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Einleitung

1. Das Interesse an Phosphoryliden

Phosphoryliden gilt seit der Entdeckung ihres gro3en praparativen Potentials durch G.
Wittig und G. Geissler [1] im Jahr 1953 das Interesse der Forscher. Bereits vor mehr als
100 Jahren synthetisierten A. Michaelis und Mitarbeiter zum ersten Mal einige Vertreter
dieser neuen Substanzklasse, fir die sie jedoch eine falsche Struktur postulierten (21,
1919 gelang H. Staudinger und W. Mayer erstmals die Darstellung und Charakterisierung
von Triphenylphosphonium-Diphenylmethylid Ph;P=CPh, [3]. Zwei Jahre spater sollten
sie dann bei dessen Umsetzung mit Diphenylketen zu 1,1,3,3-Tetraphenylpropadien
(Ph,C=C=CPh,) beziehungsweise mit Phenylisocyanat [4] zu Triphenyl-Ketenimin (Ph-
N=C=CPh,) den Grundstein fiir das spater so genannte Gebiet der ,Wittig-Carbonyl-
Olefinierung® legen - jedoch ohne sich dessen bewusst zu sein. Erst G. Wittig kam das
Verdienst zu, die Bedeutung dieser C-C-Bindungsknupfungs-Reaktion zu erkennen.
Phosphorylide sind aus der Organischen Synthesechemie seitdem nicht mehr
wegzudenken [5.6,7]. Verwendung finden sie zudem bei der industriellen Herstellung von
biologisch und pharmakologisch wirksamen Feinchemikalien wie z.B. der Synthese von
Naturstoffen (Vitamin A, Carotinoide, etc.) [8] oder auch als Liganden fiir
Polymerisationskatalysatoren [9]. Auf E.J.Corey [10] und H.J. Bestmannn [8€] gehen
Methoden zur Darstellung von Antibiotika und Prostaglandinen auf der Basis von
Phosphoryliden zurlck.
H o)

NN B, NN

N R R R R

B-Carotin —

Vitamin A
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Abb. 1:Synthese von Vitamin A mit Hilfe von Phosphoryliden

Das grolie Interesse an Phosphoryliden R;P=CHR’ besteht jedoch nicht nur von Seiten
der Organischen Chemie. Fast alle Elemente des Periodensystems sind als Hetero-
substituenten R’ am ylidischen Kohlenstoffatom von Verbindungen R3;P-CHR' bekannt
(111,

Die Arbeiten in der Metallorganischen Chemie mit dem Wittig-Reagenz waren zunachst
davon geleitet, es als Methylenquelle zu nutzen - was sehr vielversprechend fiur die
Darstellung von reaktiven Metall-Alkyliden Spezies schien. Tatsachlich gibt es jedoch nur
wenige Beispiele, in denen Phosphorylide erfolgreich als Vorlaufer fir die Bildung von
Ubergangsmetall-Carben- [12] oder -Carbin-Komplexen [13] eingesetzt werden konnten.
Allerdings sind sowohl von den Ubergangsmetallen [14] als auch von den schwereren
Hauptgruppenelementen [15] Verbindungen bekannt, in denen das Metallkomplex-
Fragment als Substituent am a-Kohlenstoffatom fungiert. Solche metallsubstituierten
Phosphorylide sind wichtige Werkzeuge, um zum Beispiel aus aromatischen Aldehyden
Allene zu generieren [16]. Die typische ,Carbonyl-Olefinierung® gehen diese

Metallkomplexe dagegen nicht ein [17] (vgl. Abb. 2).

. OPr . Ar H
Ti(O'Pr)CI [ 1. NaN(SiMe,)
3 32 C=C—=C

(Me;N)P=CH, ————= o _Ti_
/ = / \
Cl H/C P(NMe,); 0 o C> /ﬁo H Ar

+ BPh,
1. NaN(SiMe;), 2. ArCHO (MezN)3P~§ :
3. H,0, NaBPh,

. H
Aber: o H
MeNyp=cH, + —<( ) S

H
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Abb. 2:In Gegenwart von metallsubstituierten Phosphoryliden reagieren aromatische
Aldehyde zu Allenen; die klassische Cabonylolefinierung - wie in diesem Beispiel

unter Ausbildung von p-Methylstyrol - gehen sie jedoch nicht ein.

Die Chemie der Phosphorylide hangt also ganz entscheidend von der Natur des
Substituenten am a-Kohlenstoffatom ab. Je nach dessen elektronischer Beschaffenheit
kdnnen die drei Wesenszuge der Ylide wie Basizitat, Donorcharakter und Nukleophilie
unterschiedlich stark zur Geltung kommen. Gerade die bei Metallen gegebene Vielfalt an
Oxidationsstufen, Koordinationszahlen und Komplexstrukturen muss demnach eine Fille

von Wechselwirkungsmaoglichkeiten fur Ylide bieten.

2. Phosphorylide - Mesomere Grenzstrukuren und Koordinationsmodi

Die Bindungsverhaltnisse in Phosphoryliden werden durch zwei mesomere Grenzformen,
die Ylid- und die Ylenform, beschrieben (Abb. 3). Sie lassen sich als Phosphan-
stabilisierte Carbene (1) oder als Phosphonio-substituierte Carbanionen (2) formulieren.
Studien Uber die elektronischen Verhaltnisse am a-Kohlenstoffatom zeigen, dass die
Ylen-Form (1) lediglich einen minimalen Beitrag leistet [18]. Die meisten physikalischen
Eigenschaften und das Reaktionsverhalten sprechen daflr, dass die Ylid-Form (2) der
tatsachlichen Bindungssituation erheblich ndher kommt.

Der besseren Ubersichtlichkeit wegen wird jedoch in dieser Arbeit, ebenso wie in der

Literatur Ublich, die Schreibweise R;P=CR'R" fir Ylide der zwitterionigen Formulierung

vorgezogen.
R R
\ - +
C— pRé - IC— PRé
H H
(1) Ylen (2) Ylid

Abb. 3:Mesomere Grenzstrukuren von Phosphoryliden bzw. Alkylidenphosphoranen

Wahrend der Ersatz des CH-aciden Protons in Ph;P=CHR durch ein elektonenreiches
Ubergangsmetallfragment eine Erhéhung der negativen Ladungsdichte am ylidischen a-

C-Atom erwarten lasst, bringt umgekehrt die Substitution durch ein elektonenarmes
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Ubergangsmetallfragment eine Verminderung der Basizitdt und damit eine geringere
Nukleophilie des ylidischen Kohlenstoffatoms mit sich. Besonders d-elektronenarme
Ubergangsmetalle koénnen aufgrund der Uberlappung freier d-Orbitale mit einem
besetzten p-Orbital des carbanoiden Zentrums die negative Ladung besonders gut
delokalisieren (Abb. 4). Da die M-C-Bindung wegen der Mdglichkeit der T=Ruckbindung
einen partiellen Doppelbindungscharakter aufweist, ist die freie Drehbarkeit um diese

Achse deutlich eingeschrankt [17,19],

) e
d
+ +
/PR3 7/PR3 PR,
M— “ ~~ M—C\ —~ M—C\
H H H

Abb. 4:Bindungssituation in Ubergangsmetall-substituierten Phosphoryliden:
Konkurrierende Wechselwirkung unbesetzter Metall-d-Orbitale und des 1*-MO der

PR;-Gruppe [20] um die Elektronendichte am a-C-Atom.

In Abhangigkeit von den elektronischen und sterischen Gegebenheiten am Metall-
Komplexfragment ergibt sich eine Reihe von Koordinationsmdéglichkeiten fir Ylide [Se,
18f, 21]. Wahrend der Zwei-Elektronendonor R3P=CH, grundsatzlich terminal koordiniert,
kann der monoanionische Ligand [CHPR3] in a-Phosphoniokomplexen dagegen terminal
(A) oder verbruckend (B) (vgl. Abb. 5) gebunden sein. Im Fall der P-Methyl-substituierten
Derivate existieren Isomere des Typs [(CH:).PR;], so dass die Zahl der
Koordinationsmoglichkeiten um eine chelatisierende (C) und eine weitere verbriickende
Form (D) erhdht wird. Vom Sechs-Elektronendonor [CPR3]2' sind terminale, verbriickende

und Uberkappende Modi bekannt [5€, 11, 21],
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PR,
H PR,
M=( >
H M M
A B
e g
H P2 H
M_ PR, P
% H Y fH
H H M M
C D

Abb. 5:Koordinationsmdglichkeiten bei metallierten Yliden

3. Imidoliganden als Synthesebausteine

A.F. Clifford und C.S. Kobayashi entdeckten im Jahr 1956 den ersten Ubergangsmetall-
Imidokomplex, [Os(NtBu)(O);] [22], Seitdem wurden Metalloimide fiir eine immer groler
werdende Schar von Wissenschaftlern zum Gegenstand ihrer Forschungsarbeit [23]. Die
Attraktivitat von Verbindungen diesen Typs grundet sich dabei auf drei
Hauptgesichtspunkte: Metalloimide verfiigen zum einen Uber ein breites, praparatives
Potential. Zum anderen ist der funktionelle Baustein (=NR) ein elektronisch flexibler
Ligand, der sich den elektronischen Erfordernissen am Metallzentrum aulerst gut
anpasst. Daruber hinaus sind entsprechende Imidofragmente mit Metallen der V. und der
VI. Nebengruppe ([(n°-CsHs)M(NR)]; M = V, Nb, Ta; [M(NR),]; M = Cr, Mo, W) isolobal
[23m, 37, 38] zy Metallocenfragmenten der IV.Nebengruppe ([(n°-CsHs).M]; M = Ti, Zr,
Hf), die ihrerseits sehr erfolgreich in der homogen katalysierten Olefinpolymerisation

eingesetzt werden.

Zum praparativen Potential der Metalloimide gehort die ,Stickstoff-Funktionalisierung®
zahlreicher organischer Substrate. Sharpless et al. setzten beispielsweise [Os(N{Bu);(O)]
und [Os(NtBu)(O),] [24] erfolgreich bei der selektiven cis-Diaminierung substituierter
Olefine ein (Abb. 6); W.A. Nugent verwendete dafiir [W(NBu)(NH?Bu),] [29]. Auch

Oxaminierungen konnten so durchgefiihrt werden [26],
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RO,C
| ‘Bu ‘Bu
_NBu COR N__COR 4 ia HN_ _CO,R
-
~'NBu tE’;\lu “oor 2T HN™ " coR
'Bu rac

+ reduzierte Metallspezies

Abb. 6:Cis-Diaminierung von Fumarsaureester mit [Os(NR)>(O),]

Weiterhin finden Organoimido-Verbindungen Verwendung bei der Aminierung von
Allylalkoholen - die Reaktion verlauft Uber eine intramolekulare Allylumlagerung an
Molybdan- und Wolfram(oxyallyl)-Spezies [27] (Abb. 7) -, bei der regioselektiven Synthese
von Iminen bzw. Enaminen aus unsymmetrisch substituierten Alkinen (28] und bei der
radikalischen Azafunktionalisierung von Alkylarenen [25],

In der metallorganischen Synthesechemie werden Imidoliganden auch als Schutzgruppen
fur die M=0O-Funktion eingesetzt, da sie aufgrund ihrer starkeren t=Donorfahigkeit das
Metallzentrum gegen reduzierende Zersetzung zu stabilisieren vermdgen. Durch

Hydrolyse lasst sich die ,maskierte Oxofunktion* selektiv wieder entfernen [29],

RNQEM//NHR R/A\v/l\
N = '
RN” TNHR HN R
‘ H,0
Rl
AN
RN

RN . O [3,3] o

/ N\

M
RN NHR RN NHR

\ /

Abb. 7:Generierung von Allylaminen aus Allylalkoholen
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Das rege Interesse an Imidokomplexen basiert aber auch darauf, dass sie in der
homogenen Katalyse eine bedeutende Rolle spielen. Arbeiten von R.R. Schrock und R.H.
Grubbs zeigen, dass die [NR]*-Einheit aufgrund ihrer elektronischen Vielseitigkeit — sie
kann sowohl als Vier- als auch als Sechs-Elektronen-Donor fungieren — ein idealer
Coligand bei der Olefin-Metathese und der ringdffnenden Olefinpolymerisation (ROMP;
Abb. 8) [30] ist. Mit den inzwischen kommerziell verfigbaren Komplexen des Typs
[Mo(CHCMe,Ph)(NAr)(OCMe(CF3).),] ist es erstmals gelungen, Acrylnitrilderivate zu
metathetisieren [31]. Die Metallimide greifen in die Reaktion nur indirekt als so genannte
Spectator-Liganden ein. Sie erfullen damit eine der wesentlichen Voraussetzungen im
Ligandenregime einer katalytisch aktiven Spezies: Sie reagieren flexibel auf die
elektronische Situation am Metallzentrum, in dem sie je nach Bedarf Elektronen zur
Verfigung stellen oder aufnehmen. Und ohne den angreifenden Reaktanden sterisch
abzuschirmen, verhindern sie durch geeignete Reste R am Stickstoffatom eine
Dimerisierung elektronisch ungesattigter und damit reaktiver Zwischenstufen im

Katalysezyklus.

NDip NDip
[ CF, Il t
o Mo H 7 A G
BuO \ CF; ‘BuO oF
Bu ’
A l B
‘B NDip
M ’ I B
-~ Buo - W {
- t CF
FiC CFs BuO 3
CF,

Abb. 8:Metallimide bei der ringéffnenden Olefinpolymerisation (ROMP): Bei der Reaktion
von A mit Bis(trifluormethyl)norbornadien konnten R.R. Schrock et. al. bei
niedrigen Temperaturen ein instabiles, aber isolierbares Wolframcyclobutan B
darstellen. Wird die Temperatur erhéht, entsteht unter Ring6ffnung

Trifluormethyl-substituiertes Polynorbornadien (,lebendes Polymer*) [30i] .
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Daneben werden Imide auch erfolgreich bei der C-H-Aktivierung eingesetzt [32].
Metallimido-Spezies gelten dartuber hinaus als reaktive Zwischenstufen bei industriellen
Prozessen wie etwa der Ammonoxidation von Propylen zu Acrylnitril (SOHIO-Prozess)
[33], der Reduktion von Nitrilen zu Aminen [34] und dem Haber-Bosch Verfahren [35].

Ein weiterer Aspekt der Metall-Imidochemie ist die durch R.R. Schrock [36] und v.C
Gibson [23m] diskutierte ,Cycopentadienyl-Imido-Analogie“. Danach sind die Fragmente
[(N°-CsHs)2M] (M = Ti, Zr, Hf), [(n°-CsHs)M(NR)] (M =V, Nb, Ta) und [M(NR),] (M = Cr, Mo,
W) jeweils isolobal zueinander (Abb. 9). Unter der Voraussetzung, dass [NR]* als
Sechselektronendonor fungiert, kann dieser — ahnlich wie die [r]5-C5H5]' -Einheit — als
o,2tebindender Ligand betrachtet werden. Quantenmechanische Untersuchungen und
Betrachtungen zur Orbitalsymmetrie untermauern die elektronische und strukturelle
Verwandtschaft [23M, 37]  zyr Beschreibung der Bindungssituation in den Fragmenten
werden jeweils dieselben Metall-d-Orbitale mit &hnlich hohen prozentualen Anteilen

herangezogen. Vergleichende Reaktivitatsstudien stiitzen diese Isolobalitats-beziehungen
(38],

M = Ti, Zr, Hf M=V, Nb, Ta M = Cr, Mo, W

Abb.9:Reihe jeweils zueinander isolobale Fragmente

4. Zielsetzung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war, Niob- und Tantalverbindungen zu generieren, die am Zentralatom
die beiden Ylid- und Imidoyl-Funktionen im Ligandenregime vereinen, sowie deren
Reaktivitdt zu untersuchen. Wahrend derartige Verbindungen mit Ubergangsmetallen der

VI. Nebengruppe als Zentralatom recht gut untersucht sind, waren Vertreter von Imidoyl-
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substituierten Ylidkomplexen des Niobs und Tantals zu Beginn dieser Arbeit ganzlich
unbekannt.

Im Vergleich zu den im eigenen Arbeitskreis hergestellten Molybdan- und
Wolframverbindungen der Zusammensetzung [M(NR),(CHPR;3)R'] sollten Komplexe der
V. Nebengruppe des Typs [(n°-CsHs)M(NR)(CHPR3)]" noch stérker polare und daher noch
reaktivere M-N-Bindungen enthalten. Die Synthese dieser Verbindungen wiirde auch die
formale Licke zwischen den jeweils zueinander isolobalen Metallocenen der IV.

Nebengruppe und den Diimiden der VI. Nebengruppe schliel3en.
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Kenntnisstand

1. Phosphorylide in der Metallorganischen Chemie

Synthesewege zu Phosphonio(alkyliden)-Komplexen

Die Chemie der Metall substituierten Ylide fokusierte sich lange Zeit auf Metallocen-
Derivate der IV. Nebengruppe. Erweitert hat sich das Spektrum der Metalloylide um eine
Reihe von Verbindungen der VI. Nebengruppe durch Arbeiten in der eigenen
Forschergruppe.

Zur Synthese von a-Phosphonio(methyliden)-Komplexen sind in der Literatur

unterschiedliche Wege beschrieben:

(1) F.R. Kreil3l et al. nutzten beispielsweise Chrom-Carbonylkomplexe, um
a-Phosphonio(alkyliden)-Komplexe darzustellen. Die gewiinschten Zielverbindungen

entstehen dabei durch Addition von PMe; an eine Metall-Carbinfunktion [39].

+
B PMe;
[X(OC),Cr=CR] + PMe; > X(0C),Cr
R = Me, CH,Ph, Ph
X =Cl, Br
(2) In den meisten Fallen wird der Phosphonio(alkyliden)-Ligand durch

Deprotonierung der entsprechenden Phosphonio(alkyl)-Komplexe eingefihrt.
Wie W.C. Kaska und Mitarbeiter zeigten, sind Metall-substituierte Ylide durch
intermolekulare  Umylidierung synthetisierbar. Hier greift ein zweites Aquivalent

Methylenphosphoran an einem intermediar entstehenden Metallo-Phosphoniumsalz als
Base an [19a, 21b],
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A H,C = PPh, \ H,C=PPh, \
M., S — T M. S — T M
NS <\ ¢ - [MePPhCI > \¢C
% cl §> \CHZ—;Ph3 MeFPh x \CH:PPh3
cr
M = Zr, Hf

Diese Synthesemethode ebnete auch in der eigenen Arbeitsgruppe den Weg zu einer
Reihe von Ylidkomplexen der VI. Nebengruppe. K. Weber gelang es, ausgehend von
[Mo(N{Bu),Cl,] bzw. [W(NtBu).Clopy.] und sukzessiver Umsetzung mit zwei
beziehungsweise vier Aquivalenten unterschiedlicher Alkylidenphosphorane Metallo-Ylide
des Typs [M(NBu),(CHPR'R",)CI] bwz. [M(NtBu)(CHPR'R",),] (M = Mo, W) darzustellen
[19b, 19d, 40] Die Variationsbreite des phosphorhaltigen Bausteins ist dabei grof:
[CHPPh3], [CHPIiPr;], [C(SiMe3)PPhs], [CHPPh,Me] lassen sich so am Metallzentrum
einbauen. Die Darstellung kann dabei direkt ausgehend von [M(NR).Cl;] (M = Mo, W)
erfolgen oder Uber die zunachst isolierbare Zwischenstufe, eine Phosphonio(alkyl)-
Verbindung des Typs [M(NR).CIlo(CH.,PR'R")]. Diese kann durch Umsetzung mit einem
Aquivalent Alkylidenphosphoran gezielt hergestellt werden. M. Schopf in der eigenen
Arbeitsgruppe konnte diese Synthesestrategie auf die sterisch anspruchsvolleren Mesityl-

Imido substituierten Molybdan- und Wolframverbindungen tbertragen [41],

NR
RN7 S
Cl \Hfzppha
NR
RN H,C=PPh, b H,C=PPh, i
RN;l\l/l— ca — Ml —— _M=CHPPh,
H,C=PPh, HC. PrPmeIch  FNTo—pen, RN o—pen,
C= / PPh, H H
Cl
RN | ..-PY M = Mo, W
RN7I \py R ='Bu, Mes
cl

(3) Ein Spezialfall der Deprotonierung ist die so genannte intramolekulare
Umylidierung, eine von H. Schmidbaur et al. entwickelte Methode [18f, 42] Durch den
nukleophilen Angriff eines Mesomerie-stabilisierten, lithilerten Ylids auf ein

Metallocendichlorid entsteht zun&chst eine a-Phosphoniomethyl-Verbindung, die im
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Folgeschritt einer intramolekularen Wasserstoff-Abstraktion unterliegt. Eine Reihe von
Metall-substituierten Yliden der allgemeinen Form [M]CH=P(Me)R, wurden Uber diese

Syntheseroute dargestellt [43],

Li[(CH2),PR,] I\‘/l Umylidierung |\‘/|
— > | \~\ M., §
N el - LiCl %/ cl x/ \"C
\ cl CHI PR CH=—PR,Me
H—""CH,

M =Ti, Zr, Hf

Die Arbeitsgruppe um G. Erker nutzte elektronisch ungesattigte (n?Olefin)- bzw.

(4)
(n%Arin)-Metallocene des Titans, des Zirkoniums und des Hafniums als Edukte fiir
Phosphonio(methyliden)-Komplexe [17, 44]. Die meist in situ generierten (n%Alken)-

Metallocene reagieren mit Phosphoryliden Uber eine postulierte betainartige

Zwischenstufe mit anschlieRendem Wasserstoff-Shift vom a-C des Phosphonio(methyl)-

Liganden zum gebundenen Olefin unter Ausbildung eines Alkylliganden.

Mi E—— —_—
>N/ - [MePPh,]CI <N
& §> \CHZ—I;PhS (WePPh QS \CH:PPh3
M = Ti, Zr, Hf ] ]

Obwohl die oben genannten Darstellungsmethoden — vor allem die Methoden (2) bis (4) —
auf zahlreiche Metallkomplexverbindungen Ubertragbar sind, waren metallsubstituierte
Phosphorylide des Vanadiums und seiner schwereren Homologen zu Beginn dieser Arbeit
unseres Wissens nach so gut wie unerforscht. Dies ist umso bemerkenswerter, da das als
[(CeHs)sPCH,],V]** formulierte Kation [45] zu den &ltesten Beispielen fiir Ubergangsmetall-
Ylidkomplexe tiberhaupt gehort [18f]. Doch ist danach unseres Wissens aufier Komplex A

[46] keine weitere derartige Vanadiumverbindung beschrieben worden.
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Zas

v____PPh,

N,

Die Zahl der a-Phosphonio(alkyliden)-Komplexe des Tantals beschrankte sich zu Anfang

O

dieser Arbeit auf zwei Verbindungen. Vergleichbare Verbindungen des Niobs waren
unbekannt. P.Royo et al. gelangten durch Umsetzung von [(n°-CsMes)TaCl,] mit einem
lithiierten, mesomeriestabilisierten  Dimethylenphosphoran  zur  Verbindung  [(n°-
CsMes)Ta(k?-(CH2),PR,)Cl3] [471.

_Ta__ +  Li[(CH,),PR,] - _Ta__
cl cl cl NO
a” c a” | cH,

|
PR,

Ein zweikerniger Komplex mit verbriickendem a-Phosphoniomethyliden-Liganden wurde
Uberraschenderweise bei der Umsetzung einer Dihydridotantal-Vorstufe mit CO und

anschlieRender Behandlung mit PMe; erhalten [48]:

(EtCSMe4)2TaQCI4H2 —

Die bei dieser auch réntgenstrukturanalytisch untersuchten Verbindung als Briickenligand
fungierende Einheit [Mes;P- CH]' wird dabei offensichtlich aus CO und PMe; unter
Spaltung der C-O-Bindung erzeugt. H. Schmidbaur bezeichnete diesen Befund als einen
der ,merkwirdigtsen® bei seiner Untersuchung zur Bildung von Ylidkomplexen — fernab

einer allgemein gultigen Syntheseroute [181],
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2, Imidokomplexe vom Halbsandwich- und Metallocen-Typ

Fur die Einfihrung einer Imidofunktion in einen Metallkomplex stehen im wesentlichen

drei Reaktionswege zur Verfugung:

Die gangigste Methode stellt die Umsetzung von Metallchloriden mit primaren Aminen
dar. Der Vorteil hierbei liegt darin, dass meist auf kaufliche Edukte zuriickgegriffen werden
kann. Primar entstehen dabei Aminokomplexe, die unter Abspaltung von Chlorwasserstoff
zu Amido- und schlieBlich zu Imidokomplexen weiterreagieren [49. 50, 511 Anstelle eines
Amins finden auch N-silylierte beziehungsweise ihre N-stannylierte Derivate oder Amide

Verwendung.

| - 2 Me,SiCl |
Nb +  (Me,Si),NMe - Nb
Cl IN\JC —~ '\ Cl
cl ? cl MeN \C|
Solvens
R R
R T R _ 2 'BUNH,CI R | R
+ RNH - M
— Wi 2 — ~~
. \N¢ N
Cl Cl Cl
M = Mo, W R' = n-Pr, 'Bu, Ph
R =H, Me

Geeignete Ausgangsverbindungen fir Organometallimide sind auch die gut verfligbaren
Oxoverbindungen d-elektronenarmer Ubergangsmetalle. Die Imide sind daraus leicht
durch Umsetzung mit Isocyanaten unter Abspaltung von CO, zuganglich [92]. Die
Synthese von Imidokomplexen gelingt ebenso durch Reaktion von Alkylidenverbindungen

mit Iminen [53], Iminophosphoranen [24] und Iminoboranen [541.
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\ RNCO | RNCO 7~

W W
07\ CHiSiMe; _co, 07\ CHzSiMes _co, RN
(0] NR NR

R = 4-CH,CgH,

‘ - Me,Si('Bu)NB=CH'Bu ‘
Ta +  Me;Si('Bu)N-B=NBu - _Ta_

Eine weitere Variante ist die Herstellung von Imidokomplexen durch Umsetzung
niedervalenter Vorstufen mit Aziden. Triebkraft der Reaktion ist hier die Bildung von N,
[53]. J.E. Bercaw konnte durch Umsetzung von [(n°-CsMes),TaCl,] mit Natriumamid einen
Imido-Hydrid-Komplex darstellen. Als Zwischenstufe postulierte er den d*-Amido-Komplex

[(n°-CsMes),TaNH,], der durch a-H-Wanderung vom Stickstoff zum Metall weiterreagiert
[56],

| .
Y + R,SiN, - V —=N-SiR,

== . S
R = Me, Ph

oxidative
\ NaNH, Addition

\\ Cl Reduktion
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Diskussion der Ergebnisse

l. Cyclopentadienyl-Iimido Verbindungen als Vorstufen
1 Darstellung der Niob(V)- und Tantal(V)-Imide
[(n°-CsRs)M(NBu)Cl]
(M=Nb,R=H1;M=Ta,R=H2)
(M =Nb, R=Me 3;M=Ta, R =Me4)

In frGheren Arbeiten befasste sich die eigene Arbeitsgruppe mit der Synthese und
Reaktivitit von Molybddn- und Wolframverbindungen mit der Struktureinheit [(n°-
CsHs)M(NR),]" und [(n°-CsHs)M(NR)** [29. 571 Ziel der vorliegenden Arbeit war es,
Komplexe mit starker polaren und daher reaktiveren Metall-Stickstoff-Bindungen in diese
Untersuchungen mit einzubeziehen. Auch die Schrock'sche Idee der isolobalen
Verwandtschaft (vgl. Einleitung S. 8, [36]) der Metallfragmente [M(NR),]** (M = Mo, W)
und [(n>-CsHs)MI** (M = Zr, Hf) lieferte einen weiteren Anreiz, diese Reihe mit
Verbindungen der Struktureinheit [(n°>-CsHs)M(NR)]** (M = Nb, Ta) zu komplettieren.

Zwar gab es zu Beginn dieser Arbeiten einige Halbsandwich-Imido-Komplexe des Niobs
und Tantals [23k, 50, 54, 58, 59] gine allgemein anwendbare Syntheseroute fiir diese
Verbindungen existierte jedoch nicht.

Der von F. Preuss [99] und E.A. Maatta [60] erfolgreich beschrittene Weg zur Darstellung
der Vanadiumverbindung [(n°-CsHs)V(NR)CI,] (R = tBu und Aryl) durch Umsetzung von
[V(NR)CI3] mit LiCsHs oder MesSiCsHs ist zur Synthese homologer Niob- und Tantal-
Verbindungen nur bedingt geeignet, da vergleichbare koordinativ ungesattigte und
reaktive Startverbindungen der schwereren Homologen bislang unbekannt sind.
Allerdings lassen sich die weniger reaktiven monomeren Pyridinkomplexe
[M(NtBu)Cls(py)2] in hervorragender Ausbeute in einer ,Eintopfsynthese“ aus den
Pentachloriden [MCls], (M = Nb, Ta) durch Reaktion mit tert.-Butylamin in Gegenwart von
Pyridin gewinnen [61]. Pyridin-substituierte Verbindungen dieses Typs wurden in der
eigenen Gruppe bereits erfolgreich zur Synthese von [(n°-CsRs)W(NtBu),Cl] (R = H, Me)

eingesetzt [57]. Auf die gleiche Weise konnten mit geeigneten Reagenzien zur Einflihrung
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der [CsRs]-Gruppe die gewlinschten Nb- und Ta-Komplexe zuganglich sein
(Syntheseroute A, Abb. 10).

Route B (Abb. 10) geht in umgekehrter Reihenfolge vor: Niob- beziehungsweise
Tantalchlorid werden durch Reaktion mit MesSi-CsRs zunadchst zu mono-

Cyclopentadienyl-Komplexen umgesetzt. Erst im zweiten Schritt wird die Imidoeinheit

eingefuhrt.
Route A Route B
[MClg]o [MCls]2
'BuNH; .
py (CsR5)SiMe3
R
R
Neu ﬂ ; CI CI
Cl\”/py 7\ // N // R
c—"'~cl R™ R MM
| c’l CI / \j
py (o
R=H, Me
Synthon fir - Synthon fir
[CsRs] tBUN =z \Cfl [NtBu]z‘

Abb. 10: Synthesestrategien fiir die Darstellung der Halbsandwich-Imidokomplexe [(n°-
CsR5)M(NtBu)Cl,] (M = Nb, Ta). Route A: Im ersten Schritt werden die
Pentachloride in Monomere Uberflhrt, im zweiten erfolgt die Einflhrung der

CsRs-Gruppe. Bei Route B wird in umgekehrter Reihenfolge vorgegangen.

Uber Route B gelang zeitgleich zu unseren Untersuchungen [23t] v.C. Gibson et. al. unter
anderen die Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cly] 1 [23M] wobei als Synthon fiir die
Einfihrung des Imidoliganden das Aminosilan Me;SiNH{Bu genutzt wurde.

Eigene Versuche, diese Strategie auf die analoge Tantalverbindung oder auf die CsMes-

substituierte tert-Butylimidokomplexe zu Ubertragen, hatten keinen Erfolg.
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Auch die fir die VI. Nebengruppe so erfolgreiche Syntheseroute A ausgehend von den
Pyridin-substituierten Imidoverbindungen und einem CsRs-Synthon war fir die

entsprechenden Niob- und Tantal-Komplexe unbrauchbar.

(CsMe5)SiMe,
Toluol -
R
NtBu (CSHS)Na - R @ R
N Il DME oder THF —
M
ci— 7 —cl M
| (CsMes)Na - BuN” \ ©
py THF Cl
(CsMeg)Li M =Nb, Ta
- R=H, Me
THF

Abb. 11: Syntheseroute A ist fir die Darstellung von Komplexen des Typs [(n°-
CsRs)M(NtBu)CIy] (M = Nb, Ta; R = H, Me) nicht geeignet.

Mehr Erfolg versprachen Versuche, die chlorfunktionellen Halbsandwich-Imidokomplexe
ausgehend von den literaturbekannten, dimeren Komplexen [(n°-CsRs)MCly], (M = Nb, Ta;
R =H, Me) [62] durch Umsetzung mit Aminen und Amiden zu synthetisieren.

In diesen Verbindungen, die vermutlich Uber schwache Chlorobricken verfigen, weist
jedes Metallzentrum eine Koordinationszahl von acht und eine Valenzelektronenzahl von
sechzehn auf. Wegen des elektronisch ungesattigten Charakters sollte eine Reaktion mit
tBuNH, glatt unter Spaltung der CI-Bricken zu einem monomeren Aminokomplex
verlaufen [63] (vgl. Abb. 10). Bereits mittelstarke Basen wie Uberschiissiges tBuNH,
dirften eine 1,2-Eliminierung von HCI und die Bildung eines Amidokomplexes als
Intermediat bewirken. Dieser wiederum sollte sich Basen-induziert weiter zum

Imidokomplex dehydrohalogenieren lassen (vgl. Abb. 12).
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Abb. 12: Méglicher Reaktionsverlauf bei der Synthese der Halbsandwich-Komplexe
[(n°-CsRs)M(NBu)Cl;] (M = Nb, Ta; R = H, Me) 1 - 4.

Tatsachlich gelingt auf diesem Weg durch Umsetzung von [(n°-CsHs)NbCI,] mit drei
Aquivalenten tBuNH, bei -40°C in Methylenchlorid die Herstellung des zeitgleich zu der
vorliegenden Arbeit von V.C. Gibson beschriebenen Komplexes 1 in sehr guten
Ausbeuten. Nach Sublimation im Hochvakuum und Kristallisation aus n-Hexan wird 1 in
Form gelb-orangefarbener Einkristalle erhalten.

Eine allgemeingiiltige Arbeitsvorschrift fur die Synthese der Verbindungen 1, 2, 3 und 4
lie® sich jedoch nicht formulieren. Fur jeden dieser Komplexe musste eine individuelle
Syntheseroute erarbeitet werden. Dabei bewahrten sich die Lithiumamide LiNH{Bu und
LiNfBu(SiMe3) als Hilfsbase, ohne als Nucleophile anzugreifen. Die Ergebnisse sind in

Abb. 13 zusammengefasst.

Bei der elektronenreicheren Tantalverbindungen [(n5-CsH5)TaCI4]2 reicht die Basizitat des
freien Amins nicht mehr aus fiur die Dehydrohalogenierung der Amidovorstufen. Die
Darstellung von [(n°-CsHs)Ta(NfBu)Cl,] 2 gelingt jedoch, wenn in Toluol mit zwei
Aquivalenten tBuNH, und einem Aquivalent LiN{Bu(SiMes) als Hilfsbase gearbeitet wird.
Durch Sublimation bei maximal 70°C Olbadtemperatur kann der hexanlosliche gelbe

Feststoff analysenrein gewonnen werden. Die Verbindung wurde bereits von P. Paetzold
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beschriecben [94]. Er erhalt 2 aus der metathetischen Umsetzung von [(n°-
CsHs)Ta(CHtBuU)Cl;] mit dem Iminoboran tBuN=BN{Bu(SiMe3).

Auch [(n°-CsMes)Nb(NtBu)Cl,] 3 lasst sich entsprechend nur noch in Gegenwart eines
Uberschusses an tBuNH, oder noch selektiver durch Verwendung von LiNH{Bu als
Hilfsbase synthetisieren. Die Verbindung, ein mikrokristallines, orangefarbenes Pulver,
wird am besten durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt.

Dagegen werden bereits zwei Aquivalente LiNtBu(SiMes) fiir die Synthese des sterisch
starker abgeschirmten und noch elektronenreicheren Komplexes [(n°-CsMes)Ta(NtBu)Cl,]
4 bendtigt. Auf einer ganz anderen Route gelangen P. Royo et. al. am Ende dieser Arbeit
die Synthese dieser Verbindung [64]. Sie gelangen in umgekehrter Reaktionsfolge
ausgehend von dem bis-amidierten Komplex [(n°-CsMes)Ta(NtBu)(NHfBu),] und
anschlieRender Substitution der Amido- gegen Chloroliganden zu 4. Dazu wird [(n°-
CsMes)TaCly] mit mehr als zwei Aquivalenten LiNHtBu zur Reaktion gebracht und

anschlieend mit einem Uberschuss an SiCIMe; umgesetzt.

; 3 eq. 'BuNH, [
1/2 [(n5-C5Hs)NbCI,], - Nb
/ ~
CH,Cl, tBuN~" \CIC'

s 2 eq. 'BuNH, + 1 eq. LiN('Bu)SiMe, I
172 [(n>-CsHs)TaCly, - Ta
Toluol tBuNé \ Cl

3 eq. 'BuNH, + 2 eq. LINH('Bu) : I :

1/2 [(r]5—C5Me5)NbCI4]2 - Nb
Toluol tBuN¢ \ Cl

; 1 eq. 'BuNH, + 2 eq. LiIN(Bu)SiMe,
1/2 [(n%-CsHs)TaCly), - Ta
~
Toluol tBuNé \ Cl

Abb. 13: Synthese der d°-|midokomplexe mit Halbsandwichstruktur: 1, 2, 3, und 4
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Die Beobachtung, dass in einigen Fallen auch ein groBer Uberschuss an tBuNH, zum
Produkt fuhrt, spricht dafiir, dass die Bildung der Halbsandwich-Imido-Komplexe aus den
entsprechenden Chloro-substituierten Vorgangern Uber miteinander im Gleichgewicht
stehende Zwischenstufen verlduft. Ein besonderes Augenmerk galt dabei den
Reaktionsbedingungen. Diese sind derart zu wahlen, dass einerseits die Reduktion der
Startverbindungen vermieden wird - beobachtbar etwa bei der direkten Umsetzung von 1
mit Lithiumamiden - andererseits aber keine Folgereaktionen der koordinativ und
elektronisch ungesattigten 16 VE-Zielverbindungen eintreten. Letztere reagieren teilweise
mit Uberschiussigem tBuNH, weiter zu noch nicht naher charakterisierten Diamido- und

Amido(imido)-Spezies.

