Ether-Losung liefert farblose, nadelige
Kristalle.

MS: m/e (1,) 417 (48; M™), 363 (45; M — C,Me,), 337 (100; 363 — C,H,
oder CN). IR (KBr): 2170 vs, 1794 s, 1542 s, 1436 5, 1138 m, 1030 s, 1018 s, 1009 vs,
904 vs, 845 vs, 835 vs, 828 vs, 814 vs cm~'. C-NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int.
TMS, (J(’)C-"H) (Hz)), 67.88 MHz, C,D;): 103.0 dquin (177/6.5) (Cp); Acetylen:
154.8 m und 133.5 m (TaC), 20.2 q und 13.5 q (126) (Me); Alkenyl: 142.4 dd (8 /4)
(C(1)), 142.1 dd (160/155) (=CH,), 129.8 dd (18 /11) (CN).

Di(n’-cyclopentadienyl)[n’-(diphenylacetylen)] [ v’ - {1-(methoxycarbonyl)ethenyl }] tan-
tal (Ilc)

Zu 550 mg (1.12 mmol) Ib in 15 ml Toluol gibt man 0.150 ml (141 mg, 1.68
mmol) Propiolsduremethylester. Nach 8 d zieht man alles Fliichtige im Vakuum ab
und chromatographiert den rotbraunen, dligen Riickstand an Al,0; (7% H,0, Séule
2.0 X 25 ¢m, 10°C). Man eluiert mit Hexan unumgesetztes Ib, dann mit Toluol
rohes Ilc als gelbe Zone. Abziehen des Solvens und Kristallisation aus benzolischer
Losung durch Einengen ergibt 320 mg (50%) Ilc als weifles Pulver.

MS: m/e (1, ) 574 (28; M™), 342 (100; Cp,TaOMe™). IR (KBr): 1718 m, 1674
vs, 1633 w, 1587 m, 1482 m, 1474 m, 1434 m, 1429 m, 1205 s, 1196 m, 1097 s, 1093 s,
1065 m, 1021 m, 1008 m, 912 m, 860 m, 844 m, 840 m, 834 s, 827 s, 816 m, 802 m,
762 s, 698 m, 692 s cm~ . ’C-NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int. TMS, (J(*’*C-"H)
(Hz)), 67.88 MHz, C,D;): 102.5 dquin (178/6.5) (Cp); Acetylen: 160.3 m und 148.5
m (TaC), 144.8 t (7.,) und 140.0 t (7.4) (C;), 131.0-125.1 (Cp,); Alkenyl: 181.8 m
(CO), 158.0 m (6.5) (C(1)), 137.2 dd (162 /150) (CH,), 50.3 q (145) (OMe).

[0 -(1-Cyanethenyl)]di(v’-cyclopentadienyl) [ 7’ -(diphenylacetylen)]tantal (I1d)

Zu 890 mg (1.82 mmol) Ib in 30 ml Toluol gibt man 0.139 p1 (111 mg, 2.15 mmol)
Cyanacetylen. Nach 1 h zieht man alles Fliichtige im Vakuum sorgfiltig ab. Der
weinrote Riickstand wird viermal mit 20 ml Ether extrahiert. Filtrieren des Extrakts,
Einengen und Kiihlen auf —20°C ergibt 650 mg (66%) IId als weinroten Feststoff.

MS: m/e (I,,) 541 (59; M™), 363 (67; M — C,Ph,), 337 (100; 363 — C,H, oder
CN). IR (KBr): 2168 s, 1720 m, 1670 m, 1580 s, 1487 m, 1478 m, 1439 s, 1260 m,
1065 s, 1012 s, 925 m, 830 vs, 764 vs, 690 vs cm ™~ 1. >’C-NMR-Spektrum (8(ppm), gg.
int. TMS, (J(**C-"H) (Hz)), 67.88 MHz, Aceton-dy): 104.4 dquin (178/6.5) (Cp);
Acetylen: 160.1 m und 145.9 m (TaC), 145.7 t und 139.5 t (7.,) (C;), 1304 dt
(159/7.5) (C)), 1293 dd (160/7.5) (C,), 128.7 dd (160/7.;) (Cn), 128.4 dt
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(160/7.,) (C,), 127.1 dt (160/7.5) (Gp), 125.3 dt (161/7.,) (C,); Alkenyl: 145.8 dd
(163/153) (=CH,), 138.9 dd (8/3) (C(1)), 129.6 (teilweise verdeckt) (CN).