Die Zusammensetzung der Verbindungen 1 - 4 ist durch Elementaranalysen und El-
Massenspektroskopie belegt. Die spektroskopischen Daten (*H-, "*C-NMR, IR, MS) von 1
- 4 stehen im Einklang mit einer monomeren, pseudotetraedrischen Halbsandwich-
Struktur [23M]. Die von V.C. Gibson durchgeflihrte Kristallstrukturanalyse von 1 bestatigt
diesen Befund. Der Winkel Nb-N-C(CHj3); von 170.0° sowie die gemessene
Bindungslange von 1.752 A, die im Bereich einer Dreifachbindung [23b, 63] jiegt, deuten

darauf hin, dass der Imidoligand als Sechs-Elektronendonor fungiert.

Ebenso wie in den Metallocen(dichloriden) [(n°-CsHs),MCl,] (M = Ti, Zr, Hf) kommt das d°-
Metallzentrum in den Komplexen 1 - 4 auf eine Bilanz von 16 Valenzelektronen (VE).

Die sterisch weniger belasteten Komplexe 1 und 2 reagieren folglich mit Lewis-Basen, wie
z.B. Phosphanen [23m] unter Koordinationsaufweitung zu 18-VE-Komplexen. Hier zeigen
sich erste Gegensétze zu Reaktionen der metallorganischen Lewis-Sauren vom Typ [(n°-
CsHs)M(NtBu)]** (M = Nb, Ta; Koordinatioszahl 4) im Vergleich zu ihren elektronisch
verwandten Pendants [(n°-CsHs),M]** (M = Zr, Hf; Koordinationszahl 6). Eine
entsprechende Reaktion gehen die elektronisch verwandten, jedoch sterisch starker

abgeschirmten Zirkonium- und Hafnium-Komplexe nicht ein.
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2 Nucleophile Substitution an Halbsandwich-Imidodichloriden
2.1 Darstellung der Verbindungen [(n°-CsMes)M(NtBu)Me;]
(M =Nb 5; M =Ta 6)

Alkylierungsreaktionen an Oxokomplexen der VI. Nebengruppe, beispielsweise
Umsetzungen von [(n°>-CsMes)Mo(O),Cl] mit Grignardreagenzien, verlaufen unselektiv und
unter Reduktion des Metallzentrums [66]. Dagegen gelingt die Organylierung von
Imidokomplexen des Typs [(n°-CsRs)M(NBu),Cl] (M = Mo, W; R = H, Me) mit carbanoiden

Reagenzien ohne Nebenreaktionen [67],

Auch die Dimethylverbindung [(n°-CsMes)Nb(NtBu)Me,] 5 Iasst sich durch Reaktion von
[(n°-CsMes)Nb(NtBu)Cl,] 3 mit Methylmagnesiumiodid in Ether als gelber, extrem luft- und
hydrolyseempfindlicher, wachsartiger Feststoff gewinnen (Abb. 14). Die Verbindung |6st
sich selbst bei -80°C sehr gut in n-Pentan. Eine Reinigung durch Sublimation ist aufgrund
der hohen thermischen Empfindlichkeit nicht mdglich. Die Identifizierung stutzt sich daher
auf NMR-spektroskopische Daten. Danach weist 5 eine pseudotetraedrische

Komplexstruktur mit aquivalenten Methylprotonen auf.

Die Methylierung des Tantalanalogons 4 liefert ebenfalls in glatter Reaktion [(n°-
CsMes)Ta(NiBu)Me,] 6. Die spektroskopischen Daten der thermisch empfindlichen
Verbindung sind identisch mit denen des von J.E. Bercaw hergestellten Produkts [23K]. Er
konnte 6 Uber die Reaktion von [(n°>-CsMes)Ta(CHs)sCl] und 1.5 Aquivalenten LiNH{Bu
erhalten. Dabei reagiert die Amido-Zwischenstufe [(n°-CsMes)Ta(NHfBu)(CHs)s] unter
Abspaltung von Methan zum Endprodukt weiter.

Bei der Sublimation zersetzt sich [(n°-CsMes)Ta(NtBu)Me,] 6 ab 45 °C im Hochvakuum
(6*10° mbar) zu einer bisher nicht eindeutig identifizierten neuen Verbindung. Die
Indquivalenz der Methylprotonen am Cs-Ring und deren Aufspaltungsmuster im "H-NMR-
Spektrum legen die Bildung eines Fulvenkomplexes nahe. Deren Bildung aus (n°-CsMes)-

Vorstufen ist in der Literatur gut dokumentiert [68],
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TS 2 CH;MgCl in Et,0 |

M - M
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Abb. 14: Darstellung der Komplexe [(n°-CsMes)M(NtBu)Me,] (M = Nb 5; M = Ta 6) sowie
die mogliche Entstehung eines Fulvenkomplexes durch thermolytische CHy-

Abspaltung an 6.

2.2 Darstellung der Metallocen-Imide [(n°-CsHs)(n°-CsRs)M(NtBu)CI]
(R=H,M=Nb7;:M=Ta8)(R=Me, M=Nb9; M= Ta10)
und [(n°-CsHs)2M(NtBu)CHs] (M = Nb 11; M = Ta 12)

Komplexe mit der Baueinheit [(n°-CsRs),M(NtBu)]* (M = Nb, Ta) sind isolobal zu den in der
eigenen Arbeitsgruppe synthetisierten Verbindungen der VI. Nebengruppe mit der Einheit
[(N®-CsRs)M(NtBu),]* (M = Mo, W) [29, 57]. Einen weiteren Anreiz, nach geeigneten
Vorlaufern mit dieser Struktureinheit zu forschen, lieferte die elektronische Verwandtschaft
zu dem hochreaktiven, neutralen Zirkonocen-Imido-Fragment [(n°-CsHs),Zr(NtBu)] [69],
Der Imidoligand dieser von R.G. Bergman als THF-Komplex charakterisierten Verbindung
[70] zeigt eine ausgepragte Fahigkeit zu Cycloadditionsreaktionen mit Alkinen und

Allenen.
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Geeignete Vorstufen fiur derartige kationische Komplexfragmente der V. Nebengruppe
(I(n°-CsRs).M(NtBu)]* (M = Nb, Ta)) sollten die Chlor- oder die Methyl-substituierten
Verbindungen [(n°-CsRs),M(NfBu)X] (X = CI, Me) sein. Deren Synthese wird im folgenden

beschrieben.

[(n°-CsHs),:Nb(NtBu)CI] 7 entsteht bei der Umsetzung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 mit
einem Aquivalent NaCsHs in Dimethoxyethan (DME). Nach sublimativer Reinigung fallt 7
als gelber in allen gangigen Solventien I8slicher Feststoff an. Ein weitaus effizienterer
Zugang zu 7 ist die Umsetzung von [Nb(N{Bu)Clspy,] mit zwei Agivalenten NaCsHs in
THF. Durch nucleophile Substitution zweier Chloro- gegen Cyclopentadienyl-Liganden
und Verdrangung der Pyridin-Liganden wird die oktaedrische Konstitution am Zentralatom
zugunsten einer pseudotetraedrischen aufgegeben (Abb. 15). Die glatte Bildung von 7
Uber diese Route ist umso erstaunlicher, da bei der Verwendung nur eines Aquivalents
NaCsHs lediglich eine komplexe Reaktionsmischung aus mehreren, nicht naher
charakterisierten Produkten entsteht. Das lasst darauf schlieBen, dass nucleophile
Substitutionsreaktionen am pseudotetraedrischen Halbsandwich-Komplex 1, der
vermutlich als Zwischenstufe durchlaufen wird, rascher erfolgen als der erste
Reaktionsschritt der Substitution einer Chlorofunktion und der Verdrangung der neutralen
Pyridinliganden.

Bei der Synthese ist die Reaktionstemperatur stets exakt zu kontrollieren, um
unerwlnschte Redoxreaktionen zu vermeiden. Unabhangig von den eigenen Arbeiten
wurde Uber die Synthese, Struktur und Reaktivitat von 7 berichtet [71]. M.L.H. Green et al.

gelangten ausgehend von 1 und einem Aquivalent NaCsHs in THF zu dem Komplex.

[(n°-CsHs),Ta(NtBu)CI] 8 ist analog zu 7 iiber zwei Routen herstellbar: Zum einen
ausgehend von [(n°-CsHs)Ta(NtBu)Cly] 2 und einem Aquivalent NaCsHs oder iber die
entsprechende Pyridinkomplex-Vorstufe [Ta(NfBu)Clspy,] und zwei Aquivalenten NaCsHs.
Die chiralen Metallocen-Komplexe [(n°-CsHs)(n°-CsMes)M(NtBu)CI] (M = Nb 9; M = Ta 10)
lassen sich in racemischer Form durch Reaktion von [(n°-CsHs)M(NtBu)Cl,] (M = Nb 1, M
= Ta 2) mit einem Aquivalent NaCsMes gewinnen. Hohere Ausbeuten lassen sich jedoch
erzielen, wenn das sterisch weniger anspruchsvollere Nucleophil NaCsHs erst im zweiten
Schritt eingefiihrt wird und folglich die (n°-CsMes)-Verbindungen [(n°-CsMes)M(NtBu)Cl,]
(M =Nb 3, M =Ta 4) als Edukte dienen.
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Die chlorofunktionellen Metallocen-Imide 7 und 8 lassen sich durch Transmetallierung mit
Methyllithium in Diethylether in die entsprechenden alkylierten Verbindungen [(n°-
CsHs)oNb(NtBu)CHs] 11 und  [(n°-CsHs),Ta(NtBu)CHs] 12 (berfihren. Bei den
metallorganischen Produkten handelt es sich um gelbe, viskose Ole, die anders als die
zweifach methylierten Komplexe [(n°-CsMes)M(NtBu)Me,] (M = Nb 5, M = Ta 6) die nétige
termische Stabilitdt und Flichtigkeit besitzen, um durch Hochvakuumkondensation

analysenrein isoliert zu werden.

| Na(CsHs) | MeLi |
M T Cl M e M " CH
BuN \ Et,0 %/ \ © Et,0 % \» CHs
Cl N'Bu N'Bu
1,2 7,8 1,12
Na(CsMe;) 2 Na(CsMes)
Et,0 Et,0
vou
~ Na(CsHs)
e G= =y
BT\ © Et,0
Cl Dy
3
M = Nb M=Ta

1,7,9, 11 2,8,10,12
Abb. 15: Darstellung der Verbindungen 7 — 12

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 7 — 12 weisen unabhangig von der
Messtemperatur im 'H-NMR- und im "C-NMR-Spektrum zwei n°-gebundene
Cyclopentadienyl-Liganden auf. Dies bedeutet, dass der [NR]* -Ligand lediglich vier von
sechs mdglichen Elektronen zur Gesamtbilanz von 18 Valenzelekironen am
Metallzentrum beitragt. Rdntgenspektroskopische Untersuchungen von M.L.H. Green an
7 sprechen scheinbar gegen diese Annahme [71]. Fiir den Nb-N-Abstand werden in zwei
unabhangigen Molekilen 1.789 A und 1.737 A gefunden; die Nb-N-C(CMes)-Winkel
betragen 173.6° und 179.4°: Diese Werte unterscheiden sich nicht signifikant von denen
des 16 VE-Komplexes [(n°-CsHs)Nb(NfBu)Cl,] 1, bei dem die Imido-Einheit jedoch als
sechs-Elektronendonor fungiert (Nb-N-Abstand: 1.744(3) A und 1.752(3) A; Nb-N-
C(CMes)-Winkel: 172.5(3)° und 170.0(3)°). Quantenmechanische Untersuchungen zeigen
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allerdings, dass ein nichtbindendes Elektronenpaar am Stickstoff in elektronisch
gesattigten Komplexen nicht automatisch zu einer Abwinklung der M-N-C-
Bindungsachse filhren muss [72]. In dem ebenfalls von M.L.H. Green et al. synthetisierten
Komplex [(n°-CsHs),Nb(NtBu)(c-CsHs)] [73] fuhrt die elektronische Sattigung des
Metallzentrums durch zwei n°-gebundene Cyclopentadienyl-Liganden und einen Imido-
Liganden dazu, dass der dritte CsHs-Ring nur eine Haptizitdt von eins erreicht. Die
Koaleszenztemperatur, bei der die drei Cyclopentadienyl-Liganden im 'H-NMR-Spektrum

aquivalent werden, liegt bei 353 K in CDCl,.

Eine niedrigere M—N-Bindungsordnung in den Komplexen 7 bis 12 im Vergleich zu der der
jeweiligen Edukte schlagt sich auch in den IR-spektroskopischen Daten nieder: Im
Vergleich zu den Halbsandwich-Imido-Vorlaufern sind die Banden der Valenzschwingung

v(M=NC) der Metallocene geringfiigig zu tieferen Wellenzahlen verschoben (vgl. Tab. 1)
[74]

Verbindung 3(Ca) 3(Cg) AS*? v(M-NC)°
[(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 69.96 30.32 39.64 1244
[(n°-CsMes)Nb(NtBu)Cl,] 3 69.61 31.19 38.42 1236
[(n°-CsMes)Nb(NtBu)Me,] 5 65.86 32.61 33.25 n.b.
[(n°-CsHs)2Nb(NtBu)CI] 7 70.24 29.86 40.38 1240
[(n°-CsHs)(n°-CsMes)Nb(NtBu)CI] 9 69.65 31.37 38.38 1228
[(n°-CsHs)2Nb(NtBu)CH] 11 66.91 30.46 36.45 1248
[(n®-CsHs)Ta(NtBu)Cl,] 2 66.43 32.15 34.28 1272
[(n®-CsMes)Ta(NtBu)Cl,] 4 66.07 32.83 33.24 1272
[(n®-CsMes)Ta(NtBu)Me;] 6 64.12 33.78 30.34 1280
[(n®-CsHs).Ta(NtBu)Cl] 8 66.81 31.62 35.19 1268
[(N°-CsHs)(n°-CsMes)Ta(NtBu)CI] 10 66.39 32.75 33.64 1252
[(n°-CsHs).Ta(NtBu)CH,] 12 65.02 31.76 33.26 1277

2 Cq = NC(CHg)s, Cg = NC(CHs)s, A5 = &(Cq) - 8(Cp) (in ppm), ° Nujol-Verreibung (in cm™)

Tab. 1:Vergleich der *C-NMR- und IR-spektroskopischen Daten von 1 bis 12

Als weiteres Kriterium fur die Beurteilung der M—N-Bindungsordnung wurde die Differenz
Ad der chemischen Verschiebung zwischen quartarem und primarem Kohlenstoffatom der

tert.-Butyl-Imidogruppe vorgeschlagen [75]. Da die Lewis-Aciditat am Metallzentrum direkt
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den Grad der Entschirmung des quartédren Kohlenstoffatoms der Imidofunktion bedingt,
kann die Differenz Ad als qualitatives Mal} fur die Elektronendichte am Stickstoffatom und
damit auch am Metallzentrum dienen. Wie Tabelle 1 verdeutlicht, verringern sich
tatsachlich bei gleicher Ligandensphare die Ad-Werte mit zunehmendem lonenradius von
Niob zu Tantal, d.h. in erster Naherung mit abnehmender Elektronegativitat des Metalls.
Auch der +l|-Effekt von Alkylsubstituenten wird anhand der Ad-Werte deutlich: Erfolgt etwa
an [(n°-CsHs).Nb(NtBu)Cl] 7 die Substitution des Chloro- gegen einen Methylliganden,
sinkt der Ad-Wert von 40.38 auf 36.45. Ein Vergleich beispielsweise der Verbindungen 1
und 7 oder 3 und 9, die trotz unterschiedlicher Koordinationssphare und damit auch
unterschiedlicher M-N-Bindungsverhaltnisse ahnliche Ad-Werte aufweisen, zeigt jedoch
die Grenzen dieser Methode auf. Die induktiven Effekte des Metallzentrums werden
offensichtlich durch die verschiedenen Anisotropieeffekte der jeweils benachbarten

Liganden Uberkompensiert.

3 Reduktion von Nb(V)- und Ta(V)-Imiden

3.1 Darstellung der dimeren d'-Verbindungen [(n°-CsHs)M(u-NtBu)CI];
(M = Nb 13, Ta 14) und [(CsHs):Nb(u-NtBu)]> 15 und
[(n°-CsHs) Ta(u-NtBu),Ta(n>-CsHs)(n'-CsHs)] 16

d' -konfigurierte Cyclopentadienyl-Imido-Komplexe des Niobs und Tantals waren zu
Beginn dieser Arbeiten noch nicht bekannt und sollten daher im Rahmen dieser Arbeit
synthetisiert werden. Lediglich einige niedervalente Verbindungen der V. Nebengruppe
wurden bislang untersucht: V.C. Gibson konnte beispielsweise durch Reduktion von [(n°-
CsMes)Nb(NAr)Cl,] mit Magnesium die d*Verbindung [(n°-CsMes)Nb(NAr)(PMes),] (Ar =
2,6- iPr,CgHs3) darstellen [76]. F. Preuss et. al. synthetisierten ausgehend von [(r]5-
CsHs)V(NtBu)Cl,]  beziehungsweise  [(n°-CsHs)V(NtBu)(tBu)(OtBu)] die  Chloro-
beziehungsweise Imido-verbriickten d'-Komplexe [(n°-CsHs)V(NtBu)(u-Cl)l, sowie [(n°-
CsHs)V(u-NtBu)(OtBu)], [77].

Spannend war die Frage, ob die d'-Komplexe para- oder diamagnetisch sein wiirden.
Beispiele gibt es in der Literatur fiir beides. Wahrend [(n°-CsHs)V(NtBu)(u-Cl))
paramagnetisch ist, liegt [(n°-CsHs)V(u-NfBu)(OtBu)l, dank Spinpaarung als
diamagnetische Verbindung vor. Auch der von V.C. Gibson dargestellte Komplex [(n°-
CsHs)V(U-NAD)2(u-Me) (Ar = 2,6-iProCgHj3) ist paramagnetisch [78],
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Werden die beiden d°-Komplexe [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 beziehungsweise [(n°-
CsHs)Ta(NtBu)Cly] 2 mit Na/Hg in THF beziehungsweise mit CgK in Toluol umgesetzt,
kénnen in etwa 80%-iger Ausbeute die d'-Komplexe [(n°-CsHs)Nb(u-NtBu)Cl]; 13 bzw.
[(n°-CsHs)Ta(u-NtBu)Cl], 14 gewonnen werden (vgl. Abb. 16). Isolieren lassen sich tiefrote
Kristallnadeln, die sich in polaren oder aromatischen L&sungsmitteln I6sen, in
aliphatischen, unpolaren Ldsungsmitteln dagegen unléslich sind. 13 und 14 sind
diamagnetische Verbindungen, die sich vermutlich durch Spinpaarung der radikalischen

Zwischenstufen bilden. Die dinukleare Struktur wird durch die Massenspektren

untermauert.
l Na/Hg in THF NN/
2 M _ - M
guN~  \_C M=Ta Lo NTN
Cli CgK in Toluol, Ultraschall & tBu Cl
(M=Nb1; M=Ta 2) (M=Nb13; M =Ta14)

Abb. 16: Darstellung der Verbindungen [(n°-CsHs)M(u -NtBu)CI], (M = Nb 13, Ta 14)

Dass nicht wie bei anti-[(n°-CsHs)V(NtBu)(u-Cl)]. die Chloroliganden sondern wie bei syn-
[(n®-CsHs)V(U-NtBu)(OtBu)]. [77] die Imidofunktion dabei als Briicke zwischen den
Metallzentren fungiert, legen die IR-Spektren von 13 und 14 nahe. Die fir terminale Imido-
Einheiten typische (M=N)-Valenzschwingung als intensitatsstarke Absorptionsbande im
Bereich zwischen 1220 und 1300 cm™ fehlt. Dagegen wird eine neue Bande bei jeweils
1184 cm™ beobachtet. Sie der verbriickenden Imidofunktion zuzuordnen, ist aufgrund der
Vergleichbarkeit mit den strukturell charakterisierten Zweikernkomplexen vom Typ
[RMo(NtBu)(n -NBu)l, (R = Alkyl, n®-CsHs, n°CsMes) [79] plausibel. Die 'H-NMR-
Spektren zeigen Signale fir chemisch aquivalente CsHs- und tButyl-Protonen, wobei
letztere um rund 0.5 ppm (fir Niob) bzw. um 0.2 ppm (fir Tantal) tieffeldverschoben
gegeniber denen der Edukte sind.

Kinftige Arbeiten mussen daruber hinaus noch klaren, ob 13 und 14 wie die analoge V-

Verbindung als anti-lIsomer oder als syn-lsomer vorliegen (vgl. Abb. 17).
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Abb. 17: Moégliche syn- und anti-Konstitution bei 13 und 14 (M = Nb, Ta)

Angesichts des unterschiedlichen magnetischen Verhaltens der dimeren Halbsandwich-
Niob- und -Tantalkomplexe einerseits und der entsprechenden Vanadiumkomplexe
andererseits, war es interessant, ausgehend von den Metallocenverbindungen [(n°-
CsHs).M(NtBu)CI] (M = Nb 7; M = Ta 8) d'-Komplexe herzustellen. Die entsprechende d'-
Vanadiumverbindung [(n°-CsRs):V(NR')] (R = Me, H; R' = Me, Ph, 2,6-Me,C¢Hs, SiMes),
die ausgehend von d*-Vanadocen [(n°-CsHs),V] durch oxidative Addition mit Aziden [95a,
b, d] oder Bis(trimethylsilyl)diazen [80] entsteht, ist paramagnetisch und liegt monomer
Vvor.

Im Gegensatz dazu liefert die Reduktion von 7 bzw. 8 mit Na/Hg in THF bzw. CgK in
Toluol in guten Ausbeuten die dimeren, diamagnetischen d'-Metallocene [(n°-CsHs).Nb(u-
NBu)l, 15 bzw. [(n°-CsHs),Ta(p-NtBu),Ta(n’>-CsHs)(n'-CsHs)] 16. Deren dimere
Struktur ist durch einen Molpeak im Massenspektrum belegt. Die bei Raumtemperatur
chemisch &quivalenten n°CsHs- und tButyl-Protonen sprechen fiir eine hohe
Molekiilsymmetrie. 15 und 16 kdnnten strukturell vergleichbar sein mit dem d°-Komplex
[(N®-CsHs)Zr(u-NANL (Ar = 4-CMesCeHs) [70], der laut Réntgenstrukturuntersuchung
symmetrische Imidobriicken besitzt (Abb. 18 Strukturvorschlag A).

Entsprechend liefert die Tantal-Verbindung 16 im IR-Spektrum eine Bande bei 1170

cm™, die typisch ist fiir verbriickende Imidoeinheiten (siehe IR-Spektren der Verbindungen
13 und 14). Anders verhalt es sich bei dem analogen Niob-Komplex 15. Hier tritt im IR-
Spektrum eine starke Bande bei 1244 cm™ auf, die terminalen Imidoliganden zugeordnet
werden kann. Zumindest fur 15 muss daher aufgrund der spektroskopischen Daten der
Strukturvorschlag B mit nicht Ligand-unterstutzter ~Metall-Metall-Bindung und
endstandigen Imidogruppen in Betracht gezogen werden.

Einen Hinweis darauf, dass die scheinbar hohe Molekilsymmetrie von 15 und 16 lediglich

die Folge einer raschen Ligandenfluktuation ist, liefern bei -20 °C aufgenommene 'H-
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NMR-Spektren (200 MHz). Diese zeigen fir die CsHs-Signale eine beginnende

Linienverbreiterung.
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N
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Abb. 18: Darstellung von [{(n°-CsHs).Nb(u-NtBu)},] 15 und
[(n®-CsHs).Ta(u-NtBu),Ta(n®>-CsHs)(n'-CsHs)] 16

3.2 Molekiilstruktur von [(CsHs),Ta(u-NtBu)], 16 im Kristall

Zur Klarung der strukturellen Verhaltnisse in den d'-Metallocen-Komplexen wurde von 16
eine Réntgenstrukturanalyse angefertigt [81]. Einkristalle bilden sich beim Abkiihlen einer
gesattigten Losung 16 in Benzol/Hexan (2:1) auf 5 °C.

Das Ergebnis der Strukturanalyse ist in Abb. 19 dargestellt. Die wichtigsten

Bindungsabstande und -winkel sind in Tabellen 2 und 3 aufgefuhrt.

Wie Abb. 19 zeigt, liegt Komplex 16 in der aufgrund der spektroskopischen Daten
vermuteten dimeren Struktur vor. Die beiden Tantalatome sind pseudotetraedrisch von
jeweils vier Liganden umgeben. Allerdings sind in 16 die CsHs-Liganden nicht aquivalent.

Wihrend am Ta(2)-Zentrum beide Cp-Liganden n°-koordiniert sind, ist einer der beiden
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Cp-Ringe am Ta(1)-Atom o-gebunden. Entsprechend der Indquivalenz der beiden

Metallzentren sind die Imidobricken im planaren Ta,(p-N),-Ring nicht symmetrisch.

Abb. 19: Molekulstruktur von 16

Die Abstande Ta(1)- N(1) und Ta(1)- N(2) sind mit rund 1.91 A bzw. 1.93 A um mehr als
0.2 A kirzer als die Abstande Ta(2)- N(1) und Ta(2)- N(2). Offensichtlich ist die starke T+
Wechselwirkung der Imidoliganden mit Ta(1) dafur verantwortlich, dass einer der beiden
Cp-Liganden aus der n°- in die o-Koordination gedrangt wird. Der Abstand Ta(1)- Ta(2) in
16 betragt 2.84 A. Das sind zirka 0.13 A mehr als beispielsweise im d'-Molybd&n-Komplex
[(n°-CsHs)Mo(NtBu)(u-NtBu)], [79]. Nach G. Wilkinson [146] ist der Bindungswinkel
am Stickstoffatom eines verbrickenden Imidoliganden ein wichtiges Kriterium fur
das Vorliegen einer Metall-Metall-Bindung. Liegt der Winkel im Bereich zwischen
78° und 84°, so ist eine direkte Wechselwirkung zwischen den Metallzentren
moglich. Winkel grélier 94° lassen hingegen eine solche nicht mehr zu.
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Die Winkel Ta(1)- N(1)- Ta(2) bzw. Ta(1)- N(2)- Ta(2) liegen mit 88.7° bzw. 88.3° in einem
Grenzbereich, so dass insgesamt von einer schwachen Ta-Ta-Wechselwirkung
ausgegangen werden kann. Die zum Diamagnetismus flihrende Spinpaarung an den
Tantalatomen erfolgt danach entweder durch direkte Wechselwirkung geeigneter

Metallorbitale oder unter Beteiligung der Imidoliganden durch zweifache Spinpolarisation.

Ta(1)-N(1)  1.907(5) Ta(1)- Ta(2) 2.8382(8) C(2)-C(3)  1.339(12)
Ta(1)-N(2)  1.930(5) N(1)-C(21)  1.508(8) C(3)-C@)  1.436(11)
Ta(2)-N(@2) 2.139(5) N(2)- C(25) 1.526(8) C(4)-C(5)  1.353(10)
Ta(2)-N(1)  2.144(5) C(1)-C(2)  1.454(11)
Ta(1)-C(1)  2.354(7) C(1)-C(5)  1.466(10)

Tab. 2: Ausgewahlte Bindungslangen (in A) von 16

N(1)- Ta(1)- N(2) 97.4(2) N(1)- Ta(1)- Ta(2) 49.05(14)
N(1)- Ta(2)- N(2) 84.7(2) N(2)- Ta(1)- Ta(2) 48.9(2)

Ta(1)-N(1)-Ta(2)  88.7(2) C(1)- Ta(1)- Ta(2) 111.5(2)
Ta(1)-N(2)- Ta(2)  88.3(2) C(21)- N(1)- Ta(1) 138.7(4)
N(1)- Ta(1)- C(1) 101.2(3) C(21)- N(1)- Ta(2) 132.6(4)
N(2)- Ta(1)- C(1) 99.7(2) C(25)- N(2)- Ta(1) 136.9(4)

Tab. 3: Ausgewahlte Bindungswinkel (in °) von 16
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Il Halbsandwich-Imido-Ylidkomplexe

Seit ihrer ersten Synthese in den 80er Jahren [23K] haben Wissenschaftler fiir die
Halbsandwich-Imidokomplexe der V. Nebengruppe ein den Metallocenen der IV.
Nebengruppe vergleichbares chemisches Verhalten diskutiert [82], Zugeschrieben wurde
dies der isolobalen Verwandtschaft zwischen den Fragmenten [(n°-CsHs).M]** (M = Zr, Hf)
und [(n°-CsRs)M(NR")]** (M = Nb, Ta). Diese Isolobal-Beziehung, die auf die Reihe der
Diimidofragmente der VI. Nebengruppe (IM(NR'),]** (M = Mo, W)) ausgedehnt werden
kann, ist durch molekulorbitalsymmetrische Betrachtungen belegt [23m, 37] und steht im
Einklang mit zahlreichen Untersuchungen zu Struktur und Reaktivitdt dieser
Verbindungen [38, 79, 83]. Dennoch hat die chemische Verwandtschaft inre Grenzen: Die
Hoffnung, Halbsandwich-Imidokomplexe der V. Nebengruppe und ihre Verwandten
ebenso erfolgreich wie die Metallocene der IV. Nebengruppe bei der Olefinpolymerisation
einzusetzen, erfilllte sich meist nicht [84]. So sind Verbindungen des Typs [(n°-
CsR5)M(NR")CI;] (M = Nb, Ta; R = H, Me; R' = {Bu, 2,6-diisopropyl) in Gegenwart von
MAO keine Olefin-Polymerisationskatalysatoren [83]. J.M. Stryker et. al. fanden jedoch
einige positive Beispiele: So polymerisiert das System [(n°-CsMes)Ta(NSitBus)Cl,] / MAO
zumindest  Ethylen. Und  [(n°-CsMes)Ta(NR')(n'-CsHs)(n>-CsHs)]  (R© = 2,6-
diisopropylphenyl) etwa polymerisiert Ethylen in Gegenwart von B(CsFs)3 [86]

Im Rahmen dieser Arbeit sollten bislang unbekannte Halbsandwichimido-Komplexe des
Niobs und Tantals mit Phosphorylidliganden synthetisiert werden und mit den in der
eigenen Arbeitsgruppe gut untersuchten Diimidoylid-Komplexen der VI. Nebengruppe
sowie den von G. Erker beschriebenen Metallocenderivaten [(n°-CsHs),MCl,] (M = Zr, Hf)
verglichen werden.

Bei Aufnahme der eigenen Untersuchungen lagen lediglich wenige Studien - meist
beschrankt auf tetravalente Metallocenderivate des Urans und Zirkoniums [18f, 21b] _ zy
Methylenphosphoranyl-Komplexen vor. Erste Reaktivitatsstudien von Ubergangsmetall-
substituierten Yliden, zum Beispiel [(n°-CsHs):M(CHPPh;)R] (M = Ti, Zr, Hf; R = alkyl),
gegenuber Carbonylverbindungen wurden von G. Erker durchgefiihrt [17],

Arbeiten in der eigenen Gruppe zeigen zudem, dass Metallo-Ylide ein vielversprechendes
Werkzeug in der Organischen Synthese sein kdnnen. So sind beispielsweise a-
Phosphonio(methyliden)-Imidokomplexe des Typs [M(NtBu),(CHPPh;3)CI] (M = Mo, W)
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dazu geeignet, die C-O-Bindung in ,axial-prostereogenen® Biaryllactonen unter

Ringerweiterung und Verdrillung an der Molekiilachse zu spalten [87].

1 Darstellung von Halbsandwich-Imido-a-Phosphonio(methyliden)-
Komplexen

1.1 Darstellung der Verbindungen [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CI]
(M =Nb 17, M = Ta 18) und [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3),] 19

Die d’-Imido-Verbindungen des Typs [(n°-CsHs)M(NtBu)Cl,] (M = Nb 1, Ta 2) sind formal
16-Elektronenspezies und weisen in der MCIl, -Ebene ein unbesetztes LUMO auf, das
vorwiegend d,-Charakter besitzt [23m], Aufgrund quantenmechanischer und
elektronischer Uberlegungen sollte das Metallzentrum deshalb Lewisbasen binden und so
18-Elektronenkomplexe ausbilden. Tatsachlich konnten V.C. Gibson et al. dies durch die
Synthese von Addukten mit tertiaren Phosphanen und deren réntgenstrukturanalytischer
Charakterisierung belegen [23m],

Die zu 1 und 2 isolobalen Lewis-Sauren [(n°-CsHs),MCl,] (M = Zr, Hf) und [M(NtBu),Cl]
(M = Mo, W) reagieren entsprechend mit dem Zwei-Elektronendonor H,C=PPh; unter
Adduktbildung: Die Ylidkomplexe [(n°-CsHs).,MCI(CH,-PPh3)]'[CI]T (M = Zr, Hf)
beziehungsweise [M(N{Bu),Cl,(CH,-PPh3)] (M = Mo, W) entstehen. Diese wiederum
liefern mit weiteren Aquivalenten des ,Wittig-Reagenz“ unter formaler Abspaltung von HCI
a-Phosphonio(methyliden)-Komplexe [(n°-CsHs),M(CHPPh3)CI] (M = Ti, Zr, Hf) bzw.
[IM(NtBu),(CHPPh3)CI] (M = Mo, W) [19a, 19d, 40, 88],

Dagegen entsteht bei der dquimolareren Umsetzung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 mit
H,C=PPh; in Benzol ein 1:1:1-Gemisch aus [(r]5-C5H5)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17, dem
Edukt und [PhsPMe]Cl. Ein Ylid-Addukt - analog der Resultate bei den Diimiden der VI.
Nebengruppe - wurde nicht beobachtet. Offenbar verlauft die Dehydrohalogenierung an
dem intermediar entstehenden Ylidkomplex A (vgl. Abb. 20) wesentlich schneller als die
Adduktbildung selbst.



35, Diskussion

NIb H,C=PPh, Nlb_ H,C=PPh NIb
= ~ L
BN\ C BN S Cl o+ _[MePPhiCl  BuNT "\ ©
1 - A - 17

Abb. 20: Darstellung der a-Phosphonio(methyliden)-Verbindung 17

Gezielt kann 17 durch Umsetzung von 1 mit zwei Agivalenten ,Wittig-Reagenz* dargestellt
werden. Es handelt sich um eine gelbe, pulverférmige Verbindung, die sich gut in Benzol
und Diethylether 16st. In Hexan ist 17, anders als die Dihalogenide [(n°-CsRs)M(NtBu)Cl,]
(M = Nb, Ta; R = H, Me 1 - 4) bzw. die alkylierten Verbindungen [(n°-CsMes)M(N{Bu)Me,]
(M = Nb, Ta 5,6), unldslich. In chlorierten Losungsmitteln wie CHCI; oder CH.ClI. 16st sich
der Ylidkomplex unter langsamer Zersetzung.

Die Zusammensetzung von 17 wird durch CHN-Analyse und El-Massenspektrum
untermauert. Die "H-, "*C- und *'"P-NMR-spektroskopischen Daten belegen eindeutig die
Bildung eines a-Phosphonio(methyliden) Liganden. Im 'H-NMR-Spektrum erscheint die
Resonanz fur das Methin-H-Atom mit einer Verschiebung von 5.86 ppm in dem fir diese
Verbindungen typischen Bereich. Dieses aufgrund ausgepragter Entschirmung im Tieffeld
liegende Signal spiegelt indirekt die gute Delokalisierung der carbanionischen
Ladungsdichte wider. Fir den Beitrag einer Resonanzstruktur mit einer M=C-
Doppelbindung spricht auch das tieffeldverschobene Signal des ao-C-Atoms der
Triphenylphosphoniofunktion, die typischerweise als Dublett bei 111.86 ppm erscheint.
Die tetraedrische Struktur von 17 ist durch eine Réntgenstrukturanalyse belegt (siehe
1.2).

[(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3)CI] 18 lasst sich analog zu 17 durch Reaktion von [(n°-
CsHs)Ta(NtBu)Cl,] 2 mit zwei Aquivalenten H,C=PPh; in Benzol darstellen.

Interessanterweise konnten P. Royo et. al. bei der Umsetzung von [(n°-CsMes)TaCl,] mit
diversen ,Wittig-Reagenzien“ zwar Ylid-Addukte der Form [(n°-CsMes)Ta(CH,PRR';)Cl]
(R=R'=Me; R=R'=Ph; R=Ph, R = Me; R =Me, R' = Ph) generieren. Aber selbst mit
dem starker basischen P-methyl-Methylenphosphoran gelang es nicht, HCI abzuspalten

und einen a-Phosphoniomethyliden-Komplex zu synthetisieren [47, 89]
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Abb. 21: Darstellung von 18

Die spektroskopischen Daten des hellgelben Feststoffs 18, der sich ebenfalls gut in
Benzol und Diethylether 16st, sich aber in halogenierten polaren Losungsmitteln wie CHCI;
und CH,Cl, langsam zersetzt, korrelieren mit denen der Niobverbindung [(n°-
CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh3)CI] 17. Die Resonanzen des Methin-H-Atoms bei 5.36 ppm
beziehungsweise des Methin-C-Atoms bei 105.12 ppm von 18 erscheinen gegenlber
denen von 17 hochfeldverschoben. Dies spiegelt die durch die geringere
Elektronegativitdt resultierende schlechtere Delokalisierung der carbanionischen
Ladungsdichte am Tantalzentrum wider. Vergleichbare Beobachtungen wurden auch
innerhalb der Reihe der Diimido-Verbindungen [M(N{Bu),(CHPPh3)CI] (M = Cr, Mo, W)
[19b, 19d, 87] sowie von G. Erker et. al. bei den Metallocen-Derivaten des Typs [(n°-
CsHs):M(CHPPh3)CI] (M = Zr, Hf) [90] gemacht (vgl. Tab. 2). Danach zeigt sich, dass
Chrom (VI) die grofdte und Hafnium (IV) die geringste Tendenz zur Entschirmung des

Carbanions aufweist.