[n'-{1,2-E-Bis(methoxycarbonyl)ethenyl }]di(v’-cyclopentadieny!)[ w’-(diphenylace-
tylen)]tantal (Ile)

Zu 570 mg (1.16 mmol) Ib in 10 ml Toluol gibt man 0.157 ml (182 mg, 1.28
mmol) DMAC. Nach 1.5 h wird das Solvens abgezogen und der rote, Olige
Riickstand an Al,0, (7% H,O, Siule 2.0 X 20 cm) chromatographiert. Man eluiert
mit Toluol/ Ether-Gemisch (7/1) eine gelbe Zone, die verworfen wird, dann mit
Toluol /Ether-Gemisch (1,/1) eine violette Zone mit rohem, festem Ile. Man wischt
mit Hexan und mit Ether (dreimal 10 ml), filtriert ab, trocknet im Vakuum und
erhilt so 320 mg (44%) 1le als weiBes Pulver.

MS: m/e (1) 342 (100; Cp,TaOMe™), 312 (37; Cp,TaH*). IR (KBr): 1770 w
br, 1706 vs, 1692 sh vs, 1591 m, 1562 s, 1486 m, 1478 m, 1437 s, 1430 s, 1317 s, 1204
vs, 1156 vs, 1069 m, 1023 s, 1010 s, 829 s br, 765 s, 695 s cm ™. 13C-NMR—Spektrum
(8(ppm), gg. int. TMS, (J(*’C-"H) (Hz)), 67.88 MHz, C,D;): 102.9 dquin (178/6.5)
(Cp); Acetylen: 159.0 t (4) und 147.0 t (4) (TaC), 142.6 t und 139.6 t (7.;) (C)),
125.7 dt (155/6) (Cpy,), Uibrige Ph-Signale verdeckt; Alkenyl: 181.2 dq (15/3.;) und
164.2 quin (4) (CO), 178.9 s (C(1)), 134.6 d (167) (CH), 50.8 q und 50.4 g (146)
(OMe).

[ - {Bis(trimethylsilyl)acetylen }]di(n’-cyclopentadienyl)[ v’ - {1 -(methoxycarbonyl)
ethenyl }Jtantal (I11f)

Zu 580 mg (1.20 mmol) Ic in 6 ml Toluol tropft man 0.160 ml (151 mg, 1.80

mmol) Propiolsduremethylester. Nach 3 d zieht man alles Fliichtige im Vakuum ab
und extrahiert den braunroten Riickstand mit 25 ml Hexan. Filtrieren, Einengen
und Kiithlen auf —20°C ergibt im Verlauf von 7 d 340 mg (50%) IIf als rote
Kristalle. Chromatographie des Reaktionsgemischs mit Toluol an Al,O, (7% H,0)
liefert eine gelbe Zone, aus der IIf mit geringerer Ausbeute gewonnen wird.
MS: m/e (I,)]: 566 (3; M™), 396 (20; M — C,(SiMe,),), 342 (100;
Cp,TaOMe™). IR (KBr): 1735 w, 1685 vs, 1680 vs, 1643 s, 1558 w, 1443 m, 1430 m,
1256 s, 1244 s, 1238 m, 1194 vs, 1100 s, 1020 m, 1010 m, 908 m, 877 s, 863 s, 823 vs,
818 s, 801 s, 756 w, 750 s cm~!. ’C-NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int. TMS,
(J(PC-"H) (Hz)), 67.88 MHz, C,D;): 101.7 dquin (177/6.5) (Cp); Acetylen: 179.1 s
und 167.9 s (TaC), 2.8 qm und 2.0 gm (119/2.,) (SiMe,); Alkenyl: 182.6 m br
(C0), 160.8 d (6.5) (C(1)), 134.0 dd (158 /151) (=CH,), 50.2 q (145) (OMe).