Verbindung 3("H), 2J(PH) 3("*C), 'U(PC) Lit.
M=CH-PPh; M=CH-PPh;
[(n°-CsHs)2Zr(CHPPh;)CI] 5.92 (11.1) 107.8 (31.0) [19a]
[(n®-CsHs);Hf(CHPPh3)CI] 4.37 (13.2) 97.4 (37.0) [19a]
[(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17 5.86 (9.1) 111.86 (33.3)
[(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3)CI] 18 5.36 (2.8) 105.12 (49.9)
[(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;),] 19 4.15(1.8) 75.09 (-)
[Cr(NtBu)(CHPPh;)Cl] 11.84 (7.6) 200.14 (35.7) [19b]
[Mo(NtBu),(CHPPh3)CI] 8.04 (0.6) 127.75 (48.8) [19d]
[W(NtBu)(CHPPh;)Cl] 6.37 (1.6) 118.19 (57.1) [19d]

Tab. 4:Verbindungen mit isolobalen Komplexfragmenten im Vergleich anhand der
charakteristischen NMR-Daten ihrer [M=CH-PPh3]-Einheit
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Die Substitution beider Chlorofunktionen in 1 gegen a-Phosphonio(methyliden)-Liganden
ist méglich, wenn mit Uberschiissigem H,C=PPh; (6 Aquivalente) gearbeitet wird. Dabei
entsteht eine Produktmischung, die zirka 15% 17 und 85% der bis-substituierten
Verbindung [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;),] 19 enthalt. Offensichtlich ist die L&slichkeit
und CH-Aciditdt des Phosphoniumsalzes [Phs;PMe]Cl in Benzol zu groR, um das
Gleichgewicht vollstandig auf die Seite von 19 zu verschieben. Aufgrund ahnlicher
Léslichkeiten in gangigen organischen Solventien gelang eine analysenreine Abtrennung
des Metallo-Ylids 19 von freiem Ylid und 17 nicht. Dennoch lasst sich 19 zweifelsfrei
durch 'H-, C- und *P-NMR charakterisieren. Die in Abb. 22 auf Basis der
spektroskopischen Daten vorgeschlagene tetraedrische Struktur ist auch aufgrund der
Isolobalanalogie zu [W(NtBu).(CHPPh3),] [19d] plausibel. Die Rontgenstrukturdaten der
Wolfram(bis)imidospezies belegen eine nahezu ideale tetraedrische Koordinationssphare
um das Zentralatom. Sowohl die kurzen W-C- als auch a-C-P-Bindungsabstande
sprechen fur einen hohen t-Anteil in diesen Bindungen, was auf eine gute Delokalisation

der negativen Partialladung an den a-C-Atomen hindeutet.

2 H,C=PPhy,
o I

Ne = Nb ~— Nb -
=\ P .
BN N -MePPRC g™ % © MePPhJCl  BuN” ) CHPPR:
“ CHPPh, CHPPh,
1 17 19

Abb. 22: Darstellung von 19

1.2 Molekiilstruktur von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI] 17 im Kristall

Zur genaueren Betrachtung der Bindungsverhaltnisse wurde eine Kristallstrukturanalyse
von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPhs)CI] 17 durchgefilhrt. Gut ausgebildete Einkristalle
konnten aus einer Diethylether/Hexan-Mischung (ca. 1:5) bei -30°C erhalten werden.
Abbildung 23 zeigt die Molekiilstruktur von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI] 17;

ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengestellt.
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Abb. 23: Molekiilstruktur von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17 im Kristall

Nb- C 2.043(6) C-H 0.87(1) Nb- C(2)cp 2.446(7)
Nb- ClI 2.415(2) P-C(11)en  1.820(6) Nb- C(4)cp 2.508(8)
Nb- C(1)c,  2.401(7) P-C(31)en  1.803(7) N- C(41) 1.452(8)
Nb- C(3)c,  2.497(7) Nb- N 1.764(5) P-C 1.697(6)
Nb- C(5)c,  2.456(7) Nb- Cpeent.  2.157(7) P- C(21)pn 1.819(6)

Tab. 5: Ausgewahlte Bindungslangen (in A) von 17

C(1)cp- Nb- Cpeent. 110.8(2) N- Nb- Cpeen. 121.5(2)
Cpeent- Nb- C 111.4(3) Nb- Cpcent- C(1)cp 86.5(4)
Nb- C- H 118.0(1) P-C-H 111.0(2)
Nb- C- P 130.7(4) Nb- N- C(41) 164.9(4)
Cl- Nb-N 102.2(2) Cl-Nb-C 105.2(2)
N- Nb- C 104.3(2)




39, Diskussion

Tab. 6: Ausgewahlte Bindungswinkel (in °) von 17

Komplex 17 besitzt eine monomere Struktur im Kristall, wobei sich fir das Niobatom eine
leicht verzerrt tetraedrische Koordinationssphéare ergibt.

Das Proton am a-Kohlenstoffatom der a-Phosphoniomethyliden-Einheit konnte in der
Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert und seine Position isotrop verfeinert werden. Das
carbanionische Zentrum Cy;q ist anndhernd trigonal planar (Winkelsumme: 359.7°).
Hieraus lasst sich ableiten, dass das Ylid-Kohlenstoffatom spz-hybridisiert ist und somit
ein 2p,-Orbital senkrecht zur Nb-C-P-Ebene besitzt, welches mit Metall-d-Orbitalen
wechselwirken kann. Dies wird durch den relativ kurzen Nb-Cy;¢-Bindungsabstand von
2.043(6) A, der einer Doppelbindung zwischen Metall- und Kohlenstoffatom entspricht,
bestatigt. Zum Vergleich: Der Nb-C,,-Bindungsabstand im von J.K. Cockcroft et. al.
dargestellten Benzyliden-Imidokomplex [(n°-CsMes)Nb(NAr)(CHPh)PMes] betragt 2.026(4)
A [83]. Trotz des hohen T-Anteils in dieser Bindung darf eine zusétzliche Stabilisierung
der hohen Elektronendichte an Cy;q durch negative Hyperkonjugation [20a] ger
Phosphoniogruppe mit dem p-Orbital des Carbanions nicht vernachlassigt werden. Denn
der P-Cyg-Abstand ist mit 1.697(6) A relativ kurz. Er weicht nur geringfiigig von
Messergebnissen an der vergleichbaren Verbindung [Mo(NtBu),(CHPPh3)(2,4,6-
MesCsH,)] (d a-C-P: 1.696(6) A) ab [40]. Der Abstand ist damit unwesentlich Ianger als die
C-P-Bindungslange von 1.661(8) A in PhsP=CH, [91]. Insgesamt Iasst sich die
Bindungssituation des a-Phosphonio(methyliden)liganden in 17 gut mit Resonanzform |

beschreiben, wobei Il und Ill einen geringen Beitrag beisteuern (vgl. Abb. 24).

O e
d
+ +
PR - _PR; _ PR,
M—— N - M ~ — ~
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Abb 24: Resonanzstrukturen von 17: Unbesetztes Metall d-Orbital und unbesetztes Tt*-
Akzeptor-Gruppenorbital der  Phosphoniogruppe -PR3;*  konkurrieren um  die
Elektronendichte im besetzten p-Orbital des trigonal-planaren Carbanions.

Der Abstand des Imidostickstoffatoms zum Metall wurde zu 1.764(5) A bestimmt. Er liegt
damit im typischen Bereich einer Dreifachbindung [65]. Auch die von V.C. Gibson et. al.
dargestellten 16VE Imido-Dichloride [(n°-CsHs)Nb(NR)CI] (R = Me, tBu, 2,6-Pr.CeHs)
weisen Nb-N-Bindungabstande in einem Bereich von 1.744(3) bis 1.780(5) A auf [23m],
Der Bindungswinkel Nb-N-C mit 164.9(4)° komplettiert das Bild einer nahezu linearen
Imidoeinheit, die als 6-Elektronendonor wirkt. Die Winkel der vergleichbaren Diimide
rangieren von 163.4(3)° bis 171.4(5)°.

Ein weiterer interessanter Aspekt, den die Kristallstrukturanalyse von 17 liefert, ist die
synperiplanare Anordnung des 4-Elektronendonors [CH- PPh;] respektive des 6-
Elektronendonors [NtBu]z'. Der Torsionswinkel N-Nb-Cy;4-P betragt 5.1(2)°. Diese
stereoelektronische Praferenz ist ganz typisch flir Komplexe, bei denen starke 1=
Donorliganden cis-standig an einem d°-Metallzentrum gebunden sind [92] also auch fur
Oxo-alkyliden- oder Imido-alkyliden-Verbindungen. Diese Konformation erlaubt es dem
Ylidliganden eine teBindung sowie dem Imidoliganden zwei TeBindungen auszubilden,
ohne dieselben d-Orbitale am Metallzentrum zu nutzen. Zusammenfassend kann 17 als
18 VE-Komplex - mit einer Metall-Kohlenstoff Doppelbindung und einer Metall-Stickstoff-

Dreifachbindung - angesehen werden.

1.3  Darstellung der Verbindungen [(n°-CsMes)Nb(NtBu)(CHPPh;Me).] 20,
[(n°-CsMes)Ta(NtBu)(n?-CH.),PPh2CI] 21 und
[(n®-CsMes)Ta(NtBu)(CHPPh,Me),] 22

Da die Basizitat des ,Wittig-Ylids“ CH,=PPh3 nicht ausreichte, um bei der Synthese des
Komplexes [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPhs),] 19 das Gleichgewicht véllig auf die
Produktseite zu verschieben, lag es nahe, das basischere anionische Doppelylid
Li[(CH2),PPh;] einzusetzen. Dieses lasst sich durch Deprotonierung von [(Pho,PMey]l mit
BuLi darstellen [46],

Wiahrend bei der &quimolaren Umsetzung von [(n°-CsMes)Nb(NfBu)Cl,] 3 mit
Li[(CH2).PPh,] lediglich ein nicht weiter voneinander zu trennendes Produktgemisch
erhalten wird, gelingt die Substitution beider Chloroliganden an 3 durch die Verwendung

von zwei Aquivalenten bei -78°C im THF/Et,0-Gemisch problemlos: [(n°-
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CsMes)Nb(NfBu)(CHPPh,Me),] 20 Iasst sich als tiefrote, kristalline Substanz isolieren. Das
Produkt 16st sich gut in polaren Lésungsmittel, in unpolaren mafig, und in chlorierten
Kohlenwasserstoffen zersetzt sich 20 wie alle Niob- und Tantalylide langsam. Die
spektroskopischen Daten ('H-, *C- und *'P-NMR) untermauern die magnetische
Aquivalenz der beiden a-Phosphonio(methyliden)-Liganden, wie dies auch bei isolobalen
Verbindungen der VI. Nebengruppe des Typs [M(NtBu),(CHPPh;Me),] (M = Mo, W)
beobachtet wurde [93] .

- | THF/Et,0 |
Nb

+ 2Li[(CH,),PPh;] ———————————— Nb

™ ol P
gun® \ © 2 LiCl BUN > “\ CHPPh,Me
cl CHPPh,Me

3 20
Abb. 25: Darstellung von [(n°-CsMes)Nb(NtBu)(CHPPh,Me),] 20

Wird dagegen die im Vergleich zu 3 noch schwichere d-Metallsdure [(n°-
CsMes)Ta(NtBu)Cly] 4 in THF/Et,O mit einem Aquivalent Li[(CH,),PPh,] zur Reaktion
gebracht, entsteht eine definierte Verbindung, die in Form eines hellgelben Feststoffs
isoliert werden kann. Durch die Elementaranalyse ist die Zusammensetzung von [(n°-

CsMes)Ta(NtBu){ (n?-CH,),PPh,} Cl] 21 belegt.

| THF/Et,0 . \

Ta + 2 Li[(CH,),PPh,] - Ta ...
/ \ - i / Y ~
wun® \ © 2 LiCl BuN = \\ CHPPh,Me
Cl CHPPh,Me
4 22
Li[(CH,),PPh,] ol | H, Li[(CH,),PPh,]
- 7/Ta\/C\PPh
- LiCl tBuN C/ 2 - L|C|
H,

21
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Abb. 26: Darstellung von [(n°-CsMes)Ta(NBu){(n>-CH),PPh,}Cl] 21

Das 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) zeigt fir die Protonen der diastereotopen
Methylengruppen eines n?-gebundenen Phosphoniomethyliden-Liganden vier Signale
(endo H,, exo H,, endo H, und exo H, respektive des Cyclopentadienyl-Liganden; vgl.
Abb. 27). Die eindeutige Zuordnung gelingt durch den Vergleich der geminalen
Kopplungskonstanten 2J(HH) im Phosphor-entkoppelten 'H-NMR-Spektrum (400 MHz).
Dieses weist zwei Dubletts bei hohem Feld (0.08 und 0.37 ppm) sowie zwei
tieffeldverschobene Dubletts von Dubletts (1.16 und 1.55 ppm) auf. Dabei werden die
Signale bei tiefem Feld den dem CsMes-Liganden zugewandten endo Protonen
zugeordnet, entsprechend die hochfeldverschobenen Dubletts den exo Protonen. Dies
scheint plausibel, da die endo Protonen in der Regel immer starker entschirmt sind als die
exo Protonen [94]. Die Tatsache, dass zwar eine endo-endo “J(HH)-Kopplung beobachtet
wird, nicht jedoch eine exo-exo-Kopplung hat ihre Ursache vermutlich darin, dass der
Metallavierring entlang der C-C-Achse leicht gefaltetet ist. FlUr diese Abweichung von der
Planaritat durfte die sterische Hinderung zwischen der endo Phenylfunktion und dem
sterisch anspruchsvollen CsMs-Ring verantwortlich sein. Diese Konformationsabweichung
bringt beide endo H-Atome in eine syncoplanare Anordnung.

Die 'H- und "C-NMR-spektroskopischen Daten stehen sowohl mit einem quadratisch
pyramidalen Strukturvorschlag (A) (Abb. 27) fir 21 als auch mit einer trigonal
bipyramidalen Konstitution (B) in Einklang. Letztere sollte jedoch die plausiblere sein mit
dem Metallzentrum, den beiden Methylenkohlenstoffatomen und dem CI-Atom nahezu in
einer Ebene liegend. Denn in dieser Ebene, die den Winkel Cpcent-M-NR teilt, liegen die
drei Akzeptor-Orbitale, die den isolobalen Lewissdure-Fragmenten [(n°-CsHs),M]** (M =
Ti, Zr, Hf), [(n°>-CsHs)M(=NR)]** (M =V, Nb, Ta) und [M(=NR),]** (M = Cr, Mo, W) gemein
sind [23m, 38c, 94] Auch Schmidbaur fand diese Molekilgeometrie in einem
vergleichbaren Zirkonocen-Komplex [871.

Das Metalloylid 21 ist bezlglich des Chelatrings thermisch ebenso stabil wie der
verwandte Molybdankomplex [Mo(NtBu)x{ (CH,),PPh,} CI] [40]. Auch wenn 21 15 Stunden
auf 80 °C erhitzt wird, kann spektroskopisch keine Umlagerung zu dem a-
Phosphoniomethyliden-Komplex beobachtet werden. Anders ist dagegen die Situation bei
dem Zirkonocen-Derivat  [(n°-CsHs).Zr{(n*CH,),PMe,}Cl]. Wie Schwartz et. al.
nachweisen konnten, lagert diese Verbindung thermisch in den stabileren a-
Phosphonio(methyliden)-Komplex [(n°-CsHs).Zr(CHPMe;)CI] um [43a].
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Abb. 27: Strukturvorschlage fiir [(n°-CsMes)Ta(NtBu){ (n*-CH,),PPh,} CI] 21

Wird 21 mit einem weiteren Aquivalent lithilertem Ylid umgesetzt, kann auch die zweite
Chlorofunktion ersetzt werden. Dabei entsteht Komplex [(n°-
CsMes)Ta(NtBu)(CHPPh,Me),] 22, der ebenso ausgehend von [(n°-CsMes)Ta(NfBu)Cl,] 4
unter Verwendung von zwei Aquivalenten Li[(CH,),PPh,] generiert werden kann.
Zusammensetzung und Struktur von 22 sind durch Elementaranalyse sowie
spektroskopische Daten eindeutig belegt. Eine Zwischenstufe, bei der zwei
chelatisierende Ylidfunktionen an das Zentralatom gebunden sind, kann nicht detektiert
werden. Vermutlich wird dies durch den sterischen Anspruch der Liganden verhindert.

Sowohl 20 als auch 22 sind ,r=bindungsreich®: In beiden Verbindungen (bersteigt die Zahl
der T=Orbitale die Zahl der leeren Metall-d-Orbitale. Dadurch missen Elektronenpaare in
nicht bindenden p-Orbitalen verbleiben [72], Folglich sollten die Bindungsordnungen fir
M=NR und M=C(H)PPh,Me in beiden Komplexen durchschnittlich etwas weniger als drei

beziehungsweise als zwei betragen.

1.3.1 Molekiilstruktur von [(n°-CsMes)Nb(NtBu)(CHPPh;Me).] 20 im Kristall

Zur genaueren Betrachtung der Bindungsverhaltnisse in solchen Ttebindungsreichen
Komplexen wurde eine Kristallstrukturanalyse von [(n°-CsRs)Nb(NtBu)(CHPPh,CHs),]
durchgeflihrt. Gut ausgebildete, tiefrote Einkristallle des Metalloylids 20 konnten aus einer
konzentrierten Hexanlésung bei -30°C isoliert werden. Ausgewahlte Bindungslangen und -

winkel von 20 sind in den Tabellen 7 und 8 aufgeflihrt.
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Abb. 28: Molekilstruktur von 20 im Kristall

P(2)- C(17)

N- C(29)

Nb- N 1.770(10) Nb- C(36)c,  2.535(13) P(2)- C(2)
Nb- C(2) 2.086(12) Nb- C(35)c,  2.594(13) P(2)- C(16)
Nb- C(1) 2.125(12) P(1)-C(1)  1.643(11)
Nb- C(33)c, 2.437(13) P(1)-C(3)  1.804(14) P(2)- C(23)
Nb- C(37)c, 2.477(12) P(1)-C(4)  1.820(14)
Nb- C(34)c, 2.499(12) P(1)- C(10)  1.825(15)

1.670(11)
1.795(12)
1.83(2)

1.829(15)
1.466(15)

Tab. 7: Ausgewahlite Bindungslangen (in A) von 20

N- Nb- C(2). 103.2(4) Nb- N- C(29)
N- Nb- C(1). 104.1(4) Nb- C(2)- P(2)
C(2)- Nb- C(1) 105.8(5) Nb- C(1)- P(1)

164.9(4)
129.3(7)
135.1(7)

Tab. 8: Ausgewahlte Bindungswinkel (in °) von 20
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Wie die zuvor beschriebene Verbindung [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPhs)CI] 17 ist auch 20
tetraedrisch gebaut. Der Bindungsabstand des Imido-Stickstoffatoms zum Metall betragt
in 20 1.770(10) A, der Bindungswinkel Nb-N-C 164.9(4)°. Diese Werte entsprechen denen
in 17. Anders verhalt es sich bei den beiden a-Phosphonio(methyliden)-Gruppen. Diese
sind, was die Bindungsverhaltnisse im Kiristall betrifft, nicht &aquivalent. Die Nb-C-
Bindungsabstéande sind mit 2.086(12) A (Nb-C1) und 2.125(12) A (Nb-C2) zudem langer
als in Komplex 17 (Nb-C = 2.043 A). Insbesondere der Nb-C(2)-Abstand liegt deutlich
Uber dem fur eine Nb=C-Doppelbindung erwarteten Bereich [83],

Entsprechend der Nb-C-Abstande unterscheiden sich auch die P-Ca-Bindungslangen der
beiden Ylideinheiten. Erwartungsgemal® wird fur den Liganden mit kurzerem Nb-C-
Abstand die langere P-Ca-Bindungsldnge gemessen. Dieser liegt mit 1.670(11) A im
Bereich des P-Ca-Bindungslabstands in PhsP=CH, (1.661(8) A) [91].

Insgesamt lassen sich die Bindungsverhaltnisse von Verbindung 20 im Kristall wie folgt
beschreiben: Cyclopentadienyl- und Imidoligand fungieren als 6-Elektronendonor. Von
den zur elektronischen Absattigung des Komplexes bendtigten zusatzlichen 6 Elektronen
liefert ein Ylidligand 4, der andere 2 Elektronen. Die durchschnittliche Bindungsordnung

liegt bei 1.5.

2 Reaktivitat der metallierten Ylide gegeniiber Nucleophilen
2.1 Darstellung von [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CHs] (M = Nb 23, M = Ta 24)

Wie schon fiir [(n°-CsMes)M(NfBu)Cl,] (M = Nb 3; M = Ta = 4) und fir [(n°-
CsHs5)M(NfBu)CI] (M = Nb 7; M = Ta = 8) gezeigt wurde (vgl. Kap. |), ist die Gefahr, dass
bei der nucleophilen Substitution eines Chloro- durch einen Alkylliganden das
Metallzentrum reduziert wird, nicht mehr so hoch wie bei den Niob- bzw.

Tantaltetrachloriden [(n°-CsRs)MCl,]. Folglich sollten sich die metallierten Ylide [(n°-
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CsHs)M(N{BuU)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17; M = Ta = 18) wegen ihrer noch starker
verminderten Lewisaciditat gut mit Alkylierungsreagenzien umsetzen lassen. Andererseits
ist das Wasserstoffatom des a-Phosphonioliganden in 17 bzw. 18 selbst acide, so dass
die CI-Substitution mit einer Deprotonierung der -C(H)PPh;-Einheit unter Ausbildung eines
a-Phosphonio(methylidin)-Komplexes ([M]-CPPh3) konkurrieren kdonnte.

In der eigenen Arbeitsgruppe sind Reaktionen von Imido-Ylidverbindungen
[M(NtBu)2(CHPPh3)CI] (M = Mo, W) mit Alkylierungs- bzw. Arylierungsreagenzien gut
untersucht [40]. Durch aquimolare Umsetzung der Molybdan- bzw. Wolfram-Diimide mit
Litiumorganylen oder Grignardreagenzien lasst sich der Chloroligand jeweils glatt und
ohne nennenswerte Reduktion der Metallspezies substituieren. Auf diese Weise konnte
eine Reihe unterschiedlicher organischer Liganden wie Alkyl-, Aryl-, Vinyl- oder

Benzylgruppen eingeflihrt werden (Abb. 29).

RLi
N'Bu N'Bu
I R = Me, CH,SiMe;, 'Bu, Mes I
M - M\
— Ci — R
BuN ©7 \\ BuN =7 \\
) C—PPh, BN e pen,

H H
RMgX /
M = Mo, W

R = Pr, CH,Ph, CH=CH,, Ph

Abb. 29: Darstellung von Molybdan- und Wolfram-Aryl- bzw. Alkylverbindungen

Setzt man [(n°-CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh;)CI] 17 in Et,O bei Raumtemperatur mit einer
aquimolaren Menge MeLi um, wird selektiv der Chloro- durch einen Methylliganden
substituiert, und die methylierte Verbindung [(n°-CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh3)CHs] 23 entsteht
in guten Ausbeuten (Abb. 30). 23 ist ein in Hexan gut I6slicher, orangegelber Feststoff,

der sich bereits mit geringen Feuchtigkeitsspuren innerhalb einiger Stunden zersetzt.

Analog zu 23 lasst sich die entsprechende Tantalverbindung [(n°-
CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3)CHs] 24 durch Umsetzung von [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CI]
18 mit einem Aquivalent MeLi in Et,O darstellen (Abb. 30). 24 ist wie 23 ein &uRerst
hydrolyseempfindlicher, gelber Feststoff.
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| Et,0 |
M +  Meli : - M
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Abb. 30: Darstellung von 23 und 24

Die spektroskopischen Daten stltzen die in Abb. 30 angegebene, pseudotetraedrische
Struktur der alkylierten Metalloylide 23 und 24.

Die 'H-NMR-Spektren von 23 und 24 weisen das Signal der metallgebundenen
Methylgruppe im daflr typischen Bereich bei 0.70 bzw. 0.59 ppm auf. Vergleichbare
Werte werden auch fir die isolobalen Molybdan- und Wolframbisimido-Komplexe sowie
die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen methylierten Metallocenderivate [(n°-
CsHs)>,M(NfBu)CH3] (M = Nb 11, Ta 12) gemessen.

Es fallt auf, dass der Austausch des Chloroliganden gegen eine Methylgruppe nur zu
einer geringen Verschiebung der Resonanzen des Ylidliganden in den NMR-Spektren
fiihrt. Verglichen mit den chlorofunktionellen Edukten [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPhs)CI] (M =
Nb 17, Ta 18) sind die Signale der Methyliden-Einheit im "H-NMR lediglich um maximal
0.6 ppm und im "C-NMR um weniger als 8 ppm verschoben. Im *'P-NMR-Spektrum
differieren die Resonanzsignale um etwa 0.7 ppm. Die Lage des Signals bei 22.06 ppm
(M = Nb, 23) bzw. 27.53 ppm (M = Ta, 24) bestatigt aber, dass bei der
Substitutionsreaktion die a-Phosphonio(methyliden)-Einheit unangetastet bleibt. Ware ein
a-Phosphonio(methylidin)-Ligand M=C=PPh; enstanden, hatte dies ein zu deutlich

tieferem Feld verschobenes Signal zur Folge gehabt.

2.2 Versuche zur Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)(tBu)]

Wie im vorangehenden Kapitel beschrieben, gelingt die nucleophile Substitution des
Chloroliganden an a-Phosphonio(methyliden)-Komplexen des Typs [(n°-CsHs)M(NtBu)

(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18) durch eine Methylgruppe problemlos. Es sollte nun
untersucht werden, ob der Austausch durch einen Alkylliganden mit B-Wasserstoffatomen
wie z.B. -tButyl ebenso glatt gelingt. Derartige Alkylverbindungen sind in der Regel

instabiler als ihre Pendants mit B-H-freien Organylsubstituenten. Dies ist auf einen
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kinetisch begunstigten Zerfallsweg zurlckzufihren, der unter intramolekularer (-
Wasserstoff-Abspaltung zunachst zu Hydrido-Olefin-Spezies fihrt, die sich dann
unkontrolliert zersetzen kénnen [99].

Bei der Umsetzung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI] 17 mit einem Aquivalent tBulLi
entsteht ein rotes, hexanlésliches Produkt, bei dem es sich laut 'H- und *P-NMR-
Spektrum tatsachlich um die alkylsubstituierte Verbindung [(n°-
CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)(tBu)]  handelt. Die 'H-NMR-Resonanzen der beiden
tButylgruppen erscheinen mit 0.95 ppm bei der selben chemischen Verschiebung. Wie
bereits bei Komplex 23 beobachtet, unterscheiden sich die charakteristischen

Resonanzsignale des Produkts nur geringfligig von denen des Edukts.

Ein 'C-NMR-Spektrum des tButyl-Niobkomplexes konnte jedoch nicht angefertigt
werden, da er sich bei Raumtemperatur binnen kurzer Zeit in eine neue definierte
Verbindung umlagert (Abb. 31). Dabei handelt es sich vermutlich um den a-
Phosphonio(methyl)-Komplex [(n°-CsHs)Nb(NtBu }{n?-H,C=C(CHs),}(CH,PPhs)].

CgHs / Hexan I.

Nb + Buli —— Nb —_— = Nb

~ t —
guN?  \ © - LiCl BN~ \ _Bu BuNT  \
CHPPh; CHPPh CH,PPh 5
17 A B

Abb. 31: Vermuteter Reaktionsverlauf bei der Umsetzung von
[(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17 mit tBuLi

Fir die Umlagerung von A nach B sprechen die 3C-NMR-Resonanzen. Wichtigste
Indizien sind ein Dublett bei 31.03 ppm fir die a-Phosphoniomethylgruppe (NbCH,PR3)
sowie die charakteristischen Resonanzsignale eines t-gebundenen Isobutenliganden.
Lediglich das Signal des quartaren Kohlenstoffatoms des n-gebundenen iso-Butens
(H2.C=CMe,) konnte nicht eindeutig zugeordnet werden. Auffallig ist, dass das C1-Signal
von iso-Buten mit & = 38.76 ppm gegenlber freiem Olefin stark hochfeldverschoben
erscheint (8(C1)reies isosuten = 111.3 ppm [96]). Diese Komplexierungsverschiebung

[40, 97] spricht fiir einen hohen TeRiickbindungsanteil der M-C-Bindung. Alternativ kann
die Metall-Olefin-Bindung auch als Metallacyclopropan beschrieben werden. Eine *J(PC)-

Kopplung - wie sie beispielsweise K. Weber bei der Verbindung [Mo(NBu)x{n*
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H,C=C(CH3;),}(CH,PPhj3)] gefunden hat - zwischen ylidischem Phosphoratom und den iso-
Buten-Kohlenstoffatomen - konnte bei der hier postulierten Verbindung [(n°-
CsHs)Nb(NtBu){n?H,C=C(CH3),}(CH,PPh3)] jedoch nicht beobachtet werden. Eine

vollstdndige Charakterisierung der Verbindung steht noch aus.

Die in Abb. 31 vorgeschlagene Umlagerung ist bereits beschrieben worden: So lagern
sich die aus der Umsetzung von [Mo(N{Bu),(CHPPh3;)CI] mit Organyllithium- bzw.
Grignardreagenzien gewonnenen Verbindungen [Mo(NfBu),(CHPPh3)(CMes3)] bzw.
[Mo(NtBu),(CHPPh3)(CHMe;)] binnen mehrerer Stunden bei Raumtemperatur in die
entsprechenden n2-Olefin-(a-phosphoniomethyl)-Komplexe [Mo(NtBu)x{n>-
H,C=C(CH;):}(CH,PPh3)] bzw. [Mo(NBu)»{n?H,C=CH-CH3}(CH,PPh3)] um [40]. Bei der
Darstellung von Metallocen-a-Phosphoniomethyliden-Komplexen der IV Nebengruppe
wird dieser Reaktionsweg in umgekehrter Richtung beschritten [17. 44] (vgl.
Kenntnisstand, S. 12). Zentraler Schritt in dieser Reaktionssequenz ist hier eine (-

Wasserstoffverschiebung vom ylidischen a-Kohlenstoffatom zum t=gebundenen Olefin.

2.3 Versuche zur Darstellung von a-Phosphonio(methylidin)-Komplexen
2.3.1 Versuche zur Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(=C=PPh)(NtBu)] (M = Nb,
Ta) bzw. [(n°-CsHs)Nb(=C=PPh3)(NtBu)D] (M = Nb, Ta; D = g-Donor)

Formal zweifach deprotonierte Methylenphosphorane als dianionische Liganden [CPRs]*
in Phosphonio-(methylidin)-Komplexen [M]=C=PR; bzw. [M]=C-PR; sind relativ selten
[18f]. Fur die Metalle der V. Nebengruppe ist dieser Verbindungstypus noch vollig
unbekannt.

Da die Fragmente [M=C=PR3] und [M=N{Bu] isoelektronisch zueinander sind, sollte sich
der Phosphonio(methylidin)-Ligand, ebenso wie die bereits etablierte Imido-Einheit [=NR],
aufgrund seiner guten o/teDonoreigenschaften, besonders gut zur Stabilisierung
elektronenarmer Systeme eignen.

Entsprechend den Phosphonio(methyliden)-Verbindungen kénnen auch bei den
Phosphonio(methylidin)-Komplexen verschiedene Grenzstrukturen formuliert werden. Je
nach Elektronenbedarf der Metallfragmente kann der [CPRs]*-Ligand als 4-Elektronen

oder 6-Elektronen-Donor fungieren.
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Den wenigen in der Literatur bekannten Vertretern dieser Substanzklasse liegt jedoch
kein allgemeingultiges Syntheseprinzip zugrunde. Anhand der bisher bekannten

Einzelbeispiele soll im folgenden deren Darstellungsmadglichkeiten aufgezeigt werden.

(1) Substitution an funktionalisierten Carbinkomplexen

Dem Arbeitskreis um J.C. Templeton gelang es durch Substitution des Heteroatoms X (X
= Cl, SR) an Komplexen mit der Baueinheit [M=C-X] durch Phosphane einige
Phosphonio(methylidin)-Verbindungen darzustellen [98]. (vgl. auch Klaus Diss.

Darstellung methylidin: S. 10 ff, bessere Zeichnungen)

H H | PFs
B/ B/
N~ VTN N~ VTN
0} 10 Ol 10
AN V(/ 1 KPFg N V/v v
FAN * PRy - KCl SN
o¢ | ~C. oC | ~C.
o & PR,
0] 0]

PR,;= PMe,Ph, PPhg, P(CgH1/);
(2) Oxidative Addition von ketenartigen Kumulenen an niedervalente Komplexe unter
C-C-Bindungsspaltung

Durch diese Reaktion konnten G.C. Hillhouse et al. Phosphonio(methylidin)-Verbindungen

ausgehend von niedervalenten W(IlI)-Komplexen synthetisieren [99],

o}
N ‘/PMeth
0=C=C=C=0 - 0
WCI,(PMePh - w-—C=
[WCI( 2)al Phavep— /< 7
\
cl PMePh,
Ph,P=C=C=0
- 2 PMePh, AT | -CO
cO cO

ol _PMePh,
Ph,MeP— | SC_

PPh
Cl ’

cl _PMePh,

— s
Ph,MeP ‘ C\PMeth
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3) Reaktion eines Wolframmethylidin-Komplexes mit AICI; und C,Clg

In einer noch ungeklarten Reaktionsfolge konnte die Arbeitsgruppe um R.R. Schrock
durch Umsetzung von [W(CH)(PMej3)4Cl] mit AICI; und C,Clg einen zweikernigen
Phosphonio(methylidin)-Komplex mit terminaler [CPMe;]-Einheit synthetisieren [100],

I PMe, ] 2 A,
C Cl C
+~PMe
[ 77 4 AICl; , 2 C,Clg MesP 7., | W Cl ||| PMes
2 Me3P _W_PMe3 =

MesP ‘

w W
Cl C Cl

|
PMe,
(4) Darstellung durch doppelte Dehydrohalogenierung
K. Weber im eigenen Arbeitskreis konnte durch zweifache Dehydrohalogenierung von

[Re(NtBu).Cl3(CH,PPh3)] mit zZwei Aquivalenten Na[N(SiMej3),] den
Phosphonio(methylidin)-Komplex [Re(N{Bu),(CPPh3)CI] darstellen [40].

Cl N'Bu
BN | g 2 Li[N(SiMe3),] |
BuN = "~Cl - 2 HN(SiMe),, - 2 LiCl BUN 7\
H\/C\ C\
H” PPh, PPh;

In der Arbeitsgruppe von H. Schmidbaur gelang die Darstellung von zweikernigen

Titankomplexen mit verbriickender Phosphonio(methyliden)-Einheit [101],

P(NEt,)s

|
cl,, /C\ Gl
4TiCl, + 6 (Et,N);P=CH > Ti Ti_
4 (EtN)s 2 - 2 [(EtoN)sPMeL,[TiCle] vid \C/ N

I

P(NEty)s
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Werden die Komplexe [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPhs)Cl] (M = Nb 17, Ta 18) bei
verschiedenen Versuchsreihen mit unterschiedlichen Basen wie NaN(SiMes), (in CgHs),
MelLi (in Et,0O), tBuLi (im Benzol/Hexan-Gemisch) und Li[(CH2),PPh,] (in einem THF/Et,O-
Gemisch) umgesetzt, resultieren jedoch lediglich Gemische nicht naher
charakterisierbarer Produkte. Dies zeigen NMR-spektroskopische Untersuchungen
sowohl der Reaktionsproben als auch nach der Aufarbeitung. Daran andert auch die
Variation der Reaktionszeit oder -temperatur nichts. Auch der Zusatz von g-Donoren wie
PMej, Pyridin oder 2,2'-Bipyridin kann den Reaktionsverlauf nicht positiv beeinflussen.
Lediglich bei der Umsetzung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17 mit zwei
Aquivalenten NaN(SiMes), entsteht laut NMR-Spektren ein einheitliches Produkt, bei dem
es sich aber nicht um eine a-Phosphonio(methylidin)-Verbindung handelt. Eine
Charakterisierung der Verbindung steht noch aus (zu den 'H-, *'P- und "*C-NMR-Daten

vgl. auch den Experimentalteil, S. 161).

Auch die Verwendung anderer Edukte fiihrte nicht zum Ziel, die ersten Niob- oder Tantal-
Phosphonio(methylidin)-Komplexe  zu synthetisieren. Die  thermische  oder
photochemische Behandlung von [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CHs] (M=Nb 23 bzw. Ta 24)
zur Abspaltung von Methan bei unterschiedlichsten Bedingungen verlauft entweder ohne
spektroskopisch nachweisbare Umsetzung oder hat die Zersetzung des Edukts zur Folge.
Letztere wird durch ein im 3'P-NMR-Spektrum erscheinendes Resonanzsignal von freiem
PPh; bei -4.9 ppm angezeigt. Der vorherige Zusatz von 4-Dimethylamino-pyridin
beeinflusst das Versuchsergebnis nicht.

Werden 23 bzw. 24 jeweils mit bis zu drei Aquivalenten MeLi (Umsetzung in Et,0) oder
tBuLi (Umsetzung in CsHs/Hexan-Gemischen) bei -50°C versetzt, zeigen die 'H- und *'P-
NMR-Daten die Entstehung eines Produktgemisches an. Dessen Bestimmung bzw.
Auftrennung ist noch nicht gelungen. o-Donoren wie PMe; oder 4-Dimethylamino-pyridin

verandern qualitativ nichts am Ergebnis.

2.3.2 Versuche zur Darstellung von [(n°-CsRs)M(=C=PPh;)Cl,]
(M= Nb, Ta; R=H, Me)

Nachdem die Versuche, Niob- oder Tantal-a-Phosphonio(methylidin)-Komplexe aus a-

Phosphonio(methyliden)-Verbindungen darzustellen, misslungen waren, sollte die
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Eignung der Halbsandwich-Tetrahalogenide [(n°-CsMes)NbCls], und [(n°-CsHs)TaCly], als
mdgliche Edukte Gberprift werden.

Durch Umsetzung mit jeweils einem Aquivalent H,C=PPh; wurden zunachst in Lésung die
entsprechenden Ylid-Addukte erzeugt und diese in situ mit bis zu vier Aquivalenten an
zusatzlicher Base versetzt. Dabei kommen die folgenden Reagenzien zum Einsatz:
H,C=PPh;, NaN(SiMes),, DBU, Li[(CH,),PPh;] (in THF/Et,0-Gemisch gel6st), MeLi,
nBuLi, tBuLi. Die NMR-spektroskopischen Daten zeigen, dass nicht naher charakterisier-
bare Verbindungsgemische entstehen. Auch bei Zusatz von g-Donoren wie PMe3, Pyridin

oder 2,2'-Bipyridin fuhrt die Umsetzung mit Base nicht zum gewunschten Produkt.

2.3.3 Darstellung der Phosphonio(methyl)-Komplexe
[(n®-CsHs)TaCly(CH2PPh3)] 25 und [(n°-CsMes)NbCly(CH,PPh3)] 26

Nachdem eine Eintopfsynthese nicht zum Erfolg flhrte, lag es nahe, die vermutlich als
Zwischenprodukte entstehenden Ylid-Addukte des Typs [Cp™MCI4(CH,PPh3)] zunéchst
zu isolieren und sie anschlieRend gezielt mit den entsprechenden Basen umzusetzen, um
zu a-Phosphonio(methylidin)-Verbindungen zu gelangen. P. Royo et. al. hatten mit der
Synthese von [(n°-CsMes)TaCls(CH,PPh3)] [892] bereits gezeigt, dass ein Ylidligand glatt
an das Halbsandwich-Tetrahalogenid [(n°-CsMes)TaCls], einzufiihren ist.

Die Darstellung der Tantal-a-Phosphonio(methyl)-Verbindung [(n°-CsHs)TaCly(CH2PPhs)]
25 gelingt durch Umsetzung &quimolarer Mengen 1/2 [(n°-CsHs)TaClyl, und H,C=PPh;
(Abb. 32). Man erhalt 25 in Form eines gelben Pulvers, das sich in Lésung allmahlich
zersetzt. Analog zur Struktur der von P. Royo dargestellten Pentamethylcylopentadienyl-
Verbindung [(r]5-C5Me5)TaCI4(CH2PPh3)], sollte 25 ebenfalls eine pseudooktaedrische
Geometrie aufweisen, wobei der ylidische Ligand vermutlich frans zum Cyclopentadienyl-
Liganden gebunden ist. Im "H-NMR-Spektrum erhélt man das charakteristische Dublett
der Methylen-Protonen bei 4.05 ppm mit einer Kopplungskonstante 2J(PH) von 16.2 Hz.
Charakteristisch im "*C-NMR-Spektrum ist das Signal des Methylen-Kohlenstoffatoms des
Ylidliganden bei 134.35 ppm als Dublett mit einer 'J(PC)-Kopplung von 9.6 Hz. Das *'P-
NMR-Spektrum weist ein Singulett in einem fir Phosphonio(methyl)-Komplexe typischen
Bereich von 33.12 ppm auf [40, 89a] (vgl. Tabelle 7 und 8). Elementaranalyse und

Massenspektrum stiitzen die flir 25 vorgeschlagene Zusammensetzung.
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Entsprechend gelangt man durch Umsetzung dquimolarer Mengen 1/2 [(n°-CsMes)NbCly],
und H,C=PPh; zu [(n°-CsMes)NbCl4(CH,PPhs)] 26. Das Signal der charakteristischen
Methylen-Protonen der Ylid-Einheit erscheint im "H-NMR-Spektrum bei 4.40 ppm als
Dublett (3J(PH) = 13.9 Hz). Das Signal des Ylidliganden erscheint bei 35.18 ppm im *'P-
NMR-Spektrum. *C-NMR-Daten konnten aufgrund der geringen Léslichkeit von 26 nicht
erhalten werden. Anders als bei 25 erschwert hier das hohe Quadrupolmoment von *Nb
(I = 9/2) zusatzlich die Messung, da die Signale erwartungsgemal extrem verbreitert und
bei 25 °C nicht beobachtbar sind. Wie die Tantalverbindung 25 zersetzt sich auch 26 in
halogenierten Loésungsmitteln. In den Tabellen 7 und 8 sind die charakteristischen
spektroskopischen Daten der Komplexe 25, 26 und [(n5-CsMe5)TaCI4(CH2PPh3)]
zusammengefasst. Die IR-Frequenzen liegen dabei in typischen Bereichen von ca. 1440
cm™ fir eine P-Cpheny-Streckschwingung und von 1100-900 cm™ fiir die P-C-

Streckschwingungen in Ylidkomplexen [102],

R R
R RR
ge cl ——
, cl cl _
0 NN TR R HC=PPhy R Cl\l\l/l/mR
R o ~
Ro7 Nar? \17 - 70°C, Toluol Ci—y ~Cl
cl Cl - "-C.
R H” “PPh,

R R=H, M=Ta 25

R=Me, M=Nb 26

Abb. 32: Darstellung der a-Phosphonio(methyl)-Komplexe (n°-CsHs)TaCly(CH,PPh;) 25
und (n°-CsMes)NbCl4(CH,PPh;) 26

Verbindung 3("H), 2J(PH) 3("H), Lit.
M=CH»-PPhs N°-Cs(CHs)s
[(n°-CsHs)TaCl,(CH,PPh;3)] 25 4.05 (16.2) -
[(n°-CsMes)TaCly(CH,PPh3)] 3.97 (16.2) 2.34 89a
[(n°-CsMes)NbCl4(CH,PPh3)] 26 4.40 (13.9) 2.12

Tabelle 9: Vergleich ausgewahlter "H-NMR-Daten (Angaben der 3-Werte in ppm;
Kopplungen 2J(PH) in Hz)
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Verbindung 3(*'P) v(P-C) v(P-Phenyl)  Lit.
M=CH,-PPh;  ,HC-PPh;  ,HCP-Ph,
[(n3-CsHs) TaClu(CH,PPhs)] 25 33.12 1104, 1025 1438
[(n5-CsMes)TaCly(CH,PPhs)] 36.43 - 89a
[(N3-CsMes)NbClL(CH,PPh3)] 26 35.18 1106, 996 1436

Tabelle 10: Vergleich der *'P-NMR-Daten (Angaben der 3Werte in ppm) und

ausgewahlter IR-Banden (Frequenzen in Wellenzahlen in cm™)

2.3.4 Darstellung von [{Me;C5(CH2)2}TaCl;(CH2PPh3)] 27

Der von P. Royo hergestellte Phosphonio(methyl)-Komplex [(n°-CsMes)TaCls(CH,PPhs)]
und die analogen Verbindungen [(n°-CsHs)TaCly(CH,PPhs)] 25 und  [(n°-
CsMes)NbCI,(CH,PPh3)] 26 sollten durch die Umsetzung mit geeigneten Basen an der
Ylid-Einheit deprotoniert werden, um so zunachst zu Phosphonio(methyliden)- (M-
C(H)=PPh3) und anschlieBend zu Phosphonio(methylidin)-Komplexen (M=C=PPh3) zu
gelangen. Ein besonders geeignetes Edukt hierfiir schien [(n°-CsMes)TaCly(CH,PPh3)] zu
sein, da die Verbindung im Vergleich zum analogen Niob-Komplex weniger Lewis-acide
ist und somit gegenlber Reduktion weniger empfindlich sein sollte. Zum Einsatz kamen
verschiedene Basen in unterschiedlichen Mengenverhéltnissen: CH,=PPhs;, DBU,
Li(CH,),PPh,, MeLi, nBuLi, tBuLi, NaN(SiMe3),.

Bei den Umsetzungen von [(n°-CsMes)TaCl,(CH,PPh;)] mit den genannten Basen kénnen
lediglich nicht weiter auftrennbare Produktgemische isoliert werden, haufig wird auch
unkontrollierte Zersetzung beobachtet. Einzig bei der Reaktion von in situ erzeugtem [(n°-
CsMes)TaCly(CH,PPhs)] mit 2.85 Aquivalenten NaN(SiMes), erhdlt man nach der
Aufarbeitung eine rosafarbene, definierte Verbindung. Die spektroskopischen Daten
schlieBen jedoch die Bildung einer Phosphonio(methyliden)- oder einer
Phosphonio(methylidin)-Verbindung aus. Vielmehr legen sie nahe, dass die Pentamethyl-
Cyclopentadienyl-Einheit in die Reaktion involviert ist und sich unter formaler, zweifacher
Abspaltung von HCI ein Alyldien (Ad* = n*n*1,2,3-Trimethyl-4,5-
Dimethylencyclopentenyl)-Ligand gebildet hat. Abbildung 31 zeigt den Strukturvorschlag
fir die entstandene, monomere Verbindung [{MesCs(CH,),}TaCl,(CH.PPhs)] 27. 'H-, 3'P-
und ®C-NMR, IR sowie CHN-Analyse und El-Massenspektrum stiitzen den Befund.
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Abb. 33: Angestrebter Reaktionsweg und tatsadchlich erhaltene  Verbindung
[{M63C5(CH2)2}TaCI2(CH2PPh3)] 27.

Das 'H-NMR-Spektrum (200.1 MHz) von 27 zeigt das
charakteristische Dublett der Methylen-Protonen am Ylid-
Liganden bei 3.16 ppm mit einer 2J(PH)-Kopplung von 16.5 Hz.
Fir die Protonen im Allyldien-System (Ad*) erhalt man vier
Signale im Integrationsverhaltnis 3:6:2:2: Ein Signal fir die

Methyl-Gruppe am C*-Atom (vgl. Abb. 33) bei 1.85 ppm, eines

fur die beiden Methyl-Gruppen am C% bzw. am C?-Atom bei
2.16 und jeweils ein hochfeldverschobenes Dublett fir die
Methylen-Protonen H¥® und H® bei 0.74 bzw. 0.86 ppm. Deren Kopplungskonstanten
von 5.5 Hz entsprechen einer 2J(HH)-Kopplung geminaler Wasserstoffatome [103],

Das *'P-NMR-Spektrum weist ein Signal bei 35.15 ppm auf - es liegt damit im fiir
Phosphonio(methyl)-Liganden erwarteten Bereich. Im *C-NMR-Spektrum erhalt man das
Signal des a-Kohlenstoffatoms der ylidischen Einheit bei 19.22 ppm mit einer 2J(PC)-
Kopplung von 26.1 Hz (18.72 ppm, 25.0 Hz). *C-NMR-Spektren wurden sowohl in CDCl,
(100.6 MHz) als auch in CgDg (50.3 MHz) gemessen, wobei die in Klammern
angegebenen Werte sich auf die Messung in CgDg beziehen. Die Signale der am Allyldien
(Ad*)-Ring verbliebenen CHs;-Gruppen liegen mit 10.30 ppm (10.23 ppm; C°Hs) und 9.95
ppm (10.38 ppm; C*H; und C*Hs) bei typischen Werten im Hochfeld-Bereich. Die Signale
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der Kohlenstoff-Atome im Ring C', C", C2, C? und C® liegen wie bei dem von J.H. Teuben
et. al. synthetisierten Komplex [Cp*TiAd*] [104] im Bereich von 120 ppm - 145 ppm.
Der in Abbildung 33 gemachte Strukturvorschlag wird durch eine jlingst geglickte

Kristallstrukturuntersuchung bestatigt [105].

Die Bildung derartiger Allyldien(Ad*)-Systeme an Pentamethyl-cyclopentadienyl-
substituerten Verbindungen ist in der Literatur bekannt. So konnten M.L.H. Green et. al.
aus dem  Wolframdihydrid [(n5-C5Me5)2WH2] durch Bestrahlen mit einer
Quecksilberdampflampe und unter Abspaltung von Waserstoff einen Cp*Ad*-Wolfram-
Komplex generieren (vgl. Abb. 34) [106]. Green diskutiert dieses Ergebnis als ,alternative
C-H-Aktivierung": eine inframolekulare Insertion in eine Ligand-Methyl-Bindung statt einer
infermolekularen Reaktion mit einem R-CH;-Substrat. Den Bildungsmechanismus
beschreibt er als ,weniger klar". Plausibel erscheint Green einerseits die Abspaltung von
Wasserstoff in einer konzertierten Reaktion. Andererseits halt er auch einen Haptizitats-
Shift von n° auf n? fiir méglich. Der bei der Reaktion als Zwischenstufe postulierte 1,2,3,4-
Tetramethylfulven-Metallkomplex [{Me4Cs(CH,)}CsMes)WH,] lasst sich ebenfalls isolieren.
Fulvenverbindungen dieses Typs sind fiir zahlreiche Ubergangsmetalle [68b. 107] sowie
fir 3f- und 4f-Elemente (M = Sc [108] | Ly [109]) bekannt. J.E. Bercaw stellte
beispielsweise kinetische und mechanistische Studien (iber die Thermolyse von [(n°-
CsMes), Ti(CHs),] an, die zur Bildung von [(n°®-CsMes}{Me4Cs(CH,)}TiCH3] fiihrt [68b],

Abb. 34: Bildung eines Allyldien(Ad*)-Liganden am Beispiel von [(n°-CsMes);WH,]. Als
isolierbare Zwischenstufe wird dabei ein Tetramethylfulven-Wolframhydrid

durchlaufen.

Fast zeitgleich mit Green hat J. H. Teuben die Bildung eines n*n*-1,2,3-Trimethyl-4,5-
Dimethylencyclopentenyl-Liganden (Ad*) durch stufenweise Kohlenwasserstoff- bzw.

Wasserstoffabspaltung an permethylierten Titanocen-Substraten beschrieben [104], Bei



58, Diskussion

der thermischen Behandlung von [(n°-CsMes),TiR] (R = Me, Et, Pr) (110 °C in Toluol; vgl.
Abb. 35) erhielt er die bereits erwahnte Verbindung [Cp*TiAd*]. Zum selben Produkt
gelangte K. Mach durch die Umsetzung von [(n°-CsMes),TiCl,] mit vier Aquivalenten
LiAlH, in siedendem Toluol [110]. In beiden Fallen wird eine Fulven-Zwischenstufe
postuliert. Es ist daher wahrscheinlich, dass auch die Bildung von 27 aus [(n°-
CsMes)TaCly(CH2PPh3)] und NaN(SiMes), Uber den Fulvenkomplex
[{Me4Cs(CH,)}TaCl3(CH,PPh3)]  verlauft. Ein  spektroskopischer Nachweis dieser

Zwischenstufe gelang jedoch nicht.

~

| |
R/}T\R s T
/CC';\ /@\

Abb. 35: Entstehung eines Ad*Cp*-Titankomplexes durch die thermische Behandlung
von [Cp*.TiR] (R = alkyl) [104].

Die Bindungssituation in Verbindung [{Me3;Cs(CH,).}TaCly(CH,PPh3)] 27 lasst sich durch
zwei mogliche Resonanzformen (vgl. Abb. 36) beschreiben: Entweder als (n°-CsMes)-
substituierte Tantalverbindung mit zwei Ta-CH, o-Bindungen zu den Cyclopentadienyl-
Methylengruppen (A) oder wie in B angegeben mit einem Trimethyldimethylen-
cyclopentenyl-Liganden, der einen n*-Allyl-n*-Butadien-Bindungsmodus  eingeht.
Hauptunterschied zwischen beiden ist die formale Oxidationsstufe am Metallzentrum, die
von +5 (d°) in A bis +3 (d?) in B reicht. Aufgrund der '"H-NMR-Daten von 27 ist Form B zu
favorisieren. Die Kopplungskonstante, die sich durch die geminalen Waserstoffatome der
Methylengruppen ergibt (3J(HH) = 5.5 Hz in Cg¢Ds; 5.2 Hz in CDCl5), ist typisch fiir ein sp?
hybridisiertes Kohlenstoffatom. Geminale Kopplungskonstanten an sp® hybridisierten C-
Atomen liegen klassischerweise bei zirka 12 Hz [103]. Auch J.H. Teuben et. al. halten
aufgrund ahnlicher Ergebnisse (3J(HH) = 4.4 Hz) ebenfalls einen n*-Allyl-n*-Butadien-
Bindungsmodus bei [(n°-CsMes)}{CsMes(CH,),} Ti] fiir wahrscheinlicher [104],
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Abb. 36: Mdgliche Resonanzformen fir [{Me;Cs(CH.)2} TaCl,(CH,PPhj3)] 27

3 Insertionsreaktionen an Halbsandwich-Imido-a-Phosphonio
(methyliden)-Komplexen des Niobs und Tantals

Von allen Insertionsreaktionen wurden die Einschiebungen von CO in
Metallkohlenstoffbindungen am haufigsten untersucht [111al. Dies ist sicher auf deren
grolie katalytische und industrielle Bedeutung zurtickzufiihren [112],

C. Floriani war 1974 erstmals die Darstellung von n%Acylkomplexen durch CO-
Einschiebung in eine M-C-Bindung an alkylierten Titanocenen (n°-CsHs)Ti(R)Cl (R =
Methyl, Benzyl und Ethyl) gelungen [113]. Auf diese grundlegenden Arbeiten folgten
intensive Studien  zur  reduktiven Kupplung  des Kohlenmonoxids  an
Ubergangsmetallzentren, die sich vor allem auf substituierte Metallocene der IV.
Nebengruppe konzentrierten [111a, 113, 114a, 115],

R = Me, Et, CH,Ph

Abb. 37: C. Floriani gelang 1974 erstmals die Darstellung von n?-Acylkomplexen
durch CO-Einschiebung in eine M-C-Bindung [113]

Hochreaktive M-C-Bindungen sind nicht nur in Metall-Alkylverbindungen, sondern auch in

Metall-modifizierten Yliden vorhanden. Einschiebereaktionen sind bei dieser Verbindungs-
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klasse allerdings, im Gegensatz zu den Metall-Alkylverbindungen, erst an sehr wenigen
Systemen untersucht worden.
Gilje et al. zeigten, dass Kohlenmonoxid in ein Uran-substituiertes Phosphor-Ylid insertiert

und gelangten so zu einem nAcylkomplex [116],

[CpsU=CHPR;] + CO > [CpsU{n-(C,0)-C(CH-PR;)-0}]
R = Me, Ph

G. Erker et al. beschrieben 1988 die Umsetzung eines Zirconocen-Ylids mit Benzylisonitril
[44c]. Dabei konnte er nachweisen, dass die Einschiebung ausschlieRlich in die Zr-
C(Ylid)-Bindung erfolgt, dagegen nicht in die Zr-C(Aryl)-Bindung, was auf sterische bzw.

elektronische Griinde zuriickgefihrt wird.

zr—Ph —_— Zr -~ ~Zr
~ CHPPh, \‘C\//NCHzPh \\/NCHZPh

<& NSV N

Da die Fragmente [Cp,M]** (M = Ti, Zr, Hf) und [(RN),M]** (M = Cr, Mo, W) als isolobal
zueinander anzusehen sind (siehe Einleitung) [23m, 40] wurde auch bei den Diimidover-
bindungen der VI. Nebengruppe nach Insertionsreaktionen gesucht. In der eigenen
Forschergruppe wurden mit CO, CNMe, CS;, CO,, (BuNCO und Diphenylketen
Reagenzien gefunden, die in die M-C-Bindung von [M(NR)2(CHPPh3)CI] (M = Mo, W)
insertieren [40] (Abb. 38).
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Abb. 38: Vielfalt bei Insertionsreaktionen an Molybdan- und Wolfram-Diimiden [40]

Nun war es das Ziel, auch bei den Halbsandwich-Imido-a-Phosphonio-(methyliden)-Kom-
plexen des Niobs und Tantals [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh;)CI] (M=Nb 17, Ta 18) solche

Reaktionen zu etablieren.

3.1 Insertionen von Isonitrilen und Kohlenmonoxid in die M-C-Bindung
von a-Phosphonio-(methyliden)-Komplexen des Niobs und Tantals

3.1.1 Mechanismus und Isomerenbildung bei Insertionsreaktionen in M-C-
Bindungen d-elektronenarmer Ubergangsmetallkomplexe

Bei Insertionen von Isonitrilen und Kohlenmonoxid in Metall-Kohlenstoffbindungen
entstehen Iminoacyl- bzw. Acylkomplexe, die besonders bei d-elektronenarmen
Ubergangsmetallkomplexen im n?Koordinationsmodus vorliegen. Dabei sind sowohl das

Sauerstoffatom bzw. das Kohlenstoffatom als auch das Sauerstoffatom an das
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Metallzentrum gebunden [111]. Der Insertionsmechanismus wurde am Beispiel der CO-
Einschiebung intensiv untersucht. An alkylierten Zirconocenen beschreibt R. Hoffmann

den Mechanismus der Carbonylierungsreaktion [37] wie in Abb. 39 dargestellt.

Cp R Cp R
co’( )R LumO CP@
R
n

Y

2.0-outside
C
Ii
0]
Cp R Cp R
_—
Cp - Cp E ;
R
R
n2-O-inside n'-O-outside

Abb. 39: Mechanismus der Bildung von n?-gebundenen Acylkomplexen (R = CHs)

Demzufolge wird im ersten Schritt eine Kohlenmonoxid-Metall-Bindung senkrecht zur Cp-
M-Cp-Ebene geknlpft. Fir dieses Kohlenmonoxidaddukt gibt es keine Méglichkeit der T
Ruckbindung in CO-1t*-Orbitale. Da der Alkyl-Zr-CO-Winkel kleiner als 90° ist, kdnnen sich
das CO-m*- und das Alkyl-o-Donororbital deutlich Uberlappen. Dies erleichtert eine
schnelle Wanderung der Alkylgruppe auf das CO-Molekul. Dabei bildet sich zunachst der
n-0-outside Komplex, in dem der Acylsauerstoff die vom nicht insertierten Substituenten
entferntere Position einnimmt. Der Komplex lagert sich schon bei tiefer Temperatur tber
eine n'-gebundene Form in das thermodynamisch stabilere n?O-inside Isomer um (vgl.
Abb. 39). Dieser Mechanismus wird auch durch Untersuchungen von G. Erker und
Mitarbeiter gestutzt, die bei der Insertion von CO in die Metall-Kohlenstoffbindung eines
dialkylierten Zirconocens die Umwandlung der beiden isomeren Acylverbindungen bei
Temperaturen um -123°C beobachten konnten [114]. Bestatigung brachten MO-
theoretische Betrachtungen [117]. Im Fall des Zirconocens [Cp,Zr(CHs){n?-(C,0)-C(CHs)-

0}] ergeben EHMO-Rechnungen, dass die n?0-outside-Geometrie ungefihr 5 kcal/mol
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energiereicher ist als die n%O-inside-Form. Nochmals um den gleichen Betrag

energiereicher ist das n'-O-inside-gebundene Isomer.

Der Mechanismus der Insertion von Isonitrilen wurde bisher nicht sehr intensiv untersucht.
Da jedoch Isonitrile isoelektronisch zu Kohlenmonoxid sind, kann angenommen werden,
dass die theoretischen Uberlegungen fiir Acylverbindungen sinngemaR auch fir
Iminoacylverbindungen zutreffen. n%-Iminoacylkomplexe sind im Bezug auf Reversibilitat
der Insertion wesentlich stabiler als die analogen Acylverbindungen, denn die Extrusion
von Isonitrilen aus Iminoacylverbindungen wurde im Gegensatz zur Decarbonylierung
bisher noch nicht beobachtet [111a].

Im Fall der Isonitrilinsertion sind ebenfalls zwei Isomere moglich. Dabei ist der
Energieunterschied zwischen beiden geringer als bei den Acylverbindungen. Folglich ist
es moglich, dass n%*N-inside- und n*N-outside-Form auch nebeneinander im
Gleichgewicht bestehen [118],

Zuséatzlich gibt es Unterschiede in der Art der n*Koordination von Iminoacylliganden, die

in folgenden mesomeren Grenzstrukturen zum Ausdruck kommen:
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Abb. 40: Bindungsverhéltnisse in n*Iminoacylkomplexen d-elektronenarmer und

-reicher Ubergangsmetalle
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Aufgrund der Lewisaciditdt der d-elektronenarmen Metallzentren wird das freie
Elektronenpaar des Iminoacyl-Stickstoffs fester gebunden. Dieser Trend kann Uber die
Bestimmung der Bindungslangen bestatigt werden, wobei die Iminoacyl-Stickstoff-
Bindung zum Zentralatom kirzer wird als die Bindung des Iminoacyl-Kohlenstoffatoms
zum Zentralatom. Im Gegensatz dazu besteht bei d-elektronenreichen Metallzentren eher

eine Tendenz zu carbenartigen Grenzformen [1112] (Abb. 40).

3.1.2 Darstellung der Iminoacylkomplexe [(n°-CsHs)M{n>-(C,N)-C(CHPPh;)-
NMe}(NtBu)CI] (M = Nb 28, Ta 29)

Wird [(n°-CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh;)CI] 17 mit zwei Aquivalenten Methylisonitril in
benzolischer Lésung bei 20°C umgesetzt, findet eine Aufhellung der gelben Ldsung statt.
Nach Aufarbeitung der Reaktionsldsung kann man 28 als beigefarbenen, pulvrigen
Feststoff in einer Ausbeute von 56 Prozent isolieren. Das Produkt, dessen
Zusammensetzung durch Massenspektrum und Elementaranalyse untermauert wird, [6st

sich in Benzol und Toluol maBig, in chlorierten Lésungsmitteln zersetzt es sich.

’

| MeCN -
Nb - Nbew~CHs
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Abb. 41: Darstellung des MeNC-Insertionsrodukts 28

Das "H-NMR-Spektrum zeigt, dass es sich bei 28 um ein Gemisch aus zwei Isomeren in
einem Verhaltnis von 30:1 handelt. Das Protonensignal der Cyclopentadienyl-Einheit im
Hauptisomer 28 A erscheint als Singulett und beweist damit den n°-Bindungsmodus. Im
Vergleich zum Edukt ist das Signal der Protonen der tert.-Butyl-Imidogruppe in 28 A um
0.43 ppm tieffeldverschoben, das der CsHs-Protonen dagegen um 0.4 ppm
hochfeldverschoben. Es wird eine deutliche Verschiebung des Methin-H-Signals des

Ylidliganden ins Hochfeld beobachtet (5.86 ppm im Edukt; 4.18 ppm fur 28). Die
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veranderte Bindungssituation spiegelt sich auch in der VergréRerung der
Kopplungskonstante 2J(PH) von 9.1 Hz auf 25.9 Hz wider. Die gréRere Abschirmung der
Methingruppe beruht darauf, dass die raumliche Entfernung zum Lewis-aciden
Metallzentrum im Produkt gréfer ist als im Edukt und dass der M-Effekt des
Komplexfragments durch die zusatzliche o-Donorfunktion des Stickstoffatoms durch die n
2_Bindungsanordnung des Iminoacylliganden abgeschwacht wird. Dieser Effekt findet
auch im *'P-NMR-Spektrum seinen Niederschlag. Das Singulett von 28 A erscheint hier
bei 16.96 ppm und ist damit um 580 ppm gegeniber dem des Edukts
hochfeldverschoben. Im "*C-NMR-Spektrum ist die Resonanz des Kohlenstoffatoms der
CHP-Einheit bei 43.80 ppm zu beobachten, wahrend diese im Edukt bei 111.86 ppm
erscheint. Die Kopplungskonstante hat sich dabei, verglichen mit der von 17, fast
verdreifacht (28: 'J(PC)=136.7 Hz). Das Iminoacyl-Kohlenstoffatom (a-C-Atom) weist eine
Resonanz bei 193.22 ppm auf. Die Kopplungskonstante kann nicht bestimmt werden, da
nur ein stark verbreitertes Signal zu detektieren ist. Dies ist aufgrund der Nachbarschaft
zu ®Nb mit seinem hohen Quadrupolmoment und der dadurch verursachten
Linienverbreiterung verstandlich.

Isomer 28 B zeigt nur schwache, aber vollstandige Signale im '"H-NMR-Spektrum. Im "*C-

und 3'"P-NMR-Spektrum kénnen keine Signale fiir das zweite Isomer detektiert werden.

Sowohl die hohe Entschirmung des Iminoacyl-Kohlenstoffatoms im *C-NMR-Spektrum
als auch das signifikante Signal der C-N-Schwingung im IR-Spektrum bei 1544 cm’
sprechen fiir die vorgeschlagene n?Koordination des Iminoacylliganden in 28. Die IR- und
NMR-spektroskopischen Daten von 28 stehen im Einklang mit anderen
rontgenstrukturanalytisch abgesicherten nIminoacylverbindungen [111a, 119] Sje sind
vergleichbar mit denen der Diimido-Verbindungen  [M{n?-(C,N)-C-(CHPPhs)-
NMe}(NtBu),Cl] [40], die wie 28 als Isomerengemisch (M = Mo; AB = 5:2; M = W, A:B =
9:1) anfallen.

Die Strukturanalyse [40] an [W{n?-(C,N)-C-(CHPPh;)-NMe}(NtBu),CI] weist das
Hauptisomer als n*N-inside Form aus und bestitigt einen partiellen
Doppelbindungscharakter ~ zwischen Iminoacyl- und Methin-C-Atom (C-C-
Bindungsabstand: 137.8 pm). Dadurch wird die freie Drehbarkeit eingeschrankt und es
gibt zusatzlich zur Moglichkeit der N-inside- und N-outside Isomerie die E/Z-lsomerie
bezliglich der C=C-Doppelbindung der [C(NR)CHPPh;]-Einheit. Dem Hauptisomer bei [W/{
n%(C,N)-C-(CHPPh3)-NMe}(NtBu),Cl] kann dabei eine Z-Konfiguration zugeordnet

werden, d.h. Wolfram- und Phosphoratom stehen auf der selben Seite der Doppelbindung.
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[W{n2-(C,N)-C-(CHPPh;)-NMe}(NtBu),Cl] lasst sich als ein verzerrt quadratisch-
pyramidaler Koordinationspolyeder mit dem Metallatom im Zentrum beschreiben.

In Abbildung 38 sind die vier prinzipiell moglichen Isomere des MeNC-Insertionsprodukts
28 dargestellt. Es ist wahrscheinlich, dass auch [(n°-CsHs)Nb{n?-(C,N)-C(CH-PPhs)-
NMe}(NtBu)Cl] 28 eine verzerrt quadratisch-pyramidale Struktur aufweist, wobei das
Hauptisomer A vermutlich ebenfalls als n?N-inside-Isomer und in Z-Konfiguration vorliegt.
Diesen Schluss lasst ein Vergleich der spektroskopischen Daten von 28 und der dazu
isolobalen  Wolframdiimido-Verbindung zu. Welche der drei verbleibenden
Strukturvorschlage auf das Isomer 28 B zutrifft, ist anhand der vorliegenden Daten nicht

zu klaren.
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Abb. 42: Mégliche Isomere der n?-B-Phosphonioiminoacyl-Verbindung 28

Der Iminoacylkomplex [(n°-CsHs)Ta{n?-(C,N)-C(CH-PPh3)-NMe}(NtBu)CI] 29 wird analog
zu 28 dargestellt. Das Produkt kann als beigefarbener, pulvriger Feststoff in 63%-iger

Ausbeute isoliert werden.
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Abb. 43: Darstellung von [(n°-CsHs)Ta{n>(C,N)-C(CH-PPh;)-NMe}(N{Bu)CI] 29

Die Zusammensetzung des Produkts ist durch Massenspektrum und Elementaranalyse
untermauert. Die Eigenschaften und spektroskopischen Daten von 29 dhneln denen der
Niob-Verbindung 28. So erkennt man im 'H-NMR-Spektrum ebenfalls zwei Isomere im
Verhaltnis 30:1. Es ist daher davon auszugehen, dass es sich bei Hauptisomer 29 A

vermutlich ebenfalls um einen n?-N-inside-Komplex mit Z-Konfiguration handelt.

3.1.3 Darstellung der Iminoacylkomplexe [(r]5-C5H5)M{r]2-(Q,M-C(CHPPh3)-
NfBu}(NtBu)CI] (M =Nb 30, M =Ta 31)

Nach der erfolgreich verlaufenen Insertion von Methylisonitril in die M-C-Bindung Niob-
und Tantal-modifizierter Phosphor-Ylide war es nun von Interesse, sterisch
anspruchsvollere Nucleophile einzusetzen, um die sterischen Grenzen am Zielmolekiil
auszuloten. Daruberhinaus sollte die an 28 und 29 auftretende Isomerie an
vergleichbaren Iminoacylverbindungen weiter untersucht werden.

Durch stéchiometrische Umsetzung der a-Phosphonio(methyliden)-Imidokomplexe [(n°-
CsHs)M(N{Bu)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18) in Benzol mit tert.-Butylisonitril erhalt man
die Insertionsprodukte [(n°-CsHs)M{n?-(C,N)-C(CH-PPh3)-NR}(NtBu)CI] (M = Nb 30, Ta 31;
R = Me, tBu). Beide sind beigefarbene Pulver.
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Abb. 44: Auch das sterisch anspruchsvollere tBuNC insertiert in die M-CHP-

Bindung; 30 und 31 lassen sich so erfolgreich synthetisieren

Die Verbindungen 30 und 31, deren Zusammensetzung jeweils durch Massenspektren
untermauert ist, bestehen jeweils aus zwei Isomeren. Dabei fallt auf, dass nicht wie bei
den MeNC-Insertionsprodukten 28 und 29 ein Isomer bevorzugt gebildet wird. Vielmehr
ergibt sich bei der Niobverbindung 30 ein Verhdltnis A:B von 4:1. Bei der
Tantalverbindung 31 findet man ein Bildungsverhaltnis von 5:1 (31 A : 31 B). Anders als
bei 28 und 29 kdnnen die Signale der jeweiligen Isomere A und B nun auch in den **C-
NMR- und *'P-NMR-Spektren detektiert werden. Prinzipiell sind die spektroskopischen
Daten des Hauptisomers A der tBuNC-Insertionsprodukte 30 und 31 mit denen der
MeCN-Insertionsprodukte 28A und 29A vergleichbar.

Im IR-Spektrum ist die (C-N)-Valenzschwingung die signifikante Bande. Sie liegt fir 30 bei
1540 cm™ und fiir 31 bei 1520 cm™. Beide Werte sind typisch fiir den n?Bindungsmodus
von Iminoacylverbindungen [111a, 119],

Auch die Rontgenstrukturanalyse des vergleichbaren t-Butyl-Iminoacylkomplexes [Tp*Nb{
n2(C,N)-C(CH3)-NtBu}(O)CI] belegt klar den n?-Bindungsmodus des Iminoacylliganden.
Sie zeigt zudem, dass die Verbindung aus dem thermodynamisch stabileren Z-
konfigurierten nN-inside-Isomer besteht [120], wobei aufgrund des sterischen Anspruchs
der t-Butylgruppe nahezu identische M-C- und M-N-Bindungsabsténde gefunden werden.
Auch die von G. Erker rongtenstrukturanalytisch charakterisierte Hafnocenverbindung [(n
®.CsHs),Hf{n?-(C,N)-C(CH-PPh3)-NBz}(Et)] liegt als n*N-inside-Isomer mit Z-Konfiguration
vor [44c],

Es ist sehr wahrscheinlich, dass es sich bei den Verbindungen 30 und 31, ebenfalls um n
2_N-inside-Derivate handelt und die Isomere A in Z-Konfiguration vorliegen. Die Bildung

des zweiten Isomers B ware dann durch eine E/Z-lsomerisierung an der C-C-
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Bindungsachse, welche einen partiellen Doppelbindungscharakter aufweisen sollte, zu
erklaren. Fur die Annahme spricht die chemische Verschiebung der (-Butyl-
Wasserstoffatome des Imidoliganden und der Acyleinheit.

Wahrend beim Z-konfigurierten Hauptisomer A die {-Butylgruppe des Imidoliganden im
Anisotropiekegel der Phenylgruppe der PPh;-Einheit liegt und deshalb eine Verscheibung
zu niedrigeren ppm-Werten erfahrt, trifft dies bei Isomer B flur die t-Butyl-Protonen der
Iminoacyleinheit zu. Diese sind gegenuber Isomer A um etwa 0.3 ppm zu héherem Feld
verschoben. Dieser Anisotropieeffekt wurde von K. Weber auch bei den mit 30 und 31
vergleichbaren Komplexen E/Z-[M(NtBu)x{n?-(C,N)-C-(CHPPh;)-NtBu}CI] (M = Mo, W) [40]
(M = Mo, W) beobachtet.