[ - {Bis(trimethylsilyl)acetylen } ] [ 7' -(1-cyanethenyl)] di(n’-cyclopentadienyl)tantal
(Ilg)

Zu 790 mg (1.64 mmol) Id in 10 ml Toluol gibt man 0.125 ul (100 mg, 1.96
mmol) Cyanacetylen. Nach 1 h wird alles Fliichtige im Vakuum entfernt (zuletzt 10
h bei 107° bar). Man erhilt 840 mg (96%) Ilg als spektroskopisch reinen, gelb-
braunen Feststoff, welcher aus Hexan umkristallisiert werden kann.

MS: m/e (I,) 533 (21; M™), 363 (65; M — C,(SiMe;),), 337 (100; 363 — C,H,
oder CN). IR (KBr): 2176 s, 2172 s, 1682 m br, 1648 s, 1544 m, 1244 s, 1010 m, 865
vs, 834 vs, 815 vs, 750 m, 680 m cm~'. ?C-NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int. TMS,
(J(*C-"H) (Hz)), 67.88 MHz, C,D,): 102.9 dquin (177/6.5) (Cp); Acetylen: 176.8 s
und 160.3 s (TaC), 2.6 gm und 1.8 gm (119/2) (SiMe,); Alkenyl: 142.1 dd (8/4)
(C(1)), 141.5 dd (158.5/156) (=CH,), 130.2 dd (18/11) (CN).
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Di(n’-cyclopentadienyl)[ w’- {di(1-butyl)acetylen } | [ - { I -(methoxycarbonyl)ethenyl }]
tantal (I1h)

Eine Ldsung von 410 mg (0.91 mmol) Id und 0.097 pl (92 mg, 1.09 mmol)
Propiolsiuremethylester in 5 ml Toluol wird 24 h auf 90 ° C erwidrmt. Abziehen alles
Fliichtigen, Extraktion des braunen, festen Riickstands mit 50 ml Hexan, Filtrieren,
Einengen und Kiihlen auf —70° C ergibt 295 mg (61%) IIh als gelbes Pulver.

MS: m/e (1) 449 (8; M — C(CO,Me)CH,), 396 (47; M — C,Bu',), 363 (69;
7), 342 (94; Cp,TaOMe*), 337 (100; Cp,TaC,H,™), 312 (72; Cp,TaH™*), 311 (69;
Tan2+). IR (KBr): 1685 vs, 1445 m, 1432 m, 1356 m, 1295 vs, 1104 s, 845 s, 830 vs,
822 s, 805 s cm™!, >C-NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int. TMS, (J(*C-"H) (Hz)),
67.88 MHz, C,D;): 102.9 dquin (177/6.) (Cp); Acetylen: 164.3 m (4.,) und 152.7
m (4.;) (TaC), 40.1 m und 38.0 m (3.5) (CMe,), 33.7 und 32.7 gsept (125/4.,)
(CMe); Alkenyl: 182.6 m (CO), 162.9 d (7.,) (C(1)), 134.0 dd (158 /151) (=CH,),
50.1 q (145) (OMe).

[n'-(1-Cyanethenyl)]di(n’-cyclopentadienyl)[ v’ - {di(t-butyl)acetylen } Jtantal (I1i)

Eine Losung von 410 mg (0.91 mmol) Id und 0.075 pl (60 mg, 1.18 mmol)
Cyanacetylen in 5 ml Toluol wird 5 h auf 100 ° C erwarmt. Man zieht alles Fliichtige
im Vakuum ab, wischt den Riickstand mit Hexan und nimmt in 10 ml Toluol auf.
Filtrieren und Kristallisation aus Toluol /Hexan gibt 300 mg (66%) Ili als braune
Nadeln.

MS: m/e (I,) 363 (59; M — C,Bu';), 337 (100; 363 — C,H, oder CN). IR
(KBr): 2272 vs, 1752 m, 1682 m, 1595 m, 1520 m, 1505 m, 1436 m, 1410 s, 1256 m,
1060 m, 970 m, 900 s, 878 vs cm~!. > C-NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int. TMS,
(J(PC-"H) (Hz)), 67.88 MHz, CD;): 103.6 dquin (177/6.,) (Cp); Acetylen: 163.9
m und 146.7 m (TaC), 39.8 und 39.7 m (3) (CMe,), 33.1 und 32.6 gsept (125/4.,)
(CMe); Alkenyl: 144.4 dd (7/4) (C(1)), 1419 t (158) (=CH,), 130.7 dd (18/11)
(CN).