Wihrend bei den Molybdén- und Wolframkomplexen des Typs Z/E-[M(NtBu),{n?-(C,N)-C-
(CHPPh3)-NR}CI] (M = Mo, W; R = Me, tBu, 2,6-Me,CgH3) mit dem sterischen Anspruch
des Substituenten R erwartungsgemal eine Zunahme des Z/E-lsomerenverhaltnisses
einhergeht, ist das bei den in dieser Arbeit beschriebenen Niob- und Tantalverbindungen
nicht der Fall. Die Me-Derivate 28 und 29 werden mit einem Isomerenverhaltnis von 30:1
isoliert, die t-Butyl-Vertreter 30 und 31 hingegen mit einem Z/E-Verhaltnis von 4:1 bzw.
5:1.

Die Komplexe 28 bis 31 konnten lediglich in Ausbeuten von zirka 50% isoliert werden. Es
ist daher denkbar, dass sich bei der Aufarbeitung aufgrund der unterschiedlichen
Loslichkeit ein Isomer ab- bzw. angereichert hat. Um festzustellen, in welchem Verhaltnis
die Z/E-Isomere tatsachlich entstanden sind, ist eine spektroskopische Untersuchung der

Reaktionslésung erforderlich.

3.1.4 Darstellung der Acylkomplexe [(n°-CsHs)M{n2-(C,0)-C(CH-PPh;)-O}
(NtBu)CI] (M =Nb 32, M = Ta 33)

Nach der Untersuchung von Insertionsreaktionen mit Isonitrilen sollte nun das
Reaktionsverhalten der Metalloylide [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18)
gegenluber Kohlenmonoxid studiert werden.

Lasst man Kohlenmonoxid 24h mit dem in Benzol geldsten a-Phosphonio(methyliden)-
Imidokomplex [(n°-CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh3)CI] 17 reagieren, kann das Insertionsprodukt
[(n°-CsHs)Nb{n?(C,0)-C(CH-PPh;)-O}(NtBu)CI] 32 als beigefarbenes Pulver in 57%-iger
Ausbeute erhalten werden. Analog gelingt die Synthese des homologen Tantalkomplexes
[(n°-CsHs)Ta{n?(C,0)-C(CH-PPhs)-O}(NtBu)CI] 33 aus CO und 18.
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Abb. 45: Synthese der Acylkomplexe [(n°-CsHs)M{n>-(C,O)-C(CH-PPh;)-O}(NtBu)Cl]
(M = Nb 32, Ta 33)

Die Komplexe 32 und 33, deren Zusammensetzung durch Massenspektren untermauert
wird, sind in Benzol maRig I6slich, zersetzen sich jedoch in chlorierten Lésungsmitteln
ebenso wie die Iminoacylkomplexe 28 bis 31. Die Zersetzungstemperaturen von 32 und
33 (32: 115°C; 33: 108°C) liegen um 60 bis 80°C niedriger als die der
Iminoacylverbindungen.

Im IR-Spektrum von 32 findet man die Bande der (C-O)-Valenzschwingung bei 1520 cm™,
die der Tantalverbindung 33 bei 1512 cm™. Im hdherfrequenten Bereich, der flr
Schwingungen n'-gebundener Acylkomplexe typisch ist [112a, 121 grscheinen dagegen
keine Absorptionsbanden. Dieser Befund spricht flr eine Bindung zwischen Sauerstoff-
und Metallatom und stiitzt damit den vorgeschlagenen n?Koordinationsmodus des
insertierten Kohlenmonoxids.

Die NMR-spektroskopischen Daten von 32 und 33 zeigen, dass nur eines der mdglichen
E/Z-lsomere entstanden ist. Im 'C-NMR-Spektrum von 32 und 33 ist das
Acylkohlenstoffatom wegen des starkeren -I-Effektes des Sauerstoffatoms starker
entschirmt als bei den Iminoacylverbindungen. Sein Resonanzsignal erscheint bei 230.99
ppm flr 32 bzw. bei 242.47 ppm fir 33. Es ist damit um 30 - 40 ppm gegeniber dem der
Verbindungen 28 - 31 tieffeldverschoben. Die Kopplungskonstante 2J(PC) betragt fiir die
Tantalverbindung 33 14.6 Hz und ist damit nicht einmal halb so grol? wie die der
Iminoacylverbindungen. Fir die Niobverbindung 32 kann das breite Signal des
Acylkohlenstoffs aus den schon fiir Verbindung 28 genannten, fiir *Nb spezifischen
Griinden, selbst bei 100.6 MHz im "*C-NMR-Spektrum nicht zum Dublett aufgeldst

werden.
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Die Signale des Methin-H-Atoms im 'H-NMR-Spektrum von 32 (3 = 4.66 ppm, 2J(PH) =
27.9 Hz) und des Methin-C-Atoms im "*C-NMR-Spektrum (3 = 54.58 ppm, "J(PC) = 75.4
Hz) weisen eine stirkere Abschirmung verglichen mit dem Edukt [(n°-
CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17 auf. Diese ist etwas geringer ausgepragt als bei den
Iminoacylverbindungen 28 - 31. Dagegen ist das Phosphoratom (& = 11.18 ppm) in 32
starker abgeschirmt als im Edukt (d = 27.61 ppm) und den Iminoacylverbindungen (z.B.
28 A: 5= 16.96 ppm; 29 A: d = 17.44 ppm ). Diese Beobachtung kann zum Teil durch die
hohere Elektronegativitat des Sauerstoffs erklart werden. Analoge Tendenzen und sehr
ahnliche Verschiebungen beobachtet man auch bei der Tantalverbindung 33.

Einen eindeutigen Hinweis darauf, ob 32 und 33 in E- oder Z- Konfiguration vorliegen,
geben die spektroskopischen Daten jedoch nicht. Es ist anzunehmen, dass 32 und 33 wie
die Komplexe [M{n?(C,0O)-C(CH-PPh;)-O}(NfBu),CI] (M = Mo, W) gebaut sind. Diese
fallen ebenfalls isomerenrein und laut Rontgenstrukturanalyse als E-Isomere [40] an.
Metallfragment und PPh;-Gruppe stehen also in trans-Position bezlglich der C=C-
Doppelbindung der Acyleinheit. Die Bildung des E-Isomers ist in diesem Fall begtinstigt,
da am insertierten Molekll kein Substituent fiir eine sterische Wechselwirkung mit dem
Triphenylphosphoniorest vorhanden ist.

Auch die von G. Erker et. al. rontgenstrukturanalytisch untersuchte Zirconocenverbindung
[(n°-CsHs).Zr{n?(C,0)-C(CH-PPh;)-0}Ph] liegt als n%-O-inside Isomer mit E-Konfiguration
vor [44d],

3.2 Insertionen von Kohlendioxid und Schwefelkohlenstoff in die M-C-
Bindung von a-Phosphonio-(methyliden)-Komplexen

3.2.1 Darstellung der B-Phosphoniocarboxylato-Komplexe
[(n®-CsHs)M{k?-(0,0)-0-C(CH-PPh3)-O}(NtBu)CI] (M = Nb 34, M = Ta 35)

Wie die bisherigen Ergebnisse zeigten, insertieren Isonitrile und Kohlenmonoxid leicht in
die Metall-Kohlenstoff-Bindung von Niob- bzw. Tantal-modifizierten Phosphoryliden unter
Ausbildung eines Metallaaziridins bzw. -oxirans. Jetzt sollten Reaktionen der Metallo-Ylide
mit weiteren, im Produkt potentiell chelatférmig gebundenen Substanzen wie CO, und
CS, untersucht werden. Derartige Untersuchungen auf3erhalb der eigenen Arbeitsgruppe
wurden an Ubergangsmetall-Ylidkomplexen noch nicht durchgefiihrt. Lediglich die
Reaktivitat dieser Heteroallene mit Phosphoryliden war bisher Gegenstand ausfuhrlicher

Untersuchungen [122],
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Die B-Phosphoniocarboxylato-Komplexe [(n°-CsHs)M{k>-(0,0)-O-C(CH-PPh3)-O}(NtBu)CI]
(M = Nb 34, M = Ta 35) lassen sich durch die Umsetzung von Kohlendioxid mit einer
benzolischen Lésung von [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18) darstellen.
Die beiden Verbindungen, die sich nur mallig in Benzol I6sen, lassen sich als
beigefarbene Pulver isolieren. Die Zusammensetzung von 34 wird durch ein
Massenspektrum abgesichert. Die im Vergleich zu den Acylverbindungen 32 und 33
niedrigeren Zersetzungstemperaturen von ca. 90°C weisen auf eine geringere Stabilitat
der Produkte hin.

| cO, |
M - - M oy

tBuN/ “\ Cl Benzol CI“”‘//\ O\
CHPPh, 'BuN O-C +
%C PPh
- 3
M=Nb 17 M=Nb 34 |-‘|
M=Ta 18 M=Ta 35

Abb. 46: Darstellung der B-Phosphoniocarboxylato-Komplexe 34 und 35

Aus den NMR-Spektren der Verbindungen 34 und 35 geht hervor, dass jeweils nur ein
einheitliches Produkt entstanden ist. Eine Beobachtung, die auch die eigene Gruppe an
Molybdan- und Wolfram-Diimidoverbindungen machen konnte [40], Lediglich bei der
Darstellung des Molybdankomplexes [Mo(NBu)x{k?*-(Q,0)-O-C(CH-PPh3)-O}CI] werden
zwei Isomere gebildet: ein transoides und ein cisoides Isomer.

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt das Methin-H-Atom von 34 eine Resonanz bei 3.25 ppm mit
einer P-H-Kopplung von 21.2 Hz und stellt damit die grofite Hochfeldverschiebung im
Vergleich zu allen anderen isolierten Insertionsprodukten dar. Die Kopplungskonstante ist
dabei um 5 -10 Hz geringer als bei den anderen Produkten. Gleiches gilt fur das Methin-
C-Atom von 34 im *C-NMR-Spektrum (5 = 35.14 ppm) und das Carboxylat-C-Atom (3 =
185.99 ppm, 2J(PC)=10.2 Hz). Im Vergleich zu den jeweiligen C-Atomen der anderen
Insertionsprodukte weisen sie den starksten Hochfeldshift auf. Signalverschiebungen und
Kopplungskonstanten von 34 und 35 unterscheiden sich nur geringfligig.

Die k*Koordination in den CO,-Insertionsprodukten lasst sich durch IR-Spektren belegen.
Das IR-Spektrum enthalt weder flr die Niobverbindung 34, noch fir die Tantalverbindung
35 eine (C=0) Bande im Bereich von 1510 - 2000 cm™. Die Bande der asymmetrischen

Streckschwingung von 34 erscheint bei 1492 cm™, die entsprechende Bande von 35 bei
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1504 cm'. Diese Werte stimmen mit denen fiir chelatférmig gebundene
Carboxylatliganden Uberein, die S.D Robinson bei Ruthenium-, Osmium-, Rhodium- und
Iridium-Carboxylat-Komplexen bestimmt hat [123], Bei chelatgebundenen, Uber beide
Sauerstoffatome und damit k-koordinierten Carboxylatkomplexen werden fiir die
asymmetrische C-O-Streckschwingung Wellenzahlen zwischen 1490 und 1540 cm™
angegeben. Die von Robinson beschriebene symmetrische Streckschwingung im Bereich
von 1400 bis 1470 cm™ kann fiir 34 und 35 nicht eindeutig zugeordnet werden. Die Werte
fir einzahnig gebundene Carboxylat-Komplexe werden dagegen mit v,s(O-C-O) = 1580 -
1650 cm ' und Vem(O-C-O) = 1310 - 1390 cm™ angegeben [123]. Es scheint damit
plausibel, dass sowohl bei 34 als auch bei 35 jeweils beide Sauerstoffatome des
insertierten Kohlendioxids chelatférmig an das Metallzentrum koordiniert sind.

Fir die COa-Insertion und damit die Bildung von 34 und 35 kann ein plausibler
Mechanismus analog zur Bildung des 2-Chromaoxetans [Cr(NtBu)x{k>-(C,0)-C(Ph,)-
C(CH-PPh3)-0}Cl], dargestellt aus dem a-Phosphonio(methyliden)-funktionalisierten
Diimido-Chrom-Komplex [Cr(NtBu),(CHPPh3)CI] und Diphenylketen, formuliert werden
[19b]. Der nucleophile Angriff des a-C-Atoms des Metalloylides am CO.-Kohlenstoffatom
stellt den ersten Schitt dar. Dann wird die M-O Bindung ausgebildet - ein MCCO-Vierring
als Inermediat entsteht. Die M-C-Bindung wird unter Offnung des Vierrings getrennt, so
dass ein n'-gebundener Carboxylkomplex gebildet wird. Eine Wechselwirkung vom Metall

zum zweiten Sauerstoffatom flhrt zum chelatgebundenen Carboxylkomplex.
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Abb. 47: Moglicher Bildungsmechanismus und mesomere Grenzstrukturen von 34/35

3.2.2 Darstellung der B-Phosphonio-dithiocarboxylato-Komplexe
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[(n°-CsHs)M{K?-(S,S)-S-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CI] (M = Nb 36, M = Ta 37)

Werden die a-Phosphonio(methyliden)-Imidokomplexe [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh;)-CI] (M
= Nb 17, Ta 18) in einer gekuhlten benzolischen Losung mit Kohlenstoffdisulfid zur
Reaktion gebracht, erhalt man nach der Aufarbeitung das Insertionsprodukt [(n°-CsHs)M{k
2.(S,S)-S-C(CH-PPh;)-S}(NfBu)CI] 36, ein rosafarbenes Pulver. Analog ldsst sich das
homologe Insertionsprodukt 37 synthetisieren, das nach der Umkristallisation aus Benzol
in Form rot-brauner Kristalle erhalten werden kann. Beide Verbindungen, deren
Zusammensetzung jeweils durch Massenspektren abgesichert ist, sind thermisch stabiler
als die entsprechenden CO,-Insertionsprodukte 34 und 35. Sie zersetzen sich erst bei
136°C (36) und 138°C (37).

| CS; |
M - clw Mg
‘BuN” \ Cl Benzol 7\ 2\
CHPPh; BUNT S—C_ «
C‘)— PPhs
M=Nb 17 M=Nb 36 H
M=Ta 18 M=Ta 37

Abb. 48: Synthese der -Phosphonio-dithiocarboxylato-Komplexe 36 und 37

Aus den NMR-Spektren geht hervor, dass 36 und 37 jeweils aus zwei Isomeren bestehen.
Durch Integration im 'H-NMR-Spektrum ldsst sich fir 36 und 37 jeweils ein
Isomerenverhaltnis A:B von 2:1 bestimmen. Ein ahnliches Isomerenverhaltnis konnte
auch K. Weber bei [M(NtBu)x{k*~(S,S)-S-C(CH-PPh3)-S}Cl] (M = Mo, W) beobachten [40],
Besonders auffallig ist die starke Entschirmung der Methylideneinheit. Mit einer
Verschiebung von 5.35 ppm (36 A) und einer Kopplungskonstante von 2J(PH) = 24.1 Hz
weist das Methin-H-Atom die starkste Entschirmung unter allen isolierten
Insertionsprodukten auf. Auch 37 weist mit 5.22 ppm fir Isomer A und 5.10 ppm fir
isomer B eine beachtliche Tieffeldverschiebung auf. Auch im "C-NMR-Spektrum
erscheint das Signal des Methin-C-Atom bei héheren ppm-Werten (36 A: 79.82 ppm mit
'J(PC) = 105.7 Hz und 36 B: 78.95 ppm mit 'J(PC) = 104.3 Hz; 37 A: 81.24 ppm und 37
B: 80.32 ppm) als die jeweiligen Signale der Insertionsprodukte 28 - 35. Die 2J(PC)-
Kopplungskonstante fir MS,CCHP in 36 und 37 ist deutlich geringer als in den analogen
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COo-Insertionsprodukten.  Einen  gegenlaufigen  Trend weisen jedoch die
Phosphorresonanzen auf. Wahrend in 36 A bzw. 37 A das Phosphoratom im *'P-NMR-
Spektrum eine Resonanz bei 7.50 ppm bzw. bei 7.78 ppm (36 B: 8.01 ppm; 37 B: 7.23
ppm) zeigt, liegt sie bei den Edukten, den a-Phosphonio(methyliden)-Komplexen des
Niobs bzw. des Tantals, bei 22.78 ppm und 27.61 ppm. Ein Phosphorshift in dieser
Grolenordnung kann bei keinem anderen Insertionsprodukt beobachtet werden. Etwas
weniger grol ist der Phosphorshift beim Vergleich der CS,- mit den CO,-
Insertionsprodukten 34 und 35: Hierbei ergibt sich eine Differenz von zirka 10 ppm (34:
17.53 ppm und 35: 17.33 ppm).

Im IR-Spektrum stellt die asymmetrische (S-C-S) Valenzschwingung die
charakteristischste Absorptionsbande dar. Sie liegt fiir 36 bei 1420 cm™ und fiir 37 bei
1424 cm™. Die Vergleichswerte fiir die entsprechenden Insertionsprodukte der Diimido-
Molybdan- bzw. Wolfram-Komplexe [M(NtBu)x{k?*~(S,S)-S-C(CH-PPh3)-S}CI] liegen bei
1452 bzw.1456 cm™ [40].

Eine Rontgenbeugungsanalyse von [Mo(NBu),{k*(S,S)-S-C(CH-PPh3)-S}CI] zeigt einen
stark verzerrten quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyeder um das Metallzentrum.
Dabei wird ein ahnlicher Mo-S-Abstand zu beiden Schwefelatomen gefunden (255.7 pm
und 246.2 pm), was mit einer k*-Koordination gleichbedeutend ist. Der S-Mo-S-Winkel
betragt 69.4°. In dem untersuchten Einkristall findet sich nur ein Isomer, in dem die PPh;-
Funktion zu den beiden Imidogruppen zeigt (syn-Stellung). Der Vergleich der
spektroskopischen Daten von 36 und 37 mit denen der strukturell untersuchten
Molybdanverbindung Iasst den Schluss zu, dass 36 und 37 ebenfalls als chelatgebundene
Komplexe vorliegen. Moglicherweise handelt es sich bei den Hauptisomeren auch hier um
die "syn-lsomere", bei denen die PPhs-Einheit zu Cyclopentadienyl- und Imidofunktion
weist bzw. - falls die CsHs-Einheit als Pyramidenspitze betrachtet wird - bei denen die
PPhs-Funktion zur selben Seite zeigt wie die Imidofunktion. AbschlieRend klaren Iasst sich

dieser Sachverhalt nur mit einer Réntgenstrukturanalyse.

3.2.3 Darstellung des [3-Phosphonio-dithiocarboxylato-Komplexes
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[(n°-CsHs)Ta{k?~(S,S)-S-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CH;] 38

Da CS; in die M-C-Bindung der Metalloylide 17 und 18 glatt insertiert, sollte untersucht
werden, inwieweit diese Reaktion Ubertragbar ist auf eine a-Phosphonio(methyliden)-
Verbindung, die einen zusatzlichen +M-Substituenten besitzt.

Tatsachlich schiebt sich Kohlenstoffdisulfid auch in die M-C-Bindung des methylierten
Tantalylids [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3)CHs] 24 unter Ausbildung von [(n°-CsHs)Ta{k?-
(S,S)-S-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CH;] 38 ein. Laut '"H-NMR- und *'P-NMR-Spektrum liegt 38,
ein beigefarbenes amorphes Pulver, in Lésung in Form zweier Isomere vor. Wie bereits
unter 3.2.2 diskutiert, ist vermutlich ein viergliedriger Metallacyclus mit einem
Tantalzentrum, das verzerrt quadratisch pyramidal umgeben ist, entstanden. Wahrend bei
[(n°-CsHs)Ta{k?~(S,S)-S-C(CH-PPh3)-S}(NtBu)CI] 37 wahrscheinlich das "syn-Isomer", bei
dem die PPhs-Funktion zur selben Seite zeigt wie die Imidofunktion, Uberwiegt
(Isomerenverhaltnis bei 37 2:1), halten sich bei 38 "syn- und anti-lsomer" die Waage. Im
spektroskopischen Vergleich von 37 und 38 weist das durch einen starken o-Donor CHj;-
substituierte Produkt 38 erwartungsgemal’ weiter ins Hochfeld verschobene Signale auf.
Das MalR der Abschirmung entspricht dabei dem der beiden jeweiligen Edukte (18 und
24). So erscheinen die beiden *'P-Resonanzen von 38 beispielsweise bei 6.60 und 6.64
ppm, die Signale von 37 bei 7.23 und 7.78 ppm. Das Methin-Kohlenstoffatom der
TaCCHP-Einheit von 38 weist ein Dublett bei 4.84 und 4.89 ppm auf, die 2J(PH)-
Kopplungskonstante liegt mit 25.6 Hz bzw. 25.2 Hz im typischen Bereich der in dieser

Arbeit untersuchten Insertionsprodukte.
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Abb. 49: Darstellung von [(n°-CsHs)Ta{k?-(S,S)-S-C(CH-PPh3)-S}(NtBu)CHs] 38

Bei der Umsetzung des entsprechenden Niobanalogons [(n°-
CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh;3)CHs] 23 mit CS, entsteht laut 3'P-NMR-Spektrum nach einer

Reaktionszeit von einer halben Stunde (50 °C Olbad) ein Produktgemisch. Dessen
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Hauptresonanzen bei 7.10 und 7.15 ppm lassen darauf schlielen, dass auch in diesem
Fall zwei Isomere eines Insertionsprodukts [(n°-CsHs)Nb{k?-(S,S)-S-C(CH-PPhj)-
S}(NtBu)CHj3] entstanden sind. Kiinftige Versuche missen diesen Sachverhalt noch
bestatigen. In jedem Fall beobachtet man eine hohe Chemoselektivitat: CS, insertiert

ausschliellich in die reaktivere M-C-Bindung der Phosphonio(methyliden)-Funktion.

3.3 Reaktivitat der a-Phosphonio(methyliden)-Komplexe
[(n°-CsHs)M(NtBu)-(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18)
gegenuber Isocyanaten, Thioisocyanaten und Diphenylketen

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass CO, RNC
beziehungsweise CO, und CS; glatt in die M=C-Doppelbindung der Komplexe 17 und 18
insertieren. Daher sollte das Reaktionsverhalten von Niob- bzw. Tantal-substituierten
Phosphoryliden in Gegenwart der Heterokumulene RNCO und RNCS untersucht werden.
Auch die Umsetzung mit Ph,=C=C=0 sollte im Hinblick auf mogliche Einschiebungen in
die M-C-Doppelbindung von Interesse sein.

Die dem Kohlendioxid verwandten Isocyanate setzen sich mit Methylenphosphoranen des
Typs PhsP=CRR' (R und R' # H) zu Keteniminen R"-N=C=C(RR') um. Ganz analog
reagieren auch Thioisocyanate mit Phosphoryliden unter Abspaltung von Ph;P=S zum
selben Produkt [124]. In M-C-Einfachbindungen schieben sich Isocyanate ahnlich wie CO,
ein [123]. Uber ihr chemisches Verhalten gegeniiber M=C-Doppelbindungen ist dagegen
nur wenig bekannt [125d, 126] gw. Gilje konnte an a-Phosphonio(methyliden)-
Komplexen des Urans die Insertion von PhNCO in die Metall-Kohlenstoff-
Mehrfachbindung beobachten: Es entsteht ein (U-O-C-N)-Vierring, in dem die beiden
Heteroatome an das Uranzentrum gebunden sind [127]. Dariiber hinaus sind lediglich
Reaktivitatsstudien von Molybdan- und Wolfram a-Phosphonio(methyliden)-Komplexen
[M(NtBu).(CHPPh3)CI] gegenliber Isocyanaten und Thioisocyanaten aus der eigenen
Arbeitsgruppe bekannt [40]. tBUNCO insertiert dabei beipielsweise in die M-C-Bindung
unter Ausbildung eines Heterocyclobutan-Rings (vgl. Abb. 50)
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Abb. 50: Die Insertion von tBuNCO in die M-C-Bindung an Wolfram- und Molybdan-

Metallimiden

3.3.1 Umsetzung mit Ethylisocyanat

Bei der Umsetzung der Verbindungen [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh;)CI] (M = Nb 17, Ta 18)
mit einem Aquivalent EtNCO in Benzol (Reaktionsdauer: 5 h; Reaktionstemperatur: -85°C
bis 80°C) deuten die 'H-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen auf die Bildung von
Insertionsprodukten  hin. Die Signale der (Butyl-Imidogruppen erscheinen
tieffeldverschoben bei 1.3 ppm. Ein schwaches, zum Dublett aufgespaltenes Signal bei
2.85 ppm mit einer Kopplungskonstante von ca. 20 Hz, das dem Wasserstoffatom der
Methylideneinheit zugeordnet werden kann, spricht ebenfalls flr eine erfolgreiche
Einschiebung des Heterokumulens in die M-C(Ylid)-Bindung. Chemische Verschiebung
und auch die Kopplungskonstante sind vergleichbar mit Daten der Komplexe 28 bis 38.

Die Isolierung eines einheitlichen Produktes gelang bisher jedoch noch nicht.

3.3.2 Umsetzung mit tert-Butylisocyanat, tert-Butylthioisocyanat und
Phenylisocyanat

Bei der Umsetzung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17 mit tBuNCO analog den oben
beschriebenen Reaktionsbedingungen weist die Reaktionslésung zu keiner Zeit ein fiir ein
Insertionsprodukt  typisches Methin-H-Signal im 'H-NMR-Spektrum auf. Nach
Verlangerung der Reaktionszeit auf 40 h tritt lediglich Zersetzung des Edukts ein.

Ein &hnliches Resultat zeigt die Umsetzung von (BuNCS mit den a-
Phosphonio(methyliden)-Komplexen [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CI] (M = Nb, Ta) - wo

selbst bei einer Reaktionstemperatur von 80°C kein Insertionsprodukt gebildet wird.
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Die Versuche, PhNCO in die M-C-Bindung von 17 oder 18 einzuschieben, fuhrten zu
keinem eindeutigen Ergebnis. Auch die Variation der Reaktionsbedingungen,
beispielsweise Umsetzungen in Benzol mit einem ein- bis fiinffachen Uberschuss an
Reagenz bei 5°C bis 70°C, in einem Benzol/Hexan-Gemisch oder suspendiert in reinem
Hexan, fiihrten nicht zum Ziel. Zwar werden in den 'H-NMR-Spektren Signale gefunden,
die Insertionsprodukten zugeordnet werden kénnen, ein einheitliches Produkt entsteht
jedoch nicht.

Eine Begrindung daflir, dass die Insertionsreaktionen der Isocyanate nicht so glatt
verlaufen wie beispielsweise die Umsetzung mit CO, und CS,, kénnte die Reaktivitat der
Metall-Imidofunktion gegenlber Isocyanaten sein. Durch [2+2]-Cycloaddition entstehen
dabei Oxokomplexe. Diese Reaktion wurde beispielsweise an Vanadium-Imidokomplexen

beobachtet, wobei neben dem Vanadium-Oxokomplex Carbodiimide entstehen [128],

3.3.3 Darstellung von [(n°-CsHs)M{k?-(N,S)-NPh-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)ClI]
(M = Nb 39; Ta 40)

Bei der Reaktion von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPhs)CI] 17 mit Phenylthioisocyanat entsteht
ein einheitliches Insertionsprodukt, bei dem sich das Heterokumulen in die ylidische M-C-
Funktion eingeschoben hat und ein Nb-N(Ph)-C-S-Vierring ausgebildet wird, bei dem
Stickstoff- und Schwefelatom an den Metallkern fixiert sind. [(n°-CsHs)Nb{k*-(N,S)-NPh-
C(CH-PPh3)-S}(NtBu)CI] 39 kann als beigefarbenes Pulver in 58%-iger Ausbeute erhalten
werden. Die Verbindung, deren Zusammensetzung durch ein Massenspektrum
abgesichert ist, besteht laut NMR-Spektren aus zwei Isomeren. Das ermittelte Verhaltnis
zwischen 39 A und 39 B betragt 6:1. Entsprechend gelingt die Darstellung des
Tantalanalogons [(n°-CsHs)Ta{k?-(N,S)-NPh-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CIl] 40 , bei dem ein

Isomerenverhaltnis A:B von 5:1 ermittelt werden kann.
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Abb.51: PhNCS insertiert erfolgreich in die M-C-Bindung von 17 und 18:
[(n°-CsHs)M{k?-(N,S)-NPh-C(CH-PPhs)-S}(NtBu)CI] 39 und 40 entstehen

Die spektroskopischen Daten weisen im Vergleich zu denen der bisher vorgestellten
Insertionsprodukte keine Besonderheiten auf. Im IR-Spektrum findet sich beispielsweise
bei 1475 cm™ eine Bande fiir die (C-N)-Valenzschwingung, bei 1452 cm™ eine Bande fiir
die (C-S)-Valenzschwingung. Fiir die dhnliche Verbindung [n°-(CsHatBu),Ta{k?-(N,S)-NPh-
C(CS)-S}H] werden als charakteristische Frequenzen des koordinierten N-C-S-
Bindungssystems 1483 und 1379 cm™ angegeben [129],

Wie am Beispiel der Insertion von Isonitrilen in die M=C-Bindung diskutiert, kbnnen vier
Stereoisomere entstehen (vgl. Abb. 42). Die NMR-Daten sprechen daflr, dass sich die
Isomerie bei 39 A und 40 A auch auf die Konfiguration an der exocyclischen
Doppelbindung C=C(H)(PPh3) bezieht und nicht auf eine N-inside bzw. N-outside-
Isomerie zurlickzufiihren ist. Vermutlich handelt es sich bei den Hauptisomeren um die
Form, bei der die PPhs- und die N(Ph)-Einheit transoid zueinander stehen. Ahnliche
Ergebnisse konnte K. Weber bei der Insertion von MeNCS in die M-C(H)(PPhjs)-Funktion
von [W(NtBu).(CH-PPh;3)CI] erzielen [40]. Eine eindeutige Zuordnung der Isomere A und

B zu entsprechenden Strukturen ist mit den bisher vorhandenen Daten nicht méglich.

3.3.4 Umsetzung mit Diphenylketen

Versuche, die Verbindung [(n°-CsHs)M(NtBu)Cl;] 1 mit Diphenylketen in der Hoffnung
umzusetzen, einen Oxokomplex des Typs [(n°-CsHs)M(O)Cl,] zu synthetisieren und damit
die oben aufgestellte Theorie zu bestatigen, waren nicht von Erfolg gekront. Die
Umsetzungen von [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17; Ta 18) mit Diphenylketen
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in einem Hexan/Benzol-Gemisch verlaufen unselektiv. Das 'H-NMR-Spektrum weist
jedoch ein Hauptsignal in der fur tButyl-Imido-Protonen zu erwartenden Region bei 1.2
ppm auf. Auch ein Dublett bei 4.9 ppm, das eine deutlich grofierer Kopplungskonstante
als das Methin-H-Atom des Edukts zeigt, deutet auf die Bildung eines Insertionsprodukts
hin. Es gelingt jedoch nicht, eine einheitliche Verbindung zu gewinnen. Dagegen erhielt K.
Weber bei der Umsetzung von [Cr(NR),(CHPPh3)CI] mit Diphenylketen in guten
Ausbeuten die Verbindung [Cr(NtBu)x{k>-(O,C)-O-C(CH-PPh;)-CPh,}Cl] [19b],

4 Addition an die polare M=C-Bindung von Halbsandwich-Imido-a-
Phosphonio-(methyliden)-Komplexen

4.1 Versuche zur Darstellung von Metallathiiranen bzw. deren Selen-
Analoga oder zur Synthese von Metalla-Oxaziridinen

Die in dieser Arbeit beschriebenen a-Phosphonio(methyliden)-Komplexe weisen in
Abhangigkeit von den elektronischen Eigenschaften des Metalls und der Ligandensphare
einen unterschiedlich stark ausgepragten M=C-Doppelbindungscharakter auf. Deshalb
sollte nicht nur die Einschiebung von Nukleophilen mdéglich sein (Kapitel 3), sondern auch
die Addition elektrophiler Molekile an diese M-C(Ylid)-Dopppelbindung. Die Richtigkeit
dieser Annahme wurde von der eigenen Arbeitsgruppe an den zu [(n°-CsHs)Nb-
(NtBu)(CHPPh3)CI] 17 bzw. [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CI] 18 analogen Komplexen der
VI. Nebengruppe [M(N{Bu),(CHPPh3)CI] (M = Mo, W) bestatigt. An die M-C(Ylid)-Bindung
dieser Diimdoverbindungen des Wolframs und Molybdans lassen sich unter Ausbildung
der Metallathiirane [M(NtBu),({n*-(C,S)-CH(PPh;)-S}CI] (bzw. deren Selen-Analoga) glatt

Schwefel und roter Selen addieren [40].

N'Bu N'Bu
|| Toluol cl ”
_M—  + exccEg —————> ~M—E
BUN 7\ ppn BN N
/ 3 ! ,C—PPh,
H
M = Mo, W E=S, Se

Abb. 52: Addition von Sg und rotem Seg an die M=C-Doppelbindung in
[M(NfBu)(CHPPh3)CI] (M = Mo, W).



82, Diskussion

Die Reaktivitdt von Elementen der VI. Hauptgruppe mit Phosphoryliden ist bisher wenig
untersucht. G. Erker et. al. beschaftigten sich beispielsweise mit der Darstellung von
Seleno- und Telluroaldehyden aus Methylenphosphoranen und elementarem Schwefel
bzw. Tellur [130]. H. Schmidbaur gelang die Synthese von Thiolat- bzw. Selenolat-
Zwitterionen PhsP-C(E)-PPh; (E = S, Se), die durch Addition der entsprechenden
Chalkogene an das Carbodiphosphoran PhsP=C=PPh; entstehen [131]. Vergleichbare
Reaktionen mit Niob- oder Tantalyliden waren bis dato unbekannt.

Vor diesem Hintergrund sollte die Reaktivitdt von Niob- und Tantalyliden gegenuber
Chalkogenen bzw. Chalkogeniibertrdgern untersucht werden. Ausgehend von [(n°-
CsHs)M(N{Bu)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18) wurden Versuche zur Generierung von
Komplexen der allgemeinen Struktur [(n°-CsHs)M(NtBu)({n*(C,E)-CH(PPhs)-E}CI] (M =
Nb, Ta; E = O, S, Se) unternommen. Als Reagenzien kamen dabei O,, N,O, Sg sowie Seg
zum Einsatz. Die Ubertragung von Sauerstoff auf die M=C-Doppelbindung gelang weder
mit molekularem Sauerstoff noch mit Lachgas. Auch mehrmaliges Einleiten der Gase oder
Verlangerung der Reaktionszeit beeinflussten dieses Ergebnis nicht. Bei den
Umsetzungen von 17 und 18 mit Schwefel bzw. rotem Selen entstehen jeweils
Produktgemische, die im *'P-NMR-Spektrum Hauptresonanzen zwischen 26 und 45 ppm
aufweisen - ein Bereich, der auf die Bildung von Additionsprodukten hinweist (zum
Vergleich: die *'P-NMR-Resonanzen der Wolfram- bzw. Molybdan-Komplexe [M(NtBu),({n
2.(C,S)-CH(PPh3)-S}CI] bzw. [M(NtBu)»({n*-(C,Se)-CH(PPh;)-Se}Cl] liegen zwischen 27
und 32 ppm). Die Auftrennung und Charakterisierung dieser Verbindungsgemische

gelang bisher jedoch nicht (vgl. auch Experimentalteil).

5 Umsetzung der Niob- und Tantalylide mit Biaryllactonen

Rotationsgehinderte Biarylverbindungen (D, Abb. 51) sind aufgrund ihrer biologischen
Aktivitdt, aber auch als chirale Auxiliare in enantiomerenreiner Form von grof3em
Interesse. Ein Beispiel fur die Entwicklung auf diesem Gebiet ist die gezielte
Totalsynthese von zahlreichen Naphthylisochinolin-Alkaloid-Naturstoffen wie
Ancistrocladin (beispielsweise Extrakt einer thaildndischen Heilpflanze), Dioncophyllin
oder Ancistrobrevin [132],

Die lange Zeit ausschliellich angewandten Syntheseverfahren flir axialchirale
Biarylverbindungen setzten auf einen stereoselektiven Kupplungsschritt, d.h. zeitgleich mit

der Bildung der Biarylachse aus zwei Arylkomponenten wird bereits die Stereochemie an
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der Achse festgelegt. [133]. Die Nachteile dieser Methode sind schlechte chemische oder
optische Ausbeuten sowie eine frilhe Festlegung der Konfiguration [134]. Im Arbeitskreis
von G. Bringmann wurde daher eine alternative Darstellungsmethode entwickelt, bei der

Kupplung und Einfihrung der Stereochemie zeitlich voneinander getrennt sind (Abb. 53)
[135]

A'
R R O
+ —_—T—
Y
Rl
R A B
Vorfixierung Kupplung "verdrillende" Offnung

Abb. 53: Bringmann'sches Synthesekonzept zur atrop-selektiven Darstellung sterisch

gehinderter Biaryle (D)

Nach der Kupplung der beiden Aromaten entstehen die Schlisselverbindungen, die
"axial-prostereogenen” Biaryllactone C (siehe Abb. 53): C besitzt bereits die Biarylachse,
ist aber in seiner Stereochemie noch nicht festgelegt. Diese Benzo-Naphthopyranone sind
nicht planar. Sie besitzen aber aufgrund der kurzen Esterbriicke eine erheblich geringere
Atropisomerisierungsbarriere an der Achse [1350] als die nicht verbriickten
Biarylverbindungen. Dadurch kénnen sich die beiden Helimere L(A) und L(B) (Abb. 54)
schnell ineinander umwandeln, und die Substanz wirkt im zeitlichen Mittel achiral ("axial-
prostereogen") Erst durch eine stereokontrollierte Spaltung der Hilfsbriicke zu D wird
wahlweise eine bevorzugte Konformation an der Achse induziert, so dass man

atropselektiv zu einer stereochemisch einheitlichen Biarylverbindung gelangt.
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L(A) L(B)

Abb. 54: Aufgrund der niedrigen Atropisomerisierungsbarriere kdnnen sich die

beiden Helimere A und B schnell ineinander umwandeln.

Diese stereoselektive Ringoffnung, bei der konfigurativ stabile Biaryle entstehen,

gelangen G. Bringmann et. al. bisher mit chiralen, metallierten O-, N- und H-Nukleophilen.
[134, 136]

C-Nukleophile, mit denen gleichzeitig das Kohlenstoffgerist erweitert werden sollte,
fuhrten jedoch nicht zum Ziel: Von den beiden moglichen Stereoisomeren (1 und lll, Abb.
55) wird keines im Uberschuss gebildet. Vermutlich ist dies auf die konfigurative Labilitat
der entstandenen Biarylketone zurlickzufihren, die sich Uber eine Laktolat-Zwischenstufe

(I1) schnell ineinander umwandeln kénnen.

Abb. 55: Méglicher Helimerisierungs-Mechanismus von Biarylphenolaten/-ketonen

Aufgabe im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 347 in Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von G. Bringmann war es, Reagenzien zur stereoselektiven Spaltung der

Esterbriicke axial-prostereogener Biaryllactone zu finden, die eine derartige Laktolat-
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Zwischenstufe Il unmdglich machen und damit die Helimierisierung der erzielten
Substanzen unterbinden bzw. stark erschweren. Mdglich sollte dies sein, wenn durch eine
Mesomeriestabilisierung der gebildeten Carbonylverbindung der intramolekulare Angriff
des phenolischen Sauerstoffatoms verhindert wird.

Dass a-metallierte Phosphorylide des Molybdans und Wolframs diese Voraussetzungen
erfillen, konnten intensive Vorarbeiten in der eigenen Arbeitsgruppe bereits unter Beweis
stellen. Werden die a-Phosphoniomethyliden-Komplexe [M(N{Bu)(CHPPh3)CI] (M = Mo,
W) mit den in 1-, 3- und 4-Position unterschiedlich substituierten Biaryllactonen L in
aquimolarem Verhaltnis umgesetzt, wird die Esterbricke gespalten und das Metall-
Komplexfragment eingeschoben: Wie die Kristallstrukturanalyse eines der Produkte zeigt,
entsteht ein achtgliedriger Metallacyclus, bei dem die beiden Biarylebenen stark
gegeneinander verdrillt sind (Abb. 56) [19¢, 40],

. OO
| °

M— +
/ Cl
t o N 1 (@)
BuN \C—PPh3 R O
H
R3
M = Mo, W
R2

Abb. 56: Metallierte Methylenphosphorane des Wolframs und Molybdans spalten die

Esterbriicke in "axial-prostereogenen” Biaryllactonen

K. Weber konnte zeigen, dass auch Methylenphosphoran Ph;P=CH, eine
Brickenspaltung an den Lactonen bewirkt. In dem resultierenden Aroylphosphoran
(Abb.57) wird die Carbonylreaktivitdt bereits so weit gemindert, dass keine Lactolat-
Zwischenstufe gebildet wird [40].  PhsP=CH, versagt dagegen bei sterisch
anspruchsvolleren Lactonen als Ringéffnungsreagenz (die Umsetzung von in Position 1

Isopropyl-substituiertem Biaryllacton verlauft beispielsweise unvollstandig) [137].
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Abb. 57: Auch Ph;P=CH, vermag die Laktonbriicke zu spalten. Bei sterisch anspruchs-

volleren Substituenten in Positioin 1 versagt das "Wittig-Reagenz" jedoch

Reaktivitatsstudien von Ubergangsmetall-substituierten Phosphoryliden mit organischen
Carbonylverbindungen waren auch bis zu den Arbeiten von J. Sundermeyer et. al. nicht
neu. Die intensivsten Untersuchungen lieferte dabei G. Erker mit Metallocenen der IV.
Nebengruppe [17]. Trotz der durch die m-Wechselwirkung zwischen Metall- und
Kohlenstoffatom bedingten verringerten C-Nucleophilie der ylidischen Einheit kénnen
Verbindungen des Typs [(n°-CsHs),M(CHPPh3)R] Wittig-dhnlich reagieren. Bei
Umsetzungen mit enolisierbaren Ketonen entstehen die erwarteten Olefine in
aquimolarem Verhaltnis mit Triphenylphosphinoxid und den Metallocenenolaten (Abb. 58).

Dieses Reaktionsverhalten lasst auf die intermediare Bildung von Ph;P=CH, schlie3en.

:

M/R + 2 - M/R e
_peh, PN N
% c % 0
H
M= Zr, R= Ph, CH20H=CMe2 + Ph3P=O +)J\
M = Hf; R = CgHs

Abb. 58: Metallocen Ylide reagieren mit enolisierbaren Ketonen Wittig-ahnlich

Mit nicht enolisierbaren Ketonen wie Benzophenon erzielt man dagegen Ph;P=0,

Ph,C=CH. und ein Insertionsprodukt des Edukts in die M-C-Bindung. (Abb. 59)



87, Diskussion

Lo~ .

2 - Zr PR

%\(‘;/F’Pm Ph”” ph %\o
H Ph

Abb. 59: Metallocen-Ylide reagieren mit nicht enolisierbaren Ketonen unter Bildung

eines siebengliedrigen Metallacyclus

Im Rahmen dieser Arbeit und der Kooperation mit G. Bringmann innerhalb des SFB 347
stellte sich die Frage, ob die Briickenspaltung an den oben genannten Biaryllactonen (A /
B, Abb. 54) diastereoselektiv verlauft; inwieweit also der Einsatz der Imido-Ylide [(n°-
CsHs)M(N{Bu)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18) die Untersuchungen auf diesem Gebiet
befruchtet.

5.1 Darstellung der Metallacyclen 41 - 44

Werden die chiralen racemischen a-Phosphoniomethyliden-Komplexe 17 und 18
metallzentrierte Asymmetrie) mit den unterschiedlich substituierten Biaryllactonen im
aquimolaren Verhaltnis bei ca. 60-70 °C in benzolischer Lésung umgesetzt, so lassen
sich nach mehrstindiger Reaktionszeit gelbe Feststoffe isolieren. Hierbei handelt es sich
um die Komplexe 41 bis 44 (Abb. 60): Nach der selektiven Spaltung der endocyclischen
C-O-Bindung wird unter Ringerweiterung ein achtgliedriger Matallacyclus ausgebildet.
Dabei entstehen in Abhangigkeit vom Metallzentrum und den Substituenten am
Biarylsystem jeweils zwei Diastereomere. Die hochste Diastereoselektivitat liefert die
Umsetzung des Niob-substituierten Phosphorylids 17 mit dem Me, Me-substituierten
Lacton ("H-NMR Integration 91:9). Am wenigsten diastereoselektiv verlauft die Reaktion

zwischen Tantalverbindung 18 und OMe-substituiertem Biaryllakton (ds = 83%).
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+ E—
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R © BN N\ ©
CHPPh,
M=Nb 17
R M=Ta 18

R=Me M=Nb41, M=Ta 42
R=0OMe M=Nb43, M=Ta 44

jeweils 2 Diastereomere

Abb. 60: Bei der Spaltung der Biaryllactone mit chiralen Niob- bzw. Tantalyliden

entstehen zwei Diastereomere.

Die Produkte 41 bis 44, deren Zusammensetzung grofltenteils elementaranalytisch
gesichert ist, 16sen sich nur maRig gut in Benzol. Die Zersetzungspunkte liegen Uber
120°C. Die NMR-Daten belegen, dass die Produkte sowohl das vollstandige Biarylgerist
als auch das Metallkomplex-Fragment enthalten. Durch den Hochfeldshift der
Resonanzsignale der in 6'-Position befindlichen Methyl- oder Methoxyprotonen gegentber
denen der freien Biaryllactone wird angedeutet, dass die zwei Arylebenen nun starker
gegeneinander verdrillt sind.

Beim Vergleich der spektroskopischen Daten von 41 bis 44 mit den
Ring6ffnungsprodukten, die mittels Moybdan- und Wolfram-Yliden [40] entstanden bzw.
durch die Umsetzung mit Ph;P=CH, erzeugt wurden (vgl. Abb. 56 und 57), ist eine
weitgehende Ubereinstimmung bezlglich chemischer  Verschiebung und
Kopplungskonstanten zu erkennen. Vergleicht man dagegen die NMR-Daten von 41 bis
44 mit den jeweiligen Edukten 17 und 18 fallt auf, dass gerade die Resonanzsignale der
CHP-Einheit stark verschoben sind. Zwischen 1 und 1.7 ppm betragt beispielsweise die
Differenz der CHP-Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum (17: 5.86 ppm; 41: 4.21 ppm).
Diese Beobachtung ist auch im '™C-NMR-Spektrum zu machen. Deutlich
hochfeldverschoben sind auch die *'P-Resonanzen von 41 bis 44 gegeniiber denen ihrer
Edukte. Zurlckzufiihren ist diese Beobachtung vermutlich auf die geringere

Elektronegativitat am Niob- bzw. Tantalzentrum der Metallacyclen.
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Bemerkenswert ist, dass die Stereoinformation in 41 bis 44 bei deren Hydrolyse nicht
verloren geht. Die damit erhaltenen Aroylylide, die sich chromatografisch abtrennen

lassen, sind bezlglich der Drehbarkeit um die Biarylachse konfigurativ stabil (Abb. 61)
[137]

H Si0,, H,0
O, % .Cl -

0— M=<NBy

I=EN

R
R=Me M=Nb41, M=Ta 42 konfigurationsstabil
R=0Me M=Nb43, M=Ta 44 R = Me, OMe

jeweils 2 Diastereomere

Abb. 61: Die Stereoinformation bleibt auch nach der Hydrolyse der Komplexe 41 - 44

erhalten

Angesichts dieser Ergebnisse sollte der Einsatz enantiomerenreiner metallierter
Phosphorylide eine lohnenswerte Aufgabe sein, die kiinftigen Arbeiten auf diesem Gebiet
vorbehalten bleibt. Auch die Bestimmung der Atropisomerisierungsbarriere der

dargestellten achtgliedrigen Verbindungen 41 bis 44 steht noch aus.
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lll. Niob-und Tantalamide

Innerhalb der in der Ubergangsmetallchemie weit verbreiteten Gruppe von Verbindungen
mit Metall-Stickstoff-Mehrfachbindungen [23b, 23d, 138] gind auch zahlreiche Imido-
Amido-Verbindungen vertreten [6, 64, 79, 139] |m Rahmen der vorliegenden Arbeit sind
Imido-Amido-Komplexe vor allem aufgrund der isoelektronischen Beziehung der Amido-
(M-NH-CR3) und der Ylideinheiten (M-CH-PR3) von Interesse.

Das vorangegangene Kapitel beschaftigte sich ausgiebig mit Darstellung und Reaktivitat
von Niob- und Tantal-/Imido-Ylid-Komplexen. So konnten Chloroliganden erfolgreich
substituiert werden, und die ylidische Funktion zeigte sowohl elektrophilen als auch
nukleophilen Charakter: In die M-C(H-PPh3)-Bindung lieRen sich beispielsweise CO,, CS,,
Isocyanate und Thioisocyanate einschieben; andererseits zeigten sich die a-
Phosphonio(methyliden)-Imidokomplexe (n°-CsHs)M(NBu)-(CHPPhs)CI (M = Nb 17, Ta
18) geeignet, um die C-O-Bindung in axial-prostereogenen Biaryllactonen unter
Ringerweiterung und Verdrillung an der Molekillachse zu spalten. Es stellte sich daher die
interessante Frage, ob vergleichbare Imido-Amido-Verbindungen der allgemeinen Struktur

[(n°-CsHs)M(NR)(NHR)X] den oben geschilderten Reaktivitatsmustern unterliegen wiirden.

Imido-Amido-Komplexe sind prinzipiell auch geeignete Ausgangssubstanzen flr bis-
Imido-Verbindungen. Von letzteren sind mit Metallen der V. Nebengruppe bislang nur
wenige bekannt. D.M. Hoffman et. al. etwa gelang beispielsweise die Darstellung von
INb(NAr),CI(PMe;),] (Ar = 2,6-iPr,-CsHs) [140] D.E. Wigley hatte zuvor den bis-Imido-
Komplex [Nb(NAr):Xpys] (Ar = 2,6-iPr,-CeHs; X = Cl oder (n°-CsHs)) [141] geliefert. Bei
beiden handelt es sich um stabile Molekiile; sie sind sterisch und elektronisch gesattigt -
ihre Reaktivitdt wurde jedoch nicht untersucht. P. Royo et. al. postulieren eine bis-Imido-
Spezies [(n°-CsMes)Ta(NtBu),] als Zwischenstufe, wenn die Imido-Amido-Verbindung [(n°-
CsMes)Ta(NiBu)(NH{Bu)CH5] in einer Lésung aus Toluol und Benzol auf 220 °C erhitzt
wird [64]. Infolge einer C-H-Aktivierung entsteht [(n>-CsMes)Ta(NtBu)(NHBu)(CsHs)].

Durch Deprotonierung der Imido-Amido-Spezies kdnnte man zudem zu Halbsandwich-

Imido-Metallaten gelangen. Die Umpolung der elektrophilen, neutralen d’-Imido-Komplexe

in nukleophile, anionische bis-Imido-Verbindungen verspricht ein deutlich von der

Reaktivitat der bisher beschriebenen Verbindungen abweichendes Verhalten.

1 Darstellung der Imido-Amido Verbindungen
[(n°-CsHs)M(NtBu)(NHBu)CI] (M = Nb 45, Ta = 46)
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Wird die Verbindung [Nb(NtBu)(NHBu)(u-Cl)CI(NH,tBu)], mit zwei Aquivalenten NaCp in
einem THF/Et,O-L6sungsmittelgemisch zur Reaktion gebracht, kann nach 6 Stunden ein
beigefarbener, feinkristalliner Feststoff isoliert werden, der sich gut in aprotischen
organischen Ldsungsmitteln |6st. CHN-Analyse und die spektroskopischen Daten
belegen, dass es sich dabei um den Imido-Amido-Komplex [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(NHBu)CI]
45 handelt (Abb. 62).

Das "H-NMR-Spektrum weist - wie fiir eine entsprechende Verbindung erwartet - zwei
indquivalente Signale fur die tButylprotonen bei 1.17 und 1.26 ppm auf. Gegenlber dem
Halbsandwich-Imid [(n°-CsHs)Nb(NfBu)Cl,] 1 sind beide tButylprotonen-Signale um 0.15
ppm bzw. 0.24 ppm tieffeldverschoben. Eine Resonanz bei 7.71 ppm ist dem Amid-
Wasserstoffatom zuzuordnen. Im 'C-NMR-Spektrum unterscheiden sich die beiden
Signale flr die quarternaren Kohlenstoffatome der Amido- bzw. Imido-Einheit (NC(CHj3)3)
deutlich. Das der Amidogruppe erscheint mit 57.07 ppm erwartungsgemafl weiter im
Hochfeld als das der Imidofunktion (67.32 ppm).

NH,Bu  Cl

fBuNsl\Ll/cn\ | _~NHBu 2NaCp ) |\|/|
BUHNZ" | ~~CI”7 | SNHBU  THF/ELO guN> N C

o] NH,'Bu NH'Bu

M =Nb 45; Ta 46

Abb. 62: Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(NHBu)CI] 45 und
[(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NH{Bu)CI] 46

Inzwischen ist V.C. Gibson ebenfalls die Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(NHBu)CI]
45 gelungen, wenngleich auf einer anderen Syntheseroute, bei der der Amidoligand
zuletzt am Metallzentrum fixiert wird [142]. v.C. Gibson erhielt 45 bei der Umsetzung von
[(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 mit einem Aquivalent LINH{Bu.

Die beiden Enantiomere der chiralen Verbindung 45 zeigen in der Kristallstrukturanalyse
[142] erwartungsgemal keine signifikanten Unterschiede beziiglich Bindungsléngen oder
-winkel. Insgesamt kann [(n°-CsHs)Nb(NfBu)(NHtBu)CI] als three legged piano stool
beschrieben werden. Fiir die Nb-N-Bindungsabsténde der Imido-Einheit werden 1.7676 A

bzw. 1.7686 A gefunden, was darauf schlieRen lasst, dass der Imidoligand eher als 6-
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denn als 4-Elektronenlieferant fungiert [69]. Die Nb-N(H)-Bindungslédngen der Amido-

Einheit rangieren mit 1.9674 bzw. 1.9677 A im dafiir typischen Bereich (1.935 bis 2.102 A)
[139b, 143]

Entsprechend zur Darstellung von 45 kann die elektronenreichere Verbindung [(n°-
CsHs)Ta(NfBu)(NHfBuU)CI] 46 aus [Ta(N{Bu)(NHBu)(p-Cl)CI(NH.tBu)l, und zwei
Aquvalenten NaCp synthetisiert werden. Zusammensetzung und Struktur von 46 sind
durch CHN-Analyse, El-Massenspektrum sowie durch die 'H- und 'C-NMR-

spektroskopischen Daten abgesichert.

2 Umsetzung der Imido-Amido-Verbindungen
[(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHtBu)CI] 46 mit Elektrophilen

Nach der erfolgreichen Synthese von 45 und 46 sollte deren Reaktivitdt gegeniber
Elektrophilen untersucht und mit der der entsprechenden Imido-Ylid-Komplexe verglichen

werden.

21 Darstellung des Carbamato-Komplexes
[(n°-CsHs)Ta{k?-(0,0)-O-C(NHBu)-O}(NtBu)CI] 47

Wie die in Kapitel 1.3 beschriebenen Ergebnisse zeigen, insertieren Kohlendioxid und
Kohlenstoffdisulfid ebenso leicht in die Metall-Kohlenstoff-Bindung von Niob- oder Tantal-
Yliden wie Isonitrile und Kohlenmonoxid. Ersteres flhrt zu Carboxylato- bzw.
Dithiocarboxylato-Komplexen, letzteres fuhrt zur Ausbildung eines Metallacyclopropans
und damit zur Synthese von Acyl- bzw. Iminoacyl-Komplexen.

Jetzt sollte an einem ausgewahlten Beispiel die Reaktivitat der Imido-Amido-Verbindung

gegenuber Elektrophilen untersucht werden.

Lasst man durch eine benzolische Lésung von [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHBu)CI] 46 einige
Minuten lang CO, strébmen, kann man nach rund 20 Minuten Reaktionszeit und
entsprechender Aufarbeitung einen beigefarbenen Feststoff isolieren, der sich nur mafig
in Pentan 16st. Die spektroskopischen Daten sprechen dafir, dass sich - ganz analog der

Reaktionsweise an Niob- und Tantalyliden - CO, in eine der Metall-Stickstoffbindungen
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eingeschoben hat und dass ein einheitliches Produkt, der Carbamato-Komplex [(n°-
CsHs)Ta{k?-(0,0)-O-C(NHBu)-O}(NtBu)CI] 47 entstanden ist (Abb. 63). Auch bei der
Darstellung der Phosphoniocarboxylato-Komplexe [(n°-CsHs)M{k?-(O,0)-O-C(CH-PPhs)-
O}NtBu)CI] (M = Nb 34, M = Ta 35) war lediglich eines der beiden moglichen Isomere

gebildet worden.

| Cco, __I_l
Ta —_— Cle T3 o
tBUN s \\Cl C6H6 // \ \
NH'Bu ‘BuN O—Cy +
N—1Bu
i
46 47 H

Abb. 63: Darstellung des Carbamato-Komplexes [(n°-CsHs)Ta{k*-(O,0)-O-C(NHtBu)-
O}(NtBu)CI] 47. Es wird nur ein Isomer gebildet.

Die 'H- und ™C-NMR-Spektren weisen erwartungsgema® zwei indquivalente
Butylgruppen fiur eine NiBu bzw. eine NHiBu-Gruppe auf. Die Resonanzen der
Methylprotonen und die der Methyl-Kohlenstoffatome sind verglichen mit denen des
Edukts 46 geringfligig zu héherem Feld verschoben. Alle anderen Signale erscheinen
dagegen bei tieferem Feld. Die C-NMR-Resonanz des Carbamato-C-Atoms in 47
erscheint bei 166.41 ppm und damit um fast 20 ppm hochfeldverschoben gegeniiber dem
Carboxylato-C-Atom in 35.

2.2 Darstellung des Metallacyclus 48

Wie bereits in Kapitel 5.1 beschrieben, vermoégen a-Phosphoniomethyliden-Komplexe des
Typs [(n°-CsHs)M(NBu)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18) die Esterbriicke in substituierten
Biaryllactonen unter Einschiebung des Metall-Komplexfragments zu spalten. Dabei
entsteht ein achtgliedriger Metallacyclus, bei dem die beiden Biarylebenen stark
gegeneinander verdrillt sind [19¢, 40]. |m Rahmen des Reaktivitatsvergleichs zwischen
Tantal-Yliden und Tantal-Amiden sollte daher auch das Verhalten von [(n°-
CsHs)Ta(NtBu)(NHtBu)CI] 46 gegenlber den im Arbeitskreis von G. Bringmann

hergestellten Biaryllactonen L (Abb. 64) untersucht werden.



94, Diskussion

Wird der chirale racemische Komplex 46 mit dem in 1- und 3-Position Methyl-
substituierten Biaryllacton L, in dquimolarem Verhaltnis im NMR-MaRstab bei ca. 60-70
°C in benzolischer L6sung umgesetzt, so farbt sich die anfanglich gelbe Reaktionslésung
allmahlich Honigbraun, und nach rund neun Tagen ist 'H- und "*C-NMR-spektroskopisch
neben geringen Spuren Edukt eindeutig nur ein Hauptprodukt zu detektieren. Hierbei
handelt es sich mit sehr groRer Wahrscheinlichkeit um Verbindung 48 (Abb. 64). Nach der
selektiven Spaltung der endocyclischen C-O-Bindung des Lactons wird unter
Ringerweiterung ein achtgliedriger Matallacyclus ausgebildet. Dabei entsteht - anders als
bei den in Kapitel 5.1 beschriebenen Umsetzungen - nur eines der beiden mdglichen
Diastereomere. Die hdchste Diastereoselektivitat hatte bei den Ylidverbindungen die
Umsetzung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17 mit dem in 1- und 3-Position Me-
substituerten Lacton (ds = 91%) geliefert.

N
OO o O Bu

] 65°C * (0] ':a \Clt
+ - —_— —
N a\\u HaC 0 C.D HiC A O | =NBu
BuN ¢ 66 ‘
NH'Bu LN

CH,§ CHs
a6 L(A) 48

Abb. 64: Darstellung von Verbindung 48

Beim Vergleich der spektroskopischen Daten von 48 mit denen der
Ring6ffnungsprodukte, die mittels Moybdan- und Wolfram-Yliden [40] entstanden bzw.
durch die Umsetzung mit den Niob- bzw. Tantal-substituierten Phosphoryliden 17 und 18
erzeugt wurden, ist eine weitgehende Ubereinstimmung beziiglich chemischer
Verschiebung und Kopplungskonstanten zu erkennen. Lediglich das Amid-

Kohlenstoffatom (Ta-O=C-NH{Bu) erscheint verglichen mit dem entsprechenden Signal
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(M-O=C-CHPPh3) der Verbindungen 41 bis 44 erwartungsgemal um zirka 20 ppm weiter
im Hochfeld - eine auch fiir organische Amide gemachte Beobachtung [144].

Ein Indiz fur die Offnung des Lactonrings ist der deutliche Hochfeldshift des
Resonanzsignals der der Naphthyleinheit benachbarten Methylgruppe im Vergleich zum
freien Biaryllacton. Durch die starkere Verdrillung der beiden Arylebenen wandert die CHs-
Gruppe in den negativen Anisotropiekegel der Naphthylgruppe und wird dadurch starker

abgeschirmt.

Die Isolierung von 48 sowie abschliefende spektroskopische Untersuchungen zur

eindeutigen Absicherung des achtgliedrigen Metallacyclus' stehen noch aus.

3 Halbsandwich-Imidometallate

Die Chemie der Imidometall-Komplexe ist gepragt von einem d-elektronenarmen, Lewis-
aciden Metallzentrum, das durch den stark t-basischen Imidoliganden stabilisiert wird. Bei
Metallaten dagegen ist aus dem elektrophilen Metallzentrum ein nukleophiles
Metallzentrum geworden. Eine so genannte Umpolung hat stattgefunden, die in der
Imidometallchemie noch wenig untersucht ist. Typische Beispiele flr Imidometallate der
Elektronenkonfiguration d° sind beispielsweise [Li(OEt,)] [Cr(NMes)s(NHMes] [145],
Li,[M(NtBu),] (M = Mo, W) [146] oder Li[Re(NR)s] [147]. Diese Metallate reagieren
ausschliel3lich als N-Nukleophile. Im eigenen Arbeitskreis gelang A. Schorm etwa die
Synthese von [Li(py2)] [(n°-CsMes)W(NMes),] ausgehend von dem bis-Imido-
Hydridokomplex  [(n°-CsMes)W(NMes),H] und nBulLi in Gegenwart  von
Dimethyl(amino)pyridin. Auch weitere - zum Teil rontgenstruktuanalytisch untersuchte -
Metallate konnten so generiert werden [148].
Einige wenige Imidometallate sind auch von Ubergangsmetallen der V. Nebengruppe
bekannt: F. Preuss et. al. erzielten beispielsweise das Vanadat [Li(OEt)][(n°-
CsHs)V(NtBu),CHs] durch die Umsetzung von [(n°-CsHs)V(NBu)(NHBuU)CHs] mit einem
Aquivalent MeLi in Diethylether [139]. p.E Wigley synthetisierte [Li(OEty)][(n°-
CsMes)Ta(NAr),Cl] und [Li(THF)][(n°®-CsMes)Ta(NAr),Cl] (Ar = 2,6 iPr,-CsHs) [149].
Es sollte nun untersucht werden, ob ausgehend von [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHtBu)CI] 46 und
dem Einsatz starker Basen ein entsprechendes Imidometallat erzeugt werden kann.
3.1 Darstellung der Imidometallate [Li(OEt,)] [(n°-CsHs)Ta(NtBu).CHs] 49a
und [Li(THF)2] [(n°-CsHs)Ta(NtBu),CHs] 49b
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Zum Abschluss der vorliegenden Arbeit konnte V.C. Gibson zeigen, dass bei der
aquimolaren Umsetzung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(NHtBu)CI] 45 mit Methyllithium oder
Methylgrignard nicht ein Metallat, sondern unter Substitution des Chloroliganden der
Methylkomplex [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(NHBuU)CHs] entsteht [142] (Abb. 65). Zu der als sehr
luft- und feuchtigkeitsempfindlich beschriebenen Verbindung fihrt auch eine alternative
Route, bei der erst im zweiten Schritt die Amidofunktion eingefiihrt wird: ausgehend von
[(n°-CsH5)Nb(NtBu)(CHs)CI] und Li(NHBu).

\ 1 eq. CH;M
Nb
gun> N C - MCI
NHBu s
M = Li, MgBr
T
Nb_ .
BuNT N TS
NH'Bu
| LINHBu
Nb _
gun> \ CHs - LiCl
Cl

Abb. 65: Darstellung der methylierten Imido-Amido-Spezies
[(n°-CsHs)Nb(NtBu)(NHfBu)CHs] durch V.C. Gibson et. al.

Setzt man dagegen die Tantalverbindung [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHtBu)CIl] 46 mit zwei
Aquvalenten MeLi in Diethylether um, so Iasst sich aus dem Reaktionsgemisch ein
einheitliches Produkt isolieren, das sich gut in aprotischen Losungsmitteln I0st. Dessen
spektroskopische Daten weichen deutlich von denen der von V.C. Gibson synthetisierten
Verbindung [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(NHBu)CH3] [142] ab. Vielmehr sprechen die NMR-Daten
daflir, dass in diesem Fall tatsachlich ein methyliertes Tantalat mit einem solvatisierten
Lithiumkation als Gegenion entstanden ist: [Li(OEt,)][(n°-CsHs)Ta(NtBu),CHs] 49a (Abb.
66). Bezlglich des Bildungsmechanismus ist anzunehmen, dass wie bei der von Gibson
beschriebenen Niobverbindung das erste Aquivalent Lithiumorganyl vermutlich den
Chloroliganden substituiert, bevor in einem zweiten Schritt die Amido-Einheit deprotoniert
wird. Die postulierte, neutrale methylierte Zwischenstufe kann jedoch zu keiner Zeit

spektroskopisch beobachtet werden.
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Auch bei der Umsetzung von 46 in einem THF/Et,O-Ldsungsmittelgemisch (1:1), entsteht
glatt das Metallat [Li(THF),][ (n°-CsHs)Ta(NtBu),CH3] 49b, bei dem zwei THF-Molekiile an
das Lithiumzentrum gebunden sind. Sowohl 49a als auch 49b sind hellgelbe wachsartige
Verbindungen, die extrem hydrolyseempfindlich sind. Aufgrunddessen konnten bisher

weder CHN-Analysen noch Massen- oder IR-Spektren angefertigt werden.

| 2 MelLi \
/Ta - - Ta _
BuN” N O a) Et,0 BuN 7\ O
NHBu b) THF/Et,0 ., NBu
Li- S,
46
S=E,0,n=1 49a
S=THF, n=2 49
MeLi - MeLi
—_— Ta -
- LiCl gun> ) CHs - CH,
NH'Bu

Abb. 66: Synthese der Imidometallate [Li(OEt,)] [(n°>-CsHs)Ta(NtBu),CHs] 49a
und [Li(THF)2] [(n°-CsHs)Ta(NtBu),CHs] 49b

Wie aufgrund der vorgeschlagenen Struktur zu erwarten war, weisen die 'H-NMR-
Spektren von 49a,b zwei aquivalente tButylgruppen auf. Eine NH-Resonanz ist nicht zu
detektieren. Die Protonensignale der metallgebundenen Methylgruppen erscheinen in
einem dafur typischen Bereich bei 0.31 ppm (49a) und 0.40 ppm (49b). Verglichen mit der
von Gibson dargestellten methylierten Niob(V)-Verbindung [(n°-
CsHs)Nb(NtBu)(NHtBu)CH;] [142] sind sie um 0.24 ppm bzw. um 0.15 ppm weiter im
Hochfeld zu detektieren. Die Integration der entsprechenden 'H-NMR-Signale stiitzt auch
die These, dass ein bzw. zwei Losungsmittelmolekile am Kation koordiniert sind. Die
spektroskopischen Befunde von 49a und 49b sind denen der literaturbekannten
Verbindungen [Li(OEt)][(n°-CsHs)V(NtBu),CHs] [139f]  [Li(OEL)|[(n°-CsMes)Ta(NAr),CI]
und [Li(THF)][(n®-CsMes)Ta(NAr),Cl] (Ar = 2,6 iPr,-CeHs) [149] vergleichbar. Auch das

Vanadat weist zwei aquivalente tButyl-Imidogruppen auf.
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Vergleicht man die "*C-NMR-Daten der Produkte mit denen des Edukts, so sind die
Signale der Methylgruppen der (Butylsubstituenten um zwei bis drei ppm
tieffeldverschoben. Eine Verschiebung zu hoéherem Feld erfahren dagegen die
Resonanzen der Cyclopentadienyleinheit und der quarterndaren Kohlenstoffatome
(NCMe,), letztere um fast vier ppm. Dies ist das Resultat der guten Abschirmung der
Kohlenstoffatome durch die zwischen den beiden Stickstoffatomen und Metallzentrum
delokalisierte negative Ladung.

Untermauert werden die Strukturvorschlage fir 49 zusatzlich von den 7Li-NMR-Spektren,
die Singuletts in einem fir solvatisierte Kationen typischen Bereich bei 0.32 ppm und -
0.02 ppm zeigen [190]. Fir [Li(OEt)][(n°-CsHs)V(NtBu),CHs] [139f] wird das "Li-Signal
dagegen bei 4.24 ppm gemessen. Mdglicherweise liefert die gegentiber Tantal groRRere
Eletronegativitat des Vanadiums eine Erklarung fir diese Differenz. Berlicksichtigt werden
muss dabei auch, dass die Spektiren jeweils in unterschiedlichen L&sungsmitteln

aufgenommen wurden (das Vanadat in Et,0, 49a,b in C¢Ds).

Diese Untersuchungen wurden am Ende der Doktorarbeit durchgefiihrt. Es konnte daher
nicht mehr geklart werden, ob durch dquimolare Umsetzung von 46 mit MeLi analog den
Arbeiten von  Gibson der neutrale  Methyl-substituierte  Komplex [(n°-
CsHs)Nb(NtBu)(NHBuU)CH5] [142] zuganglich ist und ob dieser tatsachlich eine
Zwischenstufe auf dem Weg zu den Metallaten 49a,b darstellt.Vergleichende Versuche

zur Reaktivitat der Nb-Methyl-Verbindung stehen ebenfalls noch aus.

Mit 49a und 49b wurden gegen Ende dieser Arbeiten zwei aullerst interessante und
zugleich hochst reaktive Verbindungen gefunden, die aufler als N-Nukleophile in der
Organischen Chemie auch als chelatférmige Liganden in der Ubergangsmetallchemie
genutzt werden konnten. Erste NMR-Versuche (etwa die unstochiometrischen
Umsetzungen mit [(n°-CsHs)M(NtBu)Cl,] (M = Nb 1, Ta 2)) waren in dieser Hinsicht sehr
vielversprechend. Die Untersuchungen deuten darauf hin, dass dabei unter Substitution
der Chlorofunktion in 1 bzw. 2 als Hauptprodukt ein dinuklearer Komplex entstanden ist

(siehe Experimentalteil).

4 a-Phosphoniomethyliden-Komplexe des Niobs und Tantals
ohne Cyclopentadienyl-Ligand
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Carbodiphosphorane R;P=C=PR; (R = Me, Ph) stellen hochreaktive Doppelylide dar
[151], Es sind stark abgewinkelte flexible Molekiile, deren P-C-P-Winkel in Abhangigkeit
von den Resten R bis auf rund 120° verengt werden kann [151, 152] \wegen ihrer
ausgepragten C-Nukleophilie eignen sich Carbodiphosphorane als vielseitige Liganden in
Hauptgruppen- [122h, 122i, 131b, 153] ynd Ubergangsmetall-Verbindungen [39f, 152,
154], Bedingt durch den hohen sterischen Anspruch von Hexaphenylcarbodiphosphoran
Ph;P=C=PPh; ist dieses Doppelylid pradestiniert dazu, koordinativ ungesattigte Komplexe
zu stabilisieren [154a], Auch im eigenen Arbeitskreis konnte
Hexaphenylcarbodiphosphoran erfolgreich als Donorligand eingesetzt werden [40]. Bei
der 1:2-Umsetzung von Ph3P=C=PPh; mit den Diimidochloriden [M(NBu).Cl;] des
Chroms und Molybdans entstehen Komplexsalze [M(NtBu),CI(C(PPhs);)] [M(N{Bu),Cls]
(M = Cr, Mo, W). Die aquimolare Umsetzung von Ph;P=C=PPh; mit [Re(N{Bu),Cl;] liefert
dagegen das neutrale Addukt [Re(NfBu),(C(PPhs).)Cl3] (Abb. 67).

Cl Cl
| _—NBu = Cl | N'B
~, —~VBu
Cl—Re” + C = Re
| X NBu Ph3P//\ PPhy Toluol cl— | X N'‘Bu
C

Abb. 67: Aus PhzP=C=PPh; und [Re(NtBu),Cl;] entsteht bei einer 1:1-Umsetzung ein
neutrales Addukt [40].

Das Koordinationsverhalten einfacher Ylide an d°-Halbsandwich-Imido-Komplexen des
Niobs und Tantals wurde im Rahmen dieser Arbeit eingehend untersucht (vgl. Kap. ).
Das Koordinationsverhalten von Carbodiphosphoranen gegenuber d-Metallsauren der V.
Nebengruppe war jedoch Neuland. Auch waren unseres Wissens nach Ubergangsmetall-
substituierte Phosphorylide mit einem Imido-Amido-Grundgerist, die nicht vom
Halbsandwich-Typ sind, ganzlich unbekannt. Deshalb sollte die Reaktivitat des
Doppelylids PhsP=C=PPh; gegeniiber d°’-Imido-Amido-Komplexe der V. Nebengruppe

untersucht werden.

Zunachst bedurfte es jedoch der Synthese geeigneter Edukte. Die Darstellung

unterschiedlich substituierter monomerer d’-Metallimide gelingt gut mit Pyridin- bzw. mit
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auf Pyridin basierenden Coliganden. Zu diesem Zweck wurden unter anderem 4-
Methylpyridin [138b] 2 2'-Bipyridin [138b, 155] TMEDA [138b] und Pyridin [156]
herangezogen. Als Folge des starken trans-Einflusses der M=NR-Funktion [157] kdnnen
die Pyridin-Liganden in trans-Position zur Imidoeinheit relativ leicht substituiert werden.

Ziel dieser Arbeit sollte sein, entsprechende Pyridin-Addukte von Niob- bzw- Tantal-Imido-
Amiden zu synthetisieren. Diese wiederum koénnten als Startmaterialen fur die Darstellung

von Carbodiphosphoran-Addukten dienen.