[n'-{1,2-E-Bis(methoxycarbonyl)ethenyl }]di(v’-cyclopentadienyl)[ v*- {di(t-butyl)
acetylen }Jtantal (11Ij)

Eine Losung von 380 mg (0.84 mmol) Id und 0.135 gl (156 mg, 1.10 mmol)

DMAC in 5 ml Toluol wird 4 h bei 70° C geriihrt. Abziehen des Solvens, Waschen
des Riickstands mit insgesamt 25 ml Hexan und Kristallisation aus Toluol /Hexan
(1/5) gibt 353 mg (70%) I als gelbe Kristalle.
MS: m/e (1) 454 (59; M — C,Bu;), 342 (100; Cp,TaOMe™). IR (KBr): 1785
w br, 1748 vs, 1735 vs, 1596 s, 1482 m, 1365 m, 1255 vs. 1204 vs, 1195 vs, 1178 m,
1055 m, 1049 m, 882 vs, 869 s cm ™. 13C—NMR—Spektrum (8(ppm), gg. int. TMS,
(J(PC-"H) (Hz)), 67.88 MHz, C,D;): 103.2 dquin (177/6.5) (Cp); Acetylen: 163.4
m und 151.5 m (4.4) (TaC), 40.4 und 38.3 m (3.;) (CMe;), 34.1 und 32.6 gsept
(125/4.4) (CMe); Alkenyl: 181.5 dq (15/3.,) und 163.1 quin (3.;) (CO), 185.5 s
(C(1)), 134.0 d (164) (CH), 50.7 q und 50.6 q (146) (OMe).

Umlagerung von Ile in Di(n’-cyclopentadienyl)[1,3,4-v’- (1,2-diphenyl-3,4-bis(metho-
xycarbonyl)butenyl }Jtantal (111)

Zu 1.57 g (3.20 mmol) Ib in 30 ml Toluol gibt man 0.50 ml (0.58 g, 4.1 mmol)
DMAC. Nach 1.5 h wird, wie fiir Ile beschrieben, chromatographiert. Man erhitzt



45

dann das rohe Ile in Toluol 4 h auf 100° C. Chromatographische Aufarbeitung mit
Toluol/ Ether-Gemischen gibt 0.77 g (38%) III als Feststoff; Zers. > 138°C.

MS: m/e (1) 632 (8; M), 342 (53; Cp,TaOMe™*), 66 (100; C,H¢*). 'H-
NMR-Spektrum (8(ppm), gg. int. TMS, Toluol-dg): 7.3-6.5 m (2 Ph), 5.24 s und
4.98 s (Cp), 3.56 s und 3.53 s (OMe), 0.72 s (4-H_,,,). “C-NMR-Spektrum (5(ppm),
gg. int. TMS, (J(*>*C-"H) (Hz)), 67.88 MHz, Aceton-d,): 236.6 s (TaC(1)), 177.7 m
und 166.7 m (4) (CO), 153.0 t (7.;) und 142.4 t (7.) (C,), 149.4 m, 130.4-126.8
(Cpn), 122.4 d (3), 101.5 dquin (179/6.5) und 100.3 dquin (178/6.,) (Cp), 51.5 q
und 50.6 q (146), 43.2 d (143) (TaC(4)H). Die Daten sind sehr dhnlich denen der
entsprechenden Niob-Verbindung, wo der Strukturtyp durch Rontgenstrukturanaly-
sen gesichert ist [7].

Zur Strukturbestimmung von IIb

Die Parameter der Strukturbestimmung sind in Tab.5 aufgefiithrt. Die Struktur
wurde mit Patterson- und Differenz-Fourier-Synthesen gelost (Programmsystem
SDP) [19]. Ein Intensititsverlust von 7% wurde anhand von Kontrollreflexen
hochgerechnet. Eine empirische Absorptionskorrektur auf der Basis von Psi-Scans
[20] wurde durchgefiihrt. In der abschlieBenden Verfeinerung wurden die Wasser-
stoff-Atome in berechneten Lagen (C-H 98 pm) mit vorgegebenen Temperatur-
faktoren (B(iso)y = 1.3 - B(iso)) mitgefiihrt.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-54673, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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