4.1 Darstellung der Verbindungen [M(NtBu)(NH{Bu)Cl,py-]
(M =Nb 50, Ta 51)

Wird [NbCls], in Benzol mit einem groRen Uberschuss an tBuNH, umgesetzt und nach 12
h Reaktionszeit mit einem Uberschuss an Pyridin versetzt, kann nach entsprechender
Aufarbeitung ein blassgelbes Pulver isoliert werden. Die CHN-Analyse und die
spektroskopischen Daten belegen, dass die Verbindung [Nb(N{Bu)(NH{Bu)Cl,py,] 50
entstanden ist. Auffallig ist, dass der Komplex laut "*C-NMR-Spektrum zwei &quivalente
Pyridin-Liganden aufweist. Bei einer oktaedrischen Koordination am Metallzentrum ist der
in Abbildung 68 gemachte Strukturvorschlag plausibel: Dabei sind die beiden am
schwachsten gebundenen Liganden (py) jeweils trans-standig zur Imido- bzw.
Amidoeinheit. Wegen des grofden trans-Einflusses der Imido-Liganden [157] erscheint
eine Anordnung, bei der Imido- und Amido-Funktion in trans-Position stehen, wenig

wahrscheinlich.

Der elektronenreichere Tantal-lmido-Amido-Komplex [Ta(N{Bu)(NH{Bu)Cl,py,] 51 kann
analog zu 50 synthetisiert werden. Wird jedoch CH,CI, als Ldsungsmittel verwendet,
mussen die Reagenzien bei tieferen Temperaturen zugesetzt werden (-20°C bzw.

-40°C), um eine Reduktion der d°-Ubergansgmetallverbindung zu vermeiden. Die
Ausbeute konnte beim Wechsel von Benzol auf Methylenchlorid deutlich verbessert

werden. Beide Methoden eignen sich auch fur Synthesen im 10 - 30-Gramm-Malstab.
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Abb. 68: Darstellung der Pyridin-Addukte [M(N{Bu)(NH{Bu)Cl,py,] (M = Nb 50, Ta 51)

4.2 Versuche zur Darstellung von [M(NtBu){C(PPh3);}(NHtBu)Cl,]
(M =Nb, Ta)

Wird ein 1:1 Feststoffgemisch aus [Nb(N{Bu)(NH{Bu)Cl,py.] 50 und Ph;P=C=PPh; mit auf
5°C gekihltem Benzol versetzt, isoliert man nach 12 h Reaktionszeit ein
Verbindungsgemisch, das laut *'"P-NMR-Spektrum ein Hauptprodukt enthalt, aber auch
freies Hexaphenylcarbodiphosphoran. Ob es sich bei dem Hauptprodukt, wie die
spektroskopischen Daten vermuten lassen, tatsachlich um die gewlnschte Verbindung
[M(NtBu){C(PPh3),}(NHtBu)Cl,] handelt, bleibt kiinftigen Versuchen vorbehalten.

Bei der Umsetzung von [Ta(NtBu)(NHBu)Cl,py,] 51 mit PhsP=C=PPh; entsteht ebenfalls
ein Produktgemisch. Die spektroskopischen Daten lassen auch hier das Vorliegen von
[M(NtBu)}{C(PPh3).}(NHtBu)Cl;] plausibel erscheinen, auch wenn nicht alle Signale
eindeutig zuzuordnen sind und das ylidische Kohlenstoffatom P-C-P des
Carbodiphosphoran-Liganden  nicht zu orten ist. Die Auftrennung des
Verbindungsgemischs gelang bisher nicht. Auch die Verwendung eines Amin-Addukts
[Nb(NfBu)(NHBu) (NH.tBu)], als Edukt fuhrte nicht zur gewlnschten Zielverbindung.

4.3 Darstellung des cyclometallierten Komplexes 52

Nachdem die Versuche zur Darstellung eines Ubergangsmetall-Ylid-Komplexes mit
Ph;P=C=PPhs-Ligand fehlgeschlagen waren, sollte das Reaktionsverhalten von
[Ta(NtBu)(NHiBu)Cl.py2] 51 gegeniber dem klassischen "Wittig-Ylid" Ph3;P=CH,

untersucht werden.
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Die Umsetzung von [Ta(NtBu)(NHtBu)Cl,py,] 51 mit 4 Aquivalenten PhsP=CH, liefert
dabei Uberraschenderweise nicht den erwarteten Umylidierungskomplex (Abb. 69; in
Klammern), sondern die blassgelbe, zweifach cyclometallierte Verbindung 52, in der die
Ylidfunktion ein Addukt mit dem Metallzentrum bildet.

N'Bu N'Bu
ol oy +apnp=ch, |
> Ta -..
BUHN™" " "=Cl 2 [Ph,PCH,IC] BN o CH==PPhy
py -2 py /C *** PPh,
51 I H ]
H, hlBu Q WBu
NH'Bu NH'Bu
/ ~
Ph,P T|a/ Ph,P__ /TF‘/
H
<>_— ; H,C 2 HZC\/O
°p op
Ph, Ph,
52 52
(Strukturvorschlag A) (Strukturvorschlag B)

Abb.69: Darstellung von 52. Bei der Umsetzung von [Ta(NtBu)(NHBu)Clpy,] 51 mit 4
Aquivalenten PhsP=CH, entsteht unerwarteterweise nicht das Umylidierungs-

produkt |

Wichtigster Beleg fiir das Vorliegen der cyclometallierten Verbindung 52 im 'H-NMR-
Spektrum ist die Tatsache, dass anstelle eines Signals fir die Phosphonio-methyliden-
Wasserstoffatome (M=CH-P) bei etwa 5 ppm ein Multiplett zwischen 0.45-0.64 ppm flr
die Phosphonio-methylen-Wasserstoffatome (M-CH,-P) detektiert wird. Dass das
Metallzentrum nach wie vor eine Amido-Funktion tragt, belegen IR- und 'H-NMR-
Spektrum: Die N-H-Streckschwingung erscheint im dafiir typischen Bereich bei 3140 cm™,
die NH-Resonanz im 'H-NMR-Spektrum bei 5.86 ppm als breites Singulett.

Charakteristisch im *'P-NMR-Spektrum ist der starke Tieffeld-Shift der beiden
indquivalenten PPhy-Einheiten bei 42.35 ppm bzw. 46.67 ppm. Alle in dieser Arbeit

synthetisierten Metalloylide weisen eine *'P-NMR-Resonanz in dem Bereich zwischen
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6.04 ppm ([(n°-CsMes)Nb(NtBu)(CHPPh;Me),] 20) und 27.61 ppm ([(n°-CsHs)Ta(NtBu)
(CHPPh3)CI] 18) auf. Dagegen weisen die neutralen Ylid-Addukte
[Mo(NtBu),Cl>(CH2PPh3)] (35.27 ppm), [W(NtBu).Clo(CH.PPh3)] (34.62 ppm) oder
[Re(NtBu);CI(CH,PiPr;)]  (50.88 ppm) ihre  *'P-Resonanzen  ahnlich  weit

tieffeldverschoben auf [40].

4.3.1 Molekiilstruktur von 52 im Kristall

Anhand der spektroskopischen Daten kann nicht unterschieden werden, ob Komplex 52
Struktur A oder B (Abb. 70) aufweist. Zur Klarung wurde von Einkristallen, die aus
konzentrierten Benzolldsungen gewonnen wurden, eine Rontgenstrukturanalyse
angefertigt. Das Ergebnis ist in Abb. 70 wiedergegeben. Die wichtigsten Bindungslangen

und -winkel sind in den Tabellen 11 und 12 aufgeflhrt.
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Abb. 70: Molekulstruktur von 52

Ta-N(1)  1.81(2) Ta- C(2) 2.44(2) P(2)- C(2) 1.71(2)
Ta-N@2)  1.91(2) P(1)-C(1)  1.75(2) P(2)-C(41)  1.791(14)
Ta-C(18)  2.28(2) P(1)-C(23) 1.775(13)  P(2)-C(35)  1.80(2)
Ta-C(34)  2.29(2) P(1)-C(11)  1.78(2)

Ta-C(1)  2.43(2) P(1)-C(17)  1.80(2)

Tab. 11: Ausgewahlte Bindungslangen (in A) von 52

N(1)- Ta- N(2) 103.1(10) C(18)- Ta- C(1) 78.2(6)
N(2)- Ta- C(1) 166.0(8) C(18)- Ta- C(2) 77.5(5)
N(1)- Ta- C(18) 101.9(7) C(34)- Ta- C(1) 75.8(6)
N(2)- Ta- C(18) 97.8(7) N(1)- Ta- C(2) 171.7(8)
N(1)- Ta- C(34) 99.9(7) N(2)- Ta- C(2) 85.1(7)
N(2)- Ta- C(34) 102.2(6) C(2)- Ta- C(34) 77.2(6)
C(18)- Ta- C(34)  146.1(6) C(3)-N(1)-Ta 171.3(18)
N(1)- Ta- C(1) 90.8(8) C(7)- N(2)- Ta 154.0(1)

Tab. 12: Ausgewahlte Bindungswinkel (in °) von 52

Danach besitzt 52 eine verzerrt oktaedrische Struktur mit trans-standigen metallierten
Arylgruppen und cis-stehenden Amido- und Imidoliganden (Strukturvorschlag B, Abb. 69).
Der Abstand des Imido-Stickstoffatoms zu Tantal betragt 1.81(2) A. Er ist damit langer als
in den vergleichbaren Komplexen [Ta(NtBu)(CHPPhs)(k?-CH,P(Ph),(CeHa))z] [198] (vgl.
analog dazu Abb.73) (Ta-N = 1.78 A) oder dem Pyridin-Addukt [Ta(NtBu)Clspy,] (Ta-N =
1.75 A) [1399].

Der Bindungsabstand zwischen Amidoligand und Metallzentrum betragt 1.91 A. Der
Winkel C(7)-N(2)-Ta liegt mit 154° deutlich iber dem fiir eine sp>-Hybridisierung
erwarteten Wert, was darauf hindeutet, dass der Amidoligand eher als 4- denn als 2-
Elektronendonor fungiert. Entsprechend unterscheiden sich Imido- und Amidoligand in 52
hinsichtlich ihres trans-Einflusses nur wenig.

Der Bindungsabstand der ylidischen Methylengruppen zum Tantalatom ist innerhalb der
Messgenauigkeit identisch (Ta-C(1) = 2.43(2) A; Ta-C(2) = 2.44(2) A). Bei Komplex
[Ta(NtBu)(CHPPh;)(k-CH,P(Ph)»(CeHa))]  [198]  (vgl.  Abb.74)  betragen die
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entsprechenden Ta-C-Abstande 2.47 A (Methylengruppe trans zur Imidoeinheit) bzw. 2.43
A (Methylengruppe trans zur Ylidfunktion).

4.3.2 Literaturbekannte Cyclometallierungen

Cyclometallierungen an Phosphoryliden sind in der Literatur zahlreiche bekannt [199],
mechanistisch sind sie jedoch wenig untersucht (Abb. 71). Die Umlagerung kann dabei
sowohl basenkatalysiert [1990] als auch thermisch induziert [158] erfolgen. Auch die Art
des Metallzentrums ist duferst variabel: Die Spanne reicht von d° (Ta [198], Lu [159]])
tber d® (Cr) [160] ¢ (Ir) [159h] pis zu d® (Fe, Os) [199¢] -Systemen. Gemein ist allen,
dass das Metallzentrum nach der Cyclometallierung bzw. C-H-Aktivierung koordinativ
abgesattigt ist. Triebkraft der Reaktion ist sicher auch der Chelat-Effekt des zweifach

koordinierenden Ylids.

F>F>h2

3 PhyP=CH
CrPhs(THF), e thP/

-3 CgHg |

C
~p

Ph,

Abb. 71: Cyclometallierung an einem Cr(ll)-Komplex nach Kurras et. al. [160]

F|’Phs "PPh,
I RT |
N~ ™~ CHZ
Ir=—CH, - Ir<
PPh, PPh;

Abb. 72: Cyclometallierung an einem Iridium-Komplex nach Roper et. al. [159h]
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4.4 Darstellung von [Ta(NtBu)(CHPPh3)s] 53

Um die C-H-Aktivierung bzw. Cyclometallierung unter Kapitel 4.3 besser verstehen zu
kénnen, bot es sich an, die Reaktivitdt anderer Tantal-Imido-Komplexe gegenuber
PhsP=CH, zu untersuchen.

Bringt man das Pyridin-Addukt [Ta(NtBu)Clspy,] mit 6 Aquivalenten PhsP=CH, in Benzol
zur Reaktion, entsteht nicht ein zu 52 vergleichbares Cyclometallierungsprodukt, sondern
es bildet sich durch dreifache Umylidierung glatt der Komplex [Ta(NtBu)(CHPPh3);] 53
(Abb. 73). Dieser Komplex ist dem in Kap. 4.3 postulierten Intermediat |
[Ta(NtBu)(NH{Bu)(CHPPhj3),] (Abb. 69) vergleichbar und besitzt eine ausreichend hohe
thermische Stabilitat, um bei Raumtemperatur isoliert und charakterisiert zu werden. Die
spektroskopischen Daten stlitzen den in Abb. 73 gemachten Strukturvorschlag. Dabei fallt
im Vergleich zu mono-a-Phosphonio(methyliden)-substituierten Komplexen wie [(n°-
CsHs)M(N{Bu)(CHPPh3)CI] (M = Nb 17, Ta 18) besonders der Hochfeldshift der drei
aquivalenten ylidischen Kohlenstoffatome im "*C-NMR-Spektrum auf (53: & (Ta(CH-P) =
91.50 ppm; 18: 105.12 ppm). Eine ahnliche Verschiebung wie in 53 wird jedoch auch bei
den in Kap. Il beschriebenen bis-a-Phosphonio(methyliden)-substituierten Verbindungen
des Niobs und Tantals beobachtet.

Im 'H-NMR-Spektrum erfahren die Signale der ylidischen Wasserstoffatome (CHP) der
Verbindung 53 eine deutliche Abschirmung. Sie sind folglich stark hochfeldverschoben
gegenuber den Signalen von 17 und 18. (53: & (Ta(CH-P) = 2.76 ppm; 18: 5.36 ppm). Im
Vergleich zu anderen in Kap. |l beschriebenen bis-a-Phosphonio(methyliden)-

substituierten Verbindungen ist dieser Hochfeldshift jedoch weit weniger auffallig.

I|\|I‘Bu N'Bu
+ 6 Ph,P=CH I
n=r=, e -
| - 3 [Ph3PCH,]CI PhyPHC =~ \\f.HPPhs
Cl -2 py C=PPh,
/
51 H 53

Abb. 73: Darstellung des dreifach umylidierten Produkts 53

Von 53 lassen sich aus konzentrierten Benzollésungen orangefarbene Einkristalle
gewinnen. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse sowie weitere Untersuchungen sind
in der Arbeit von K. Korth beschrieben [158].
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Die Réntgenstrukturanalyse [198] zeigt, dass das Metallzentrum tetraedrisch von einem
Imido- und drei Ylidliganden umgeben ist. Die Winkel um das Zentralatom betragen
zwischen 105° und 111°. Die Ta-N-C-Bindungsachse ist mit 173.3(5)° bzw. 175.7(5)°
(zwei unabhangige Molekile A und B) nahezu linear. Fir die Bindungslange Ta-N(imido)
ergeben sich 1.787(6) A bzw. 1.772(6) A; sie liegt damit im Bereich zwischen einer
Doppel- und einer Dreifachbindung [23M]. Im Edukt [Ta(NtBu)Clspy,] ist der
Bindungsabstand Ta-N(imido) mit 1.745(5) A [1399] |eicht verkiirzt, was angesichts der
besseren +M-Liganden CHPPh; in 53 verglichen mit den CI- und Pyridin-Funktionen des
Edukts verstandlich ist.

Tatsachlich Iasst sich in 53 thermisch eine Cyclometallierung induzieren [198]. Als
Produkt entsteht dabei glatt Komplex A (Abb. 74).

t

l|\|lBu NtBu

T 60-70°C || __CHPPh;,
==CHPPh = PhP— /Ta

PhsPHC = N, L Benzol H

/C PPh, 2 H,C

H F>h2

53 A

Abb. 74:Umlagerung von 53 in A
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Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, hohervalente Imido- und Amidoverbindungen des
Niobs und Tantals zu synthetisieren und deren Reaktivitdt gegentber Phosphoryliden zu

untersuchen.

Klassische Phosphorylid-Komplexe des Typs [L,M-CHR-PR';] (R = Alkyl, Aryl, etc.) sind in
der Literatur zahlreiche beschrieben. Metall-substituierte Phosphorylide, so genannte a-
Phosphoniomethyliden-Komplexe der Art [L,M=CH-PR3] sind dagegen vergleichsweise
wenig untersucht, wobei sich die Arbeiten vor allem mit tetravalenten Metallocenderivaten
der 4. Gruppe, des Urans sowie im eigenen Arbeitskreis mit den Elementen der VI.
Nebengruppe und des Rheniums beschaftigen. Vertreter von Imidoyl-substituierten
Ylidkomplexen des Niobs und Tantals, die isolobal zu den Metallocenen der IV.
Nebengruppe und der Diimide der VI. Nebengruppe sind, waren dagegen zu Beginn

dieser Studien ganzlich unbekannt.

i

M\ " « O 3 M\ " ¢ O 3 M\ "
x/ NR RND Ngpor rvZ N\ R
CHPR'; CHPR? CHPR};
M = Ti, Zr, Hf M=V, Nb, Ta M = Cr, Mo, W

Im Vergleich zu den im eigenen Arbeitskreis hergestellten Molybdan- und
Wolframverbindungen der allgemeinen Zusammensetzung [M(NtBu),(CHPR;)R'] sollten
Komplexe der 5. Gruppe [(n°-CsRs)M(NtBu)(CHPR3)R'] noch starker polare und daher
reaktivere Metall-Kohlenstoff-Bindungen enthalten. Diese galt es zu synthetisieren und in

ihrer Reaktivitat zu untersuchen.

Die chlorofunktionellen Halbsandwichkomplexe [(n°-CsRs)M(NfBu)Cly] (M = Nb, Ta; R
= H, Me) lassen sich ausgehend von den dimeren Cyclopentadienylmetall-Tetrachloriden

und tBuNH, unter Zugabe geeigneter Basen darstellen.
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Nb Ta
= ~ — ~—
BuN®  \ BuN®  \ ©
Cl Cli

1 eq. LIN('Bu)SiMe,
3 eq. 'BUNH, +2 eq. ‘BuNH,

R M=Nb, Ta; R=H, Me

2 eq. LINH(Bu) 2 eq. LiN(Bu)SiMe;
+ 3 eq. 'BuNH, +1 eq. 'BuNH,
=
Nb Ta
4 ~ _— ~
BuN®  \_© BuNT  \ ©
Cl Cl
3 4

Bei der Synthese des einfachsten Vertreters [(n°-CsHs)Nb(NfBu)Cl,] 1 reichen bereits
Nukleophilie und Basizitdt des Amins aus, um zundchst einen Chloroliganden zu
substituieren und dann das vermutlich intermediar entstehende Amin-Addukt zweifach zu
dehydrohalogenieren. Bei allen elektronenreicheren Verbindungen ist im zweiten

Reaktionsschritt der Einsatz starkerer Basen vonnoten.

Durch Umsetzung mit Organolithium-Reagenzien kdnnen 3 und 4 selektiv in die Imido-
Diorganyle 5 und 6 Uberfihrt werden. Sie sind wachsartig fest und extrem luft- und
hydrolyseempfindlich. Anders als die analogen Halbsandwich-Diimide des Molydans und
Wolframs [(n°-CsHs)M(NtBu).R] (M = Mo, W; R = Alkyl, Phenyl) sind sie thermisch nicht

stabil. Sie zersetzen sich vermutlich unter Abspaltung von Methan zu Fulvenderivaten.



110, Zusammenfassung

| 2 CH;MgCl in Et,0 |

= ~ — ~
gun®  \ © M=Ta BuN”  \ s
(o] 2 MeLi in Et,O CH,
M=Nb3, Ta4 M=Nb5, Ta6

Ebenfalls durch Transmetallierung lassen sich aus 1 und 2 die Metallocen-Imide [(n°-
CsHs5)M(NfBu)CI] (M = Nb 7, Ta 8) darstellen. Diese lassen sich durch Umsetzung mit
Methyllithium in die entsprechenden alkylierten Verbindungen [(n°-CsHs),M(NtBu)CH;] (M
= Nb 11, Ta 12) iberfihren. Und die chiralen Metallocen-Komplexe [(n°-CsHs)(n°-
CsMes)M(NtBu)CI] (M = Nb 9, Ta 10) sind in racemischer Form durch aquimolare
Reaktion von 1 und 2 mit NaCsMes zu gewinnen. Hohere Ausbeuten lassen sich jedoch
erzielen, wenn ausgehend von [(n°-CsMes)M(NtBuU)Cl,] (M = Nb 3, Ta 4) das sterisch

weniger anspruchsvollere Nukleophil NaCsHs erst im zweiten Schritt eingefihrt wird.

MeLi T

T Na(CsHs) \
M _— _—
= N\ cl S N >l S K ~CH
tBuN \ Et20 \\ EtQO \\ 3
Cl N‘Bu N‘Bu
1,2 7,8 11, 12
Na(Cs;Me;) 2 Na(CsMe;5)
Et,0 Et,0
" Na(CsHs) a1l _p
BuN© \ © Et,0 %/ \ cl cl | cl
Cl NBu py
3 9,10
M = Nb M=Ta

1,7,9,11 2,8,10,12

d'-konfigurierte Cyclopentadienyl-Imido-Komplexe des Niobs und Tantals waren zu
Beginn dieser Arbeiten nicht bekannt. Mit den Komplexen 1 - 4 und 7 - 10 standen
geeignete Ausgangssubstanzen fir die Synthese derartiger Verbindungen zur Verfligung.
Durch Umsetzung der d’-Komplexe [(n°-CsHs)M(NtBu)Cl,] (M = Nb 1; Ta 2) mit Na/Hg
bzw. mit CgK sind die Imido-verbriickten d'-Dimere [(n°-CsHs)M(u-NtBu)Cl], (M = Nb 13,
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Ta 14) erhaltlich. Dabei handelt es sich um diamagnetische Verbindungen, die sich

vermutlich durch Spinpaarung der radikalischen Zwischenstufen bilden.

Na/Hg in THF wwNo,,

\
= M ~
BuNT  \ © M=Ta / \
Cli CgK in Toluol, Ultraschall & tBu Cl

(M=Nb1;,M=Ta 2) (M=Nb13; M=Ta14)

2

Y

Auch die Reduktion der Metallocen-Imide [(n°-CsHs).M(NtBu)CI] (M = Nb 7; Ta 8) liefert
iberraschenderweise diamagnetische Dimere, die d'-Metallocen-Imide [{(n°-CsHs),Nb(u-
NtBu)},] 15 und [(n°-CsHs),Ta(u-NtBu),Ta(n®-CsHs)(n'-CsHs)] 16. Dagegen sind analoge

Vanadiumkomplexe [(n°-CsRs),V(NR')] paramagnetisch und liegen monomer vor.

Na/Hl\j in"\l'l:F Zd\ ﬁ \tﬁg
/

",

\
2 M
%/ \» @ \N/ H
t t H
i T, &
H H
(M = Ta)
M=Nb7, Ta8 M=Nb15, Ta16

Die Rontgenstrukturanalyse von 16 bestatigt die dinukleare Struktur mit verbriickenden

Imidoliganden. Uberraschend ist jedoch,
dass offensichtlich verursacht durch
starke TFWechselwirkung der Imido-
liganden mit dem Ta(1)-Atom einer der
CsHs-Liganden aus der n°- in die n'-
Koordination gedrangt wird. Die zum Dia-
magnetismus fihrende Spinpaarung an
den Tantalatomen erfolgt entweder durch

direkte  Wechselwirkung  geeigneter

Metallorbitale oder unter Beteiligung von

Orbitalen der Imidoliganden durch

zweifache Spinpolarisation.
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Die Umsetzung von [(n°-CsHs)M(NtBuU)Cl,] (M = Nb 1; Ta 2) mit zwei Aquivalenten
H,C=PPh; liefert die a-Phosphonio(methyliden)-Komplexe 17 und 18. Ein Ylid-Addukt
[(n°-CsHs)M(NtBu)(CH,PPh3)Cl,] - analog der Resultate bei den Metallocenen der 4.
Gruppe oder den Diimiden der 6. Gruppe - wird jedoch auch bei einer aquimolaren
Umsetzung nicht beobachtet.

Die Substitution der zweiten Chlorofunktion in 17 ist mdglich, wenn mit Gberschissigem
H,C=PPh; gearbeitet wird. Dabei entsteht ein Gemisch, das als Hauptprodukt [(n°-
CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh3),] 19 enthalt. Zirka 15% machen Verbindung 17 aus.

> 4 H,C=PPhj

! 2 HyC=PPhj, | |
M >~ Mg s M
BuNT \ - [MePPhg]Cl BuN” 9\ (MePPhsICl Bun? % CHPPhs
ci CHPPh, CHPPh,
M=Nb1, Ta2 M=Nb17, Ta18 M=Ta19

Laut Rontgenstrukturanalyse sitzt das Niobatom in 17 im Zentrum eines leicht verzerrten
Tetraeders. Der Nb-Cyji¢-
Bindungsabstand von 2.043(6) A

entspricht dem einer Doppelbindung
zwischen Metall- und
Kohlenstoffatom. Eine zuséatzliche
Stabilisierung der hohen
Elektronendichte am  ylidischen
Kohlenstoffatom durch  negative
Hyperkonjugation mit der

benachbarten Phosphoniogruppe

darf jedoch nicht vernachlassigt

17 werden.

Da die Basizitat des ,Wittig-Ylids“ H,C=PPh3 nicht ausreichte, um bei der Synthese von
[(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPhs),] 19 das Gleichgewicht auf die Produktseite zu verschieben,
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wurde das basischere Doppelylid Li[(CH,),PPh;] eingesetzt. Tatsachlich liefert die
Umsetzung von [(n°-CsMes)Nb(NtBu)Cl,] 3 mit zwei Aquivalenten Li[(CH,),PPh,] glatt den

Bis-a-phosphonio(methyliden)-Komplex

[(n°-CsMes)Nb(N#Bu)(CHPPh,Me),] 20 in

Form tiefroter Kristalle. Auch die analoge Tantalverbindung 22 kann so generiert werden.

Als Zwischenstufe auf diesem Syntheseweg lasst sich Komplex 21 isolieren, bei dem das

Doppelylid als Chelatligand am Metallzentrum gebunden ist.

THF/Et,0
M + 2Li[(CH,),PPh) —— M .
=\ _2Li ~Z s\ CHPPh,M
N 2Licl gun © W\ CHPPRMe
cl CHPPh,Me
M=Nb 3, Ta4 M =Nb 20, Ta 22

Li[(CH,),PPh,]

- LiCl

\
Cl—

H,
M—c
7 \C>PPh2
H,
M=Ta21

'BuN

Li[(CH,),PPh,]

- LiCl

In Komplex 20 ist das Zentral-
atom tetraedrisch umgeben. Die
Kristall-strukturanalyse der T&
bin-dungsreichen Verbindung 20
zeigt zudem, dass die
Ylideinheiten nicht aqui-valent
sind. Der Nb-C(2)-
Bindungsabstand ist mit
2.125(12) A langer als der Nb-
C(1)-Abstand mit 2.086(12) A.
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Die Metallo-Ylide 17 und 18 reagieren mit einem Aquivalent MeLi unter Substitution des
Chloroliganden zu den Methylkomplexen 23 und 24. Eine Deprotonierung an der
Ylidfunktion unter Bildung von a-Phosphonio(methylidin)-Komplexen ([M]-CPPh,) tritt nicht

ein.

i Et,0 i
M + MeLi . - P
BN\ - Licl BN\ Ok
CHPPh, CHPPh,
M=Nb17; M = Ta 18 M =Nb 23; M = Ta 24

Durch Reaktion der dimeren Halbsandwich-Chlorokomplexe [(n°-CsMes)NbCly], und [(n°-
CsHs)TaCly], mit CH,=PPhs entstehen glatt die Ylid-Addukte [(n°-CsMes)MCl4(CH,PPhs)]
(M = Ta 25, Nb 26). Bei der Umsetzung von 25 mit starken Basen wird nicht das
gewunschte Phoshponio(methyliden)- noch das Phosphonio(methylidin)-Derivat gebildet.
Stattdessen findet die Deprotonierung am permethylierten Cyclopentadienyl-Liganden

statt und man erhalt den Allyldien-Komplex 27.

R

T

Cl Cl
~ M —~
Cl— } ~cCl

H\C

H” “PPh,

H,C=PPh,

Y

R=H, M=Ta 25
R=Me, M=Nb 26

2.85eq.

(R=Me, M =Ta) Na[N(SiMe;),]

| ~

/

Ta™
SRR

CH,PPh
cl 2 3

27
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AuRerst erfolgreich verlaufen Insertionsreaktionen an den Metallo-Yliden 17 und 18: Unter
Einschiebung von Isonitrilen und CO in die polare Metall-Kohlenstoffy4-Bindung entstehen
n2-Iminoacyl- (28 - 31) bzw. n?-Acylkomplexe (32 und 33). In allen Fallen verlauft die
Einschiebung stereoselektiv, vermutlich unter Bildung der N- bzw. O-inside Isomere.
Wahrend fir die CO-Einschiebungsprodukte nur jeweils die an der exocyclischen C=C-
Doppelbindung E-konfigurierten Verbindungen erhalten werden, fallen die RNC-

Insertionskomplexe als Z/E-Gemische an.

.M ..
Clw " N'Bu
VA,
‘BuN C
|
M = Nb 30 C_,
/7 N\

M=Ta 31 H PPh;

_ T
Cl \\'"'/‘/MQ'H }\I/CHS CNBu Cl //'V'\/ 0
'BuN ﬁ 'BuN ﬁ
C MeNC co
Php” H \ /M — Nb 32 H/C\ PPh,
= Nb 28 M =Ta 33
M=Ta?29 M.,
N

"CHPPh,

PANCS 17, 18, 24 %\

|
- CS -
M .. 2 M.
M., Clu Mg
VAN VAN
‘BuN N-C\ + BuN O-C% +
Ph “C—PPh, C—PPh,
¥ M = Nb 34 o
M = Ta 35
M = Nb 39
M = Ta 40
|
M.
X g
7N
BUN' S-C  «
C— PPh,
X =Cl, M = Nb 36 H
M =Ta 37

X=CH;,M=Ta38
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Die Carboxylato- (34 und 35) bzw. Dithiocarboxylato-Komplexe (36 - 38) lassen sich
darstellen, wenn 17 und 18 mit CO, und CS, bzw. [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CHs] 24
mit CS, zur Reaktion gebracht werden. Bei ersteren bildet sich selektiv eines von zwei
moglichen Isomeren; bei den Dithiocarboxylato-Verbindungen fallen dagegen beide
Isomere im Verhaltnis von 2:1 an. Mit Ph-N=C=S |3sst sich ein weiteres Heterokumulen in

die M-C-Bindung von 17 und 18 einschieben, die Verbindungen 39 und 40 entstehen.

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe um G. Bringmann wurden metallierte
Methylenphosphorane auf ihre Fahigkeit gepruft, Esterbricken in axial-prostereogenen
Biaryllactonen zu spalten. Bei der Verwendung der a-Phosphonio(methyliden)-Komplexe
17 und 18 wird die endocyclische C-O-Bindung diastereotop gespalten und unter
Ringerweiterung werden achtgliedrige Biaryl-Metallacyclen ausgebildet: Die Komplexe
41 - 44 liegen jeweils als Diastereomere vor, deren Verhaltnis vom Metall und den
Substituenten am Biaryllacton abhangt. Die hdochste Diastereoselektivitat mit 91 Prozent

liefert dabei die chirale, racemische Verbindung 17.

+ R —
/ ~
R © BuN” N\ ©
CHPPh,
M=Nb 17
R M=Ta 18

R=Me M=Nb41,M=Ta 42
R=0OMe M=Nb43, M=Ta 44

jeweils 2 Diastereomere

Amido- (M-NH-CR3) und Ylideinheiten (M-CH-PR3) sind zueinander isolobal und daruber
hinaus  isoelektronisch. =~ Nachdem im Rahmen dieser Arbeit zahlreiche
Phosphonio(methyliden)-Komplexe des Niobs und Tantals synthetisiert und hinsichtlich
ihrer Reaktivitat untersucht worden sind, sollte nun gepriift werden, ob Verbindungen mit
einer Amidofunktion vergleichbaren Reaktivitdtsmustern unterliegen.

Die Amido-Komplexe [(n°-CsHs)M(NtBu)(NHBuU)CI] (M = Nb 45, Ta 46) lassen sich glatt
durch Umsetzung von [M(NtBu)(NHtBu)(u-CI)CI(NH,tBu)], mit zwei Aquivalenten NaCp

gewinnen.



117, Zusammenfassung

NH, Bu  CI

'BuN >~ | __Cl— | __NHBu 2 NaCp X |\‘/|
‘BUHNZ" | ~~CI”7 | SNHBU  THF/ELO N
o] NH,'Bu NH'Bu

M= Nb 45; Ta 46

Gegenuber Elektrophilen weist die Amido-Verbindung 46 tatsachlich ein den Metallo-
Yliden [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPhs),] (M = Nb 17, Ta 18) vergleichbares
Reaktionsverhalten auf. CO, lasst sich problemlos in die M-Nanyig-Bindung einschieben.
Carbamato-Komplex 47 entsteht, wobei nur eines der beiden maoglichen Isomere
gebildet wird.

Wie schon 17 und 18 spaltet auch [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHtBu)CI] 46 die Esterbriicke in
Biaryllactonen unter Ausbildung des achtgliedrigen Metallacyclus 48. Anders als bei der
Umsetzung mit den Phosphonio(methyliden)-Verbindungen entsteht hier selektiv nur

eines der beiden mdglichen Diastereomere.

Co, | 25°C 65°C HyC




118, Zusammenfassung

Setzt man [(n°-CsHsTa(NtBu)(NHBu)CI] 46 mit zwei Aquivalenten Methyllithium in Et,O
bzw. THF um, entstehen die Tantalmetallate 49a,b. Im ersten Reaktionsschritt wird dabei
wahrscheinlich der Chloro- gegen den Methylliganden substituiert, wie V.C. Gibson bei
der Umsetzung der analogen Niobverbindung mit einem Aquivalent MeLi zeigen konnte.
Im zweiten Schritt erfolgt dann die Dehydrohalogenierung. Mit 49a und b wurden zwei
Verbindungen gefunden, die auler als N-Nukleophile in der Organischen Chemie auch

als chelatisierende Liganden in der Ubergangsmetallchemie eingesetzt werden kénnten.

| 2 MeL.i |
/Ta - - Ta _
BN N O a) Et,0 BuN 7\ CHs
NHBu b) THF/E,0 , NBu
Li-s,
46

S=Et,0,n=1 49a
S=THF, n=2 49

Ausgehend von [NbCls]; und tBuNH; sind in Gegenwart von Pyridin die Imido-Amido-
Pyridin-Addukte [M(N{Bu)(NHBu)Clpy2] (M = Nb 50, Ta 51) zuganglich.

Bei der Umsetzung von 51 mit vier Aquivalenten H,C=PPh; entsteht Uberraschenderweise
der cyclometallierte Komplex 52. Die bis-Phosphonio(methyliden)-Verbindung
[Ta(NtBu)(NHtBu)(CHPPh3),] wird dabei vermutlich als Intermediat durchlaufen. Dagegen
entsteht der tris-Phosphonio(methyliden)-Komplex [Ta(NtBu)(CHPPh3);] 53 als
Produkt einer dreifachen Umylidierung aus [Ta(NtBu)Clspy,] und 6 Aquivalenten
H,C=PPh;. Durch thermisch induzierte Cyclometallierung ist aus 53 der zu Verbindung 52

analoge Komplex A erhaltlich.
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52

l|\|ltBu
1. 'BuNH, ol oy
[ 5]2 , yZ | tBuHN - | \CI
Y py
M =Nb, Ta M=Nb 50
M=Ta 51
+4 Ph,P=CH, - 2 [PhsPCHy]CI +6Php=CH, | ~3[PhsPCHICI
-2 py -2 py
'ﬁ'tB“ N'Bu
Tas. .. Ta_
tBUHN ~ \‘,%C-':'_ PPh3 Ph3PHC == \“%CHPPh\rj
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Die Rontgenstrukturanalyse von 52
bestatigt die vorgeschlagene Struktur
fur den cyclometallierten Komplex.
Die Verbindung besitzt eine verzerrt
oktaedrische  Struktur mit trans-
stdndigen metallierten Arylgruppen
und cis-stdndigen Amido- sowie
Imidoliganden. Bindungsabstand-
(Namigo-Ta@) als auch C(7)-N(2)-Ta-
Bindungswinkel sprechen daflr, dass
die Amidoeinheit eher als 4- denn als

2-Elektronendonor fungiert.
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Summary

Targets of this thesis were the synthesis of high-valent imido and amido complexes of

niobium and tantalum and the investigation of their reactivity towards phosphorus ylides.

Transition metal complexes with neutral phosphorous ylide ligands [L,M-CHR-PR';] (R =
alkyl, aryl, etc.) are well known in the literature. Contrastingly, very little is known about
metal substituted phosphorus ylides of the type [L,M=CH-PR;]. The chemistry of these so
called a-phosphonio(methylidene) complexes is mainly focused on tetravalent
metallocene derivatives of group 4, of uranium - and in the own scientific group - on the
elements of group 6 and on rhenium. Ylide complexes of niobium and tantalum with
organoimido ligands which are isolobal with metallocenes of group 4 and with bis-imido

complexes of group 6 have been completely unknown at the beginning of these studies.

iR

M. - M~— pn - M__ .
x/ N R RNZ Nghor rvZ N\ R
M =Ti, Zr, Hf M=V, Nb, Ta M = Cr, Mo, W

With respect to molybdenum and tungsten complexes of the general formula
[M(NtBu).(CHPR3)R'T which have been prepared by our own group complexes of group 5
[(n°-CsRs)M(NtBu)(CHPR3)R'] should bare a more polar and therefore more reactive

metal-carbon-bond.

The chloro substituted half-sandwich complexes [(n°-CsRs)M(NtBu)Cl,] (M = Nb, Ta; R
= H, Me) 1 - 4 are synthesized by reacting the dinuclear precursors [(n°-CsRs)MCly], (M =
Nb, Ta; R = H, Me) with tBuNH. in the presence of suitable bases.
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Nb Ta
= ~ — ~—
BuN®  \ BuN®  \ ©
Cli
1 2

1 eq. LIN('Bu)SiMe,
3 eq. 'BUNH, +2 eq. ‘BuNH,

M = Nb, Ta; R=H, Me

2 eq. LINH(Bu) 2 eq. LiN('Bu)SiMe;
+ 3 eq. 'BuNH, +1 eq. 'BuNH,
=
Nb Ta
4 ~ _— ~
BuN®  \_© BuNT  \ ¢
Cl Cl
3 4

For the synthesis of [(n°-CsHs)Nb(NfBu)Cly] 1 tBuNH, is sufficiently nucleophilic and basic
to enable the substitution of a chloro ligand and the deprotonation of the initially formed
amine complex. Contrastingly, the syntheses of the more electron rich complexes 2 - 4

need stronger bases in the second preparation step.

The imido bis-alkyl complexes 5 and 6 can be easily obtained by reacting 3 and 4 with
organo-lithium and organo-magnesium reagents, respectively. 3 and 4 are waxy and
extremely air- and moisture-sensitive. While the analogous molybdenum and tungsten
complexes [(n°-CsHs)M(NtBu),R] (M = Mo, W; R = alkyl, phenyl) are thermally stable, the
niobium and tantalum complexes 3 and 4 decompose under CH, abstraction presumably

to fulvene compexes.
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| 2 CH;MgCl in ELO |

= ~ — ~
guN® \ © M =Ta BuN”  \ s
(o] 2 MeLi in E40 CH,
M=Nb3, Ta4 M=Nb5, Ta6

Treatment of 1 and 2 with NaCp results in the formation of the metallocene imido
complexes [(nN°-CsHs),M(NtBu)CI] (M = Nb 7, Ta 8). The latter are suitable starting
materials for the synthesis of the methyl complexes [(n°-CsHs).M(NtBu)CHs] (M = Nb 11,
Ta 12). The equimolar reaction of 1 and 2 with NaCsMes leads to a racemic mixture of the
chiral metallocene complexes [(n°-CsHs)(n°-CsMes)M(NtBuU)CI] (M = Nb 9, Ta 10). The
latter are obtained in better yields, if [(n°-CsMes)M(NtBu)Cl,] (M = Nb 3, Ta 4) will be used

as starting material and the less bulky nucleophile NaCsHs is added in a second step.

@
zZ
\
a7/
@]
m
©
Ve
<
Zé/
69
c
m
o)
=
/4
=7,
c o

Na(CsMes) 2 Na(CsMe;)
Et,O Et,0

@ NBU
N\b Na(05 5) Cl— ,Ul/py
=N\ ci— 7 —cl
BuN> \ © Et2 %/ \ cl |
Cl N'‘Bu

py

M= Nb M=Ta
1,7,9,11 2,8,10,12

Until the beginning of this work d'-cyclopentadienyl imido complexes of niobium and
tantalum have remained an unexplored field of research. With 1 - 4 and 7 - 10 promising
starting materials are available. The one-electron reduction of the d’-complexes [(n°-
CsHs)M(NtBU)Cl,] (M = Nb 1; Ta 2) leads to the diamagnetic spin-coupled dinuclear d'-
complexes with bridging imido ligands [(n°-CsHs)M(p-NtBu)Cl], (M = Nb 13, Ta 14).
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M=o o
| Na/Hg in THF NN,/
2 _M_ - MM
BuNT \ ¢ M= Ta N
Cl CgK in toluene, ultrasonic & tBu Cl
(M =Nb1; M=Ta2) (M=Nb13; M= Ta 14)

Similarly, the reduction of the d°-niobocene and -tanalocene imido complexes [(n°-
CsHs);M(NBu)CI] (M = Nb 7; Ta 8) results in the formation of the d'-diamagnetic dinuclear
complexes [{(n°-CsHs):Nb(u-NtBu)},] 15 and [(n°-CsHs),Ta(u-NtBu),Ta(n>-CsHs)(n'-CsHs)]
16. Contrastingly, analogous d'-vanadocenes are prone to form paramagnetic

mononuclear complexes of the type [(n°-CsRs).V(NR')].

: Na/Hg in THF, 2 d
|. (M = Nb) ﬁ R

2 M _ “M
% \\ Cl \N/
N'Bu CgK in toluene, Bu S@
ultrasonic %
(M=Ta)
M =Nb7, Ta8 M = Nb15, Ta16

Both complexes [{(n°-CsHs).M(u-NfBu)},] in solution have the structure determined for 16.
The fluxional behaviour could however not be resolved by low temperature high-field nmr

spectra.
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The X-ray diffraction study of 16 shows the dinuclear structure with bridging imido ligands.

Surprisingly, in the solid state three
cyclopentadienyl ligands are n°- and
one cyclopentadienyl ligand is n'-
bonded. As a consequence the imido
ligands are asymmetrically bridging
both tantalum atoms. It seems that the
formation of two strong Ta-N 1ebonds
within the planar Ta)N, ring is
responsible for pushing one of the four

CsHs rings out of t=coordination. The

coupling of the spins at tantalum may

16

be interpreted via a direct metal-metal

orbital interaction or by super exchange

via the bridging ligand orbitals.

The reaction of [(n°-CsHs)M(NtBu)Cly] (M = Nb 1; Ta 2) with two equivalents of H,C=PPh;
leads directly to a-phosphonio(methylidene) complexes [(n°-
CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh;)CI] 17 and [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CI] 18. In contrast to the
metallocenes of group 4 or the bis-imido complexes of group 6 it was not possible to
isolate a 1:1 ylide adduct [(n°-CsHs)M(NtBu)(CH,PPh3)Cl,] as an intermediate. Even the
treatment of the niobium complex 1 with one equivalent H,C=PPh; in benzene gives a
1:1:1 mixture of starting material, 17 and [Ph;PMe]CI.

If an excess of H,C=PPh; is used, the substitution of the second chloro ligand in 1 and 2
will take place and a mixture which contains about 85% of [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3;),]
19 and 15% of 17 will be formed.

2 H,C=PPhg, ’ |\|/| > 4 HC=PPh |
Z N\ > W~ ~——— M ...
BNT N -MePPhgCl g ) MePPhiCl  BuN® %) CHPPMe
Ci CHPPh, CHPPh,

M=Nb1,Ta2 M=Nb17, Ta18 M=Ta19
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Due to the results of the X-ray structure analysis the niobium atom in 17 possesses a

slightly distorted pseudo tetrahedral
geometry known as three-legged
piano stool structure. The Nb-Cyg-
distance of 2.043(6) A is consistent
with a niobium-carbon double bond
and compares perfectly with the
bond length of a structurally and
electronically related benzylidene
imido complex [(n°-
CsMes)Nb(NAr)(CH-Ph(PMej3)]  (Nb-
Coz = 2.026(4) A). An additional

17 stabilization of the high electron

density at the ylidic carbon atom by

negative hyperconjugation with the PPhs* unit may not be neglected.

As the basicity of H,C=PPh; seemed to be not sufficient to shift the equilibrium completely
towards highly teloaded [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3),] 19, the reaction of the more basic
ylide Li[(CH.),PPh,] with [(n°-CsMes)M(NtBu)Cl,] (M = Nb 3, Ta 4) should be studied. The
1:2 reaction proceeds cleanly in THF/Et,O to give the bis-a-phosphonio(methylidene)-
complexes [(n°-CsMes)Nb(NtBu)(CHPPh,Me),] 20 as deep red crystals and [(n°-
CsMes)Ta(NiBu)(CHPPh,Me),] 22 as orange red crystals respectively. Treatment of 4 with
egimolar amounts of the lithiated ylide leads to complex 21 which subsequently reacts
with Li[(CH,),PPh;] to give 22.

M +  2Li[(CHy),PPh] ————= M .
M~ ol ~Z W\ CHPPh,M
gun” O\ @ 2Licl gun T W\ CHPPhoMe
cl CHPPh,Me
M=Nb 3, Ta4 M = Nb 20, Ta 22

Li[(CH,),PPh,] o l\‘/l B Li[(CH,),PPh,]
~
- LiCl BUN 4 \C/Pphz - LiCl
H2

M=Ta21



127, Summary

The crystal structure deter-
mination of 20 reveals, that the
niobium atom possesses a
pseudo tetrahedral geometry.
The metal bonded ylide ligands
are inequivalent. The niobium-
carbon C(2) bond distance of
2.125(12) A is significantly
longer than the niobium-carbon
C(1) bond distance of 2.086(12)
A

By reacting one equivalent of MeLi the metal substituted ylides 17 and 18 can be
converted into the methyl complexes [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CHs] 23 and [(n°-
CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3;)CHs) 24. The formation of a-phosphonio(methylidyne) complexes
([M]-CPPhj) via deprotonation of the ylide ligand cannot be observed.

| Et,0 |
M +  Meli . M
BuN” \ C - LiCl BuN” \ CHs
CHPPh; CHPPh,
M=Nb17: M=Ta 18 M= Nb 23: M = Ta 24

The reaction of the dimeric halfsandwich chloro complexes [(n°-CsMes)NbCl,], and [(n°-
CsHs)TaCly,  with  H,C=PPh; yields the mononuclear ylide adducts [(n°-
CsMes)MCI4(CH.PPh3)] (M = Ta 25, Nb 26). Even with strong bases it is neither possible
to convert 25 into a phoshponio(methylidene)- ([M]-CHPPh;) nor into a
phosphonio(methylidyne) ([M]-CPPh3) complex. In contrast, the permethylated

cyclopentadienyl ligand is deprotonated and the allyldiene complex 27 is built up.
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R=H, M=Ta 25
R =Me, M=Nb 26

2.85eq.

(R=Me, M = Ta) Na[N(SiMe;),]

| ~
P
_Ta™"

Cl"/ ™ CH,PPh,
Cl

27

Insertion reactions on the metall substituted ylides 17 and 18 are very successful: The n*
iminoacyl- (28 - 31) respectively the n?-acylcomplexes (32 and 33) are obtained by
inserting in isonitriles and carbon monoxide into the polar metal-carbony;qc bond. In all
cases the insertion is stereoselective, the stereochemistry at the metal center is very likely
fixed N- (or O-) inside. The corresponding N- (or O-) outside isomers could not be
detected. While the CO insertion products are perfectly in E-configuration at the exocyclic
C=C double bond, the RNC- insertion products are obtained as Z/E-mixtures.

The carboxylato (34 and 35) and dithiocarboxylato complexes (36 - 38) can be
synthesized, if 17 and 18 were reacted with CO, and CS, or if [(n°-
CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3)CHs] 24 is reacted with CS,. For 34 and 35 selectively one out of
two possible isomers is built up. Contrastingly, the formation of the dithiocarboxylato
complexes (36 - 38) is less stereoselective: The obtained isomer ratio is 2:1. Also Ph-
N=C=S can readily be inserted into the metal-carbon bond of 17 and 18, the complexes [(
n°-CsHs)Nb{k?-(N,S)-NPh-C(CH-PPh;)-S}NfBu)CI] 39 and [(n°-CsHs)Ta{k*-(N,S)-NPh-
C(CH-PPh3)-S}(NtBu)CI] 40 are formed. In summary all insertion reactions generate a

new C=C double bond without elimination of PhsP=0.
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In collaboration with the group of G. Bringmann the use of a-metallated phosphorous

ylides for selective cleavage of the endocyclic C-O bond of axially prostereogenic biaryl

lactones has been studied. The reaction of a racemic mixture of chiral complexes 17 and

18 with various biaryl lactones leads to two products of diastereotopic lactone ring

cleavage yielding biaryl metallacycles 41 - 44. The highest diastereosele
nmr integration) is observed for the reaction of niobium substituted ylide

substituted biaryl lactone.

ctivity (91:9 by
17 and methyl



130, Summary

| %

S + P M —
R t - Cl
BuN \
O N NoHppn
M=Nb17
R M=Ta18

R = Me, OMe R=Me M=Nb 41, M=Ta42

R=0Me M= Nb 43, M =Ta 44

2 diastereomers

Amido ligands (M-NH-CR;) are isolobal and isoelectronic with ylide ligands (M-CH-PR;3).
After having synthesized various phosphonio(methylidene) complexes of niobium and
tantalum and having studied their reactivity it has been investigated, if amido complexes
follow a similar reactivity pattern.

With two equivalents of NaCp the dimeric complexes [M(N{Bu)(NH{Bu)(u-Cl)CI(NH,tBu)].
can easily be converted into the amido complexes [(n°-CsHs)M(NtBu)(NHtBu)CI] (M = Nb
45, Ta 46).

NH,Bu  CI

'BuN | __Cl— | _~NHBu 2 NaCp ) |\‘/|
BuHN=" | ~~CI7 ‘§NH‘BU THF/Et,0 gun> N C
Cl NH,'Bu NH'Bu

M =Nb 45; Ta 46

Indeed, with respect to electrophiles the amido complex 46 shows comparable reactivity
as the metal substituted ylides [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPhs),] (M = Nb 17, Ta 18). Carbon
dioxide easily inserts into the metal-nitrogen,miqo bond by leading to the carbamato
complex 47. Only one of the two possible isomers is formed.

Like 17 and 18 complex [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHtBu)CI] 46 can also cleave the exocyclic
C-O bond in biaryl lactones yielding the metalla cycle 48. In contrast to the treatment with

phosphonio(methylidene) complexes selectively only one diastereomer is produced here.
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CO, | 25°C 65°C H,C

Ta..
Clv "0 *
// \ | * O\T_ WCl
'BUN O-C_ + H,C o— Ia:NtBu
N —1Bu
o =N

The tantalum metallates 49a,b can be synthesized by reacting [(n°-
CsHsTa(NtBu)(NH{Bu)CI] 46 with two equivalents MeLi in Et,O or THF, respectively. The
first reaction step presumabily is the substitution of a chloro by a methyl ligand - a pathway
which was observed by V.C. Gibson who treated the analogous amido niobium complex
with one equivalent of MeLi. In a second reaction step follows the dehydrohalogenation.
With 49a and b two promising complexes have been found which could be useful whether
as N-nucleophiles in the organic chemistry or as chelating ligands in the transition metal

chemistry.

! 2 Meli |
/Ta g - Ta _
BuNT N O a) Et,0 BuN 7\ O
NHBu b) THF/EL,0 , NBu
Li-S,
46

S=Et,0,n=1 49a
S=THF, n=2 49b
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Starting with [NbCls], and tBuNH, and adding pyridine the imido amido pyridin adducts
[M(NtBu)(NHBu)Clpy,] (M = Nb 50, Ta 51) can be obtained.

Surprisingly, the treatment of 51 with four equivalents of H,C=PPh; leads to the cyclo
metallated complex 52. One may assume that the bis-phosphonio(methylidene) complex
[Ta(NtBu)(NHtBu)(CHPPh3),] is one of the intermediates. Contrastingly, the tris-
phosphonio(methylidene) complex [Ta(N{Bu)(CHPPh3);] 53 is produced due to
transylidation reactions of [Ta(NtBu)Clzpy,] and six equivalents of H,C=PPh;. Thermaly

initiated cyclo metallation converts 53 into complex A which is analogous to complex 52.

N'Bu
52 2 ) 'BuHN = | ~cl
- \N py
M = Nb, Ta M= Nb 50
M=Ta 51
+ 4 Ph,P=CH, - 2 [Ph;PCH,]CI +6 PhyP=CH, - 3 [Ph;PCH,]CI
-2 py -2py
I|\|ltBu N'Bu
Ta;\\ L T —
tBuHN ~ \$’~‘C.|:|_ PPh3 Ph3PHC , \ . CHPPh3
C = PPh, C > PPh,
/ /
H H
L _ 53
25°C 60-70°C l
=N 2
NH'Bu CHPPh
— 3
thP\C/T|a Ph,P—_ /T|a/
H, H
L0 w1
~p
Ph, th

52 A
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The crystal structure determination of 52
reveals the proposed structure for the
cyclo metallated complex. It possesses a
distorted octahedral structure with
metallated aryl groups in trans position
and amido and imido ligands in cis
position. The tantalum-nitrogen miqso bond
distance and the C(7)-N(2)-Ta bonding
angle are consistent with the fact that the
amido unit rather functions as a 4-
electron donor than as a 2-electron

donor.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Arbeitsvorgange wurden mittels Schlenkrohrtechnik unter Schutzgasatmosphare von
nachgereinigtem Argon (Trocknung mit P,O+, - Granulat) in hei® zusammengesetzten und
im Olpumpenvakuum abgekihlten Glasapparaturen durchgefihrt.

Die Einwaage extrem Iuft- und hydrolyseempfindlicher Substanzen und deren
langerfristige Aufbewahrung sowie die Probenvorbereitung fir die Spektroskopie erfolgte
in einer Glovebox (Typ MB 150B G-I, Fa. Braun) in nachgereinigter Argonatmosphére.
Alle Ldésungsmittel wurden nach bewahrten Methoden unter Schutzgasatmosphare
gereinigt, getrocknet und iiber aktiviertem Molekularsieb (3 A bzw. 4 A) aufbewahrt.

Bestrahlungen in Lésung erfolgten mit einer Quecksilberdampflampe Osram HBO 500 W.

Spektroskopische Methoden

Die Aufnahme von Kernresonanzspektren erfolgte an folgenden Geraten:

» Varian EM 360 L: 'H (60.0 MHz, Kontrollspektren)
* Bruker AC 200: 'H (200.1 MHz), Li (77.8 MHz), "*C (50.3 MHz), *'P (81.0 MHz)
« Bruker AMX 400: "H (400.1 MHz), *C(100.6 MHz), *'P (162.0 MHz)

Alle im folgenden aufgefiihrten *C- und *'P-NMR-Spektren sind, wenn nicht anders
vermerkt, 'H-Breitband-entkoppelt. Methylen-Resonanzen sind in den "*C-NMR-Spektren
durch DEPT-Messungen nachgewiesen. Die Messungen erfolgten, wenn nicht anders
angegeben, bei Raumtemperatur. Die chemische Verschiebung der Signale ist in
Einheiten der d-Skala angegeben. Als interner Standard dienten die Resonanzsignale der

deuterierten Lésungsmittel bzw. deren Restprotonen:

« "H-NMR: CD,Cl, (5.32 ppm), CDCl; (7.24 ppm), C¢Ds (7.15 ppm), C;Ds (2.03 ppm)
« 'Li-NMR: PhLi als externer Standard
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« C-NMR: CD,Cl, (54.0 ppm), CDCl; (77.0 ppm), C¢Ds (128.0 ppm), C;Ds (20.4

ppm)
« ¥’P_.NMR: 85%ige H;POj, als externer Standard

Die Multiplizitat der Signale wird durch folgende Abkurzungen wiedergegeben:

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, br = verbreitertes Signal.

Infrarotspektren wurden an folgenden Geraten aufgenommen:

e Perkin-Elmer 283
» Bruker IFS 25, mit Software "Spectrafile IR plus" der Fa. Heyden & Son GmbH

Feststoffe wurden als Nujol-Verreibung zwischen KBr-Platten (unter 420 cm™ erfolgte
Gegenkompensation der KBr-Absorption im Vergleichsstrahl) und Flissigkeiten als Film
vermessen. Die Lage der Absorptionsbanden wird in cm™ angegeben. Die Intensitaten der
Banden sind folgendermalien gekennzeichnet: w = weak, m = medium, s = strong, vs =

very strong, br = broad, sh = shoulder.

Massenspektroskopische Untersuchungen (EI-MS und DCI-MS) wurden an einem
Finnigan MAT 90 Spektrometer (Elektronenenergie 70 eV) am Institut flir Organische
Chemie der Universitdt Wuirzburg durchgefihrt. Als Loésungsmittel fur die FD-MS
Probenvorbereitung wurde Benzol eingesetzt. Das Isotopenmuster der angegebenen
charakteristischen Signale steht jeweils im Einklang mit deren natirlicher

Isotopenverteilung (Berechnung lber das Simulationsprogramm PC 8086 von Finnigan).

Analytische Methoden

Elementaranalysen (C, H, N)

Die Bestimmung der gewichtsprozentualen Anteile an Kohlenstoff, Wasserstoff und
Stickstoff erfolgte im Mikroanalytischen Labor des Institutes fur Anorganische Chemie der
Universitat Wurzburg durch Verbrennungsanalyse.

Schmelz- und Zersetzungspunkte

Samtliche Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mittels Differential-Thermoanalyse
(DTA) mit dem Thermal-Analyser TA 9000 der Firma DuPont oder mittels einer Buchi-

SMP 20 Schmelzpunktapparatur (Angaben ohne Thermometerkorrektur) bestimmt.
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Die Einkristall-Strukturanalysen wurden von Herrn Frank Mdller an folgendem Gerat

durchgeflhrt:

e Enraf-Nonius CAD 4 Vierkreisdiffraktometer, Institut fir Anorganische Chemie
der
Universitat Wirzburg

Es wurde jeweils mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung gemessen.

Ausgangsverbindungen

Die verwendeten Reagenzien waren zum Teil Handelsprodukte, NbCls und TaCls eine
Hochschulspende der Firma H.C. Starck, Berlin. Folgende Edukte wurden nach
Literaturvorschriften synthetisiert:

(CsMes)SiMe;  [1], tBuNH(SiMes) [2], [Nb(NtBu)Cls(py),] [3], [Ta(NtBu)Cls(py)s] [3],
PhsP=CH, [4], Ph;P=C=PPh; [3] und [M(NBu)(NHtBu)(u-CI)CI(NH, tBu)], (M= Nb, Ta) [6].

(CsHs)SiMe; wurde aus (CsHs)Na und Me;SiCl in THF analog den Reaktionsbedingungen
bei der Synthese von (CsMes)SiMe; [1] dargestellt.

Die Lithiumamide LiNH(fBu) und LiN(tBu)SiMes; wurden durch Metallierung der Amine

mit nBuLi in n-Hexan gewonnen und als Feststoffe isoliert.

(CsHs)Na bzw. (CsMes)Na wurde solvensfrei durch Deprotonierung von CsHg bzw. CsMesH
mit NaNH, in flissigem Ammoniak (ca. 250 ml auf 0.5 mol CsRsH) dargestellt. Dabei
wurde die CH-acide Komponente langsam zu der unter Ruckflul siedenden Losung von
NaNH, in Ammoniak getropft. Nach Abdampfen des Ammoniaks, Digerieren mit Toluol,
Filtration, Waschen des Filterkuchens mit Pentan und Trocknung bei 80 °C/6+10 mbar

fiel das Produkt als farbloses bis schwach rosafarbenes Pulver an.

NaN(SiMe;), wurde durch Deprotonierung von NH(SiMe3), mit NaNH, in Toluol dar-
gestellt. Dabei wurden 24.2 g (0.62 mol) fein zermdrsertes NaNH, zusammen mit 300 -
400 ml Toluol vorgelegt, 120 g (0.74 mol) NH(SiMe3), zugetropft und die milchige

Suspension 48 h refluxiert. Danach wurde diese auf 1/3 des Volumens eingeengt, mit 200
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ml Pentan versetzt, der anfallende Niederschlag abfiltriert, mit Pentan gewaschen und
getrocknet (Aufgrund der guten Ldslichkeit des Produktes in Toluol sollte die Mutterlauge
zweimal aufgearbeitet werden). Die Ausbeute lag zwischen 77 - 85% (102 - 113 g
NaN(SiMe3),).

Weitere Ausgangsmaterialien wurden freundlicherweise von Mitgliedern der eigenen
Arbeitsgruppe bereitgestellt.
Eine Reihe von Biaryllactonen stellte dankenswerterweise der Arbeitskreis von Prof. G.

Bringmann zur Verfugung.

Der Gehalt von Organolithium-Verbindungen in Lésungen wurde durch Doppeltitration
nach Gilman [7] bestimmt. Die Gehaltsbestimmung einer Grignard-Verbindung erfolgte
durch Hydrolyse eines definierten Volumens der Losung und Titration mit 0.1 N HCI

gegen Phenolphthalein.
Modifizierte Literaturvorschriften

Die Halbsandwichverbindungen (n°-CsHs)MCls (M = Nb, Ta ) [8] und (n°-CsMes)MCl; (M =
Nb, Ta) [9: 10] kénnen, verglichen mit der Literatur, in hoheren Ausbeuten durch
Veranderung des Losungsmittels und der Reaktionsbedingungen dargestellt werden.
Dazu erfolgte die Umsetzung bei tieferen Temperaturen (0 °C gegentiber 80 °C [10]) und
in Methylenchlorid statt in Toluol, um eine erhéhte Loslichkeit der jeweiligen Produkte zu
gewahrleisten. Die Ausbeuten kdnnen dadurch um bis zu zehn Prozentpunkte verbessert
werden.

Bei Ansatzen Uber 10 mmol Pentachlorid erfolgte die Umsetzung bei -50 bis -70 °C.
Beschreibung der Versuche

1. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1

Methode a)

Eine rote Suspension bestehend aus 599 mg (2.00 mmol) [(n°-CsHs)NbCl4] in 25 ml Toluol
wird bei -20 °C mit 512 mg (7.00 mmol) tBuNH, versetzt. Nach langsamer Erwarmung
wird 30 min bei Raumtemperatur und 1 h bei 60 °C gerlthrt, wobei eine gelbbraune
Lésung entsteht. AnschlieBend werden bei -70 °C 158 mg (2.00 mmol) LiNH(tBu)
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hinzugefugt und das Gemisch binnen 2 h auf 25 °C und schlieRlich 1 h auf 45 °C erwarmt.
Zur Aufarbeitung wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in 30 ml
Hexan aufgenommen und die Suspension Uber wenig ausgeheiztes Celite filtriert. Das
Filtrat wird im Vakuum vollstandig eingedampft und der Ruckstand mit ca. 20 ml
Acetonitril versetzt. Nach dem Abtrennen der unldslichen Bestandteile wird das klare
Acetonitril-Extrakt vollstdndig vom Ldsungsmittel befreit. Aus dem so erhaltenen
wachsartigen  Rickstand  sublimiert das Produkt bei 70 °C  maximaler
Olbadtemperatur/8+10 mbar an einen Kiihlfinger (25 °C). Eine weitere Reinigung erfolgt

durch Umkristallisation aus Pentan bei -20 °C.

Ausbeute: 276 mg (46%) gelb-orangefarbene Kristallnadeln

Methode b)

Eine Suspension bestehend aus 7.50 g (25.00 mmol) [(n°-CsHs)NbCl,] in 150 ml Dichlor-
methan wird bei -50 °C binnen 3-4 h mit einer Lésung aus 5.49 g (75.00 mmol) tBuNH, in
50 ml Dichlormethan versetzt. Danach wird auf Raumtemperatur erwarmt und 2 h gerthrt.
Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der pulvrige Rickstand in
250 ml Pentan aufgenommen und die Suspension Uber wenig ausgeheiztes Celite filtriert.
Das Filtrat wird im Vakuum vollstandig eingedampft und der gelbe Rickstand bei 65 °C

maximaler Olbadtemperatur/8+10 mbar an einen Kiihlfinger (0 °C) sublimiert.

Ausbeute : 6.58 g (88%) mikrokristalliner, gelber Feststoff

Smp.: 92 °C

CoH1sCI:NNDb (300.03)  gef.: C36.21 H4.86 N 4.69
ber.: C 36.03 H4.70 N 4.67

"H-NMR (200.1 MHz, C¢De): 3 = 1.02 (s, 9H, NC(CHs)s), 5.90 (s, 5H, CsHs).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Dg): & = 30.32 (s, NC(CHa)s), 69.96 (s, NC(CHy)s), 112.12 (s,
CsHs).

IR (Nujol): ¥ = 3088 w n(C-Hy), 1376 m, 1360 m, 1244 vs n(Nb=N-C), 1216 s, 1140 m,
1020 m, 844 s, 808 s d(C-Har)oop, 548 M.

EI-MS: m/z = 299 (M*,12%), 284 (M* - CH,, 100%), 269 (M* - 2CHs, 12%), 228 (M* -
NC(CHa)s, 54%).
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2, Darstellung von [(n°-CsHs)Ta(NtBu)Cl,] 2

Methode a)

1.16 g (3.00 mmol) [(n°-CsHs)TaCl,] suspendiert in 30 ml Toluol werden bei -20 °C mit 767
mg (10.50 mmol) BuNH, versetzt, wobei ein Farbwechsel von Gelb nach Hellgelb eintritt.
Nach 30 min Rdhren bei Raumtemperatur und 2 h bei 50 °C ist eine klare, hellgelbe
Lésung entstanden, zu der bei -70 °C 243 mg (3.00 mmol) LiNH(fBu) gegeben werden.
Das Gemisch wird innerhalb 1 h auf 25 °C, dann 2 h auf 65 °C erwarmt. SchlieRRlich wird
die Lésung vollstdndig eingedampft und der feste Rickstand in 20 ml Hexan
aufgenommen. Nach Abtrennung der unldslichen Bestandteile durch Filtration Gber Celite
wird das gelbe Filtrat erneut vom Solvens befreit. Die Reinigung des erhaltenen gelben
wachsartigen Rulckstandes erfolgt durch Sublimation bei 75 °C maximaler
Olbadtemperatur/8+10° mbar an einen auf 10 °C gekiihlten Sublimationsfinger.

Ausbeute : 594 mg (51%) gelber, mikrokristalliner Feststoff

Methode b)

Zu einer Suspension von 1.94 g (5.00 mmol) [(n°-CsHs)TaCls] in 40 ml Toluol werden bei -
20 °C 738 mg (10.10 mmol) tBuNH, gegeben, wobei eine Aufhellung erfolgt. Das
Reaktionsgemisch wird 30 min bei 25 °C und 2 h bei 60 °C geruhrt, wobei eine klare
Lésung entsteht. Diese wird bei -70 °C binnen 30 min mit einer Suspension von 794 mg
(5.25 mmol) LiN(tBu)SiMe; in 15 ml Toluol versetzt und innerhalb von 2 h auf 60 °C
erwarmt. Das Loésungsmittel wird im Vakuum vollstdndig abgedampft und der
beigefarbene Ruckstand mit 30 ml Hexan versetzt. Aus dem Rickstand des gelben
Hexanextrakts sublimiert das Produkt bei 70 °C maximaler Olbadtemperatur/8+10° mbar

an einen Kubhlfinger (15 °C).

Ausbeute : 1.59 g (82%) gelber, mikrokristalliner Feststoff
Smp.: 74 °C

CyH,CI,NTa (388.07) gef.: C28.02 H3.85 N 3.75

ber.: C 27.86 H 3.64 N 3.61
'H-NMR (200.1 MHz, CDCl;): 5= 1.22 (s, 9H, NC(CHs)3), 6.48 (s, 5H, CsHs).
®C-NMR (50.3 MHz, CDCl;): & = 32.15 (s, NC(CHs)3), 66.43 (s, NC(CHs)3), 111.16 (s,
CsHs).
IR (Nujol) : V = 3092 w n(C-Hy), 1272 vs n(Ta=N-C), 1220 s, 1012 m, 976 m, 844 s, 812
vs d(C-Har)oop, 544 m.
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EI-MS: m/z = 387 (M, 6%), 372 (M* - CHs, 100%), 357 (M* - 2CHs, 6%), 316 (M* -
NC(CHa)s, 56%).

3. Darstellung von [(n°-CsMes)Nb(NtBu)Cl,] 3

Methode a)

Eine Suspension von 650 mg (1.70 mmol) [(n°-CsMes)NbCl,] in 30 ml Toluol wird bei -70
°C tropfenweise mit 621 mg (8.50 mmol) tBuNH, versetzt, wobei kurzzeitig eine
Farbanderung von Dunkelrot nach Grin zu beobachten ist. Wahrend des Erwarmens auf
Raumtemperatur binnen 1 h farbt sich die entstehende L&sung Dunkelbraun, nach
weiteren 4 h bei 65-70 °C fallt [tBuNH;]CI als feiner Niederschlag aus. Zur Aufarbeitung
wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand in 30 ml Hexan aufgenommen
und die Suspension Uber wenig ausgeheiztes Celite filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum
vollstandig eingedampft und der Rickstand mit ca. 20 ml CH;CN versetzt. Nach dem
Abtrennen der unldslichen Bestandteile wird das klare Acetonitril-Extrakt vollstandig vom
Lésungsmittel befreit. Aus dem erhaltenen braunen Ol sublimiert bei 70 °C maximaler
Olbadtemperatur/6=10° mbar das orangefarbene, mikrokristalline Produkt an den
Kuhlfinger (15 °C).

Ausbeute : 252 mg (40%) orangefarbener, mikrokristalliner Feststoff

Methode b)

Zu einer dunkelroten Suspension von 1.00 g (2.70 mmol) [(n°-CsMes)NbCl,] in 25 ml
Toluol werden bei 0 °C innerhalb von 30 min 0.69 g (9.46 mmol) tBuNH, zugetropft, wobei
ein Farbumschlag nach Rotviolett zu beobachten ist. Vor vollendeter Aminzugabe tritt ein
Farbwechsel nach Braun ein, und es entsteht eine klare Loésung, die 1 h bei
Raumtemperatur und anschlieend 1 h bei 70 °C gerihrt wird. Dann wird bei -70 °C eine
Suspension von 0.43 g (5.40 mmol) LiNH({Bu) in 25 ml Toluol hinzugefiigt und das braune
Reaktionsgemisch nach langsamer Erwarmung (90 min) schliellich noch 1 h bei 40 °C
geruhrt. Die weitere Aufarbeitung und Reinigung erfolgt unter den Bedingungen der

Variante a).

Ausbeute : 429 mg (43%) orangefarbener Feststoff

Smp.: 73 °C
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C14H24CI:NNb (370.16) gef.: C 45.26 H 6.38 N 3.76
ber.. C45.43 H6.54 N 3.78

'H-NMR (200.1 MHz, C4¢D¢): 3 = 1.20 (s, 9H, NC(CHs)s), 1.89 (s, 15H, C5(CHs)s).

®C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 12.09 (s, Cs(CHa)s), 31.19 (s, NC(CHs)s), 69.61 (s,
NC(CHs)s), 123.35 (s, Cs5(CHs)s).

IR (Nujol): V = 1236 vs n(Nb=N-C), 1212 vs, 1132 w, 1072 w, 1024 m, 804 m, 760 m,
724 w, 532 m, 436 m.

EI-MS: m/z = 369 (M*, 14%), 354 (M* - CHs, 100%), 297 (M* - CH; - C4Ho, 48%), 262 (M"
- CHs - C4Hyo - Cl, 20%), 261 (M* - CHs - C4Hq - Cl, 27%), 258 (M* - C3Hs - 2Cl, 33%), 58
(C4Hi1o", 3%), 57 (C4Hs", 6%), 41 (CsHs", 12%).

4. Darstellung von [(n°-CsMes)Ta(NtBu)Cl,] 4

Eine gelbe Suspension von 595 mg (1.30 mmol) [(n°-CsMes)TaCl,] in 30 ml Toluol wird bei
-70 °C mit 114 mg (1.56 mmol) tBuNH, versetzt, wobei eine Farbanderung nach
Gelborange eintritt. Beim Erwarmen auf Raumtemperatur (1 h) bildet sich ein gelber,
kristalliner Niederschlag, der sich nach 1 h Ruhren bei 65-70 °C wieder 16st. Zu der
orangefarbenen Ldsung werden bei -70 °C 413 mg (2.73 mmol) LiN(fBu)SiMe;
hinzugefugt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur entsteht zunachst eine klare, gelbe
Lésung, die sich nach 1 h unter Bildung von LiCl eintriibt. Nach weiteren 4 h Rihren bei
50 °C wird die Reaktionsmischung im Vakuum vollstandig eingedampft, der Rickstand in
30 ml Hexan aufgenommen und die Suspension Uber wenig ausgeheiztes Celite filtriert.
Das Filtrat wird im Vakuum vollstandig eingedampft und der Rickstand mit ca. 20 ml
CH5;CN versetzt. Nach dem Abtrennen der unloslichen Bestandteile wird das klare
Acetonitril-Extrakt vollstandig vom Ldsungsmittel befreit. Bei 60 °C maximaler

Olbadtemperatur/6+10 mbar sublimiert das Produkt an einen Kiihlfinger (30 °C).
Ausbeute : 453 mg (76%) gelber, mikrokristalliner Feststoff
Smp.: 61°C

C14H24CI,NTa (458.20) gef.. C36.89 H5.07 N 3.06
ber.. C36.67 H527  N3.05

"H-NMR (200.1 MHz, CsDs): 5 = 1.23 (s, 9H, NC(CHs)s), 1.95 (s, 15H, Cs(CHa)s).
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®C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 11.74 (s, Cs(CHs)s), 32.83 (s, NC(CHs)s), 66.07 (s,
NC(CHs)s), 121.46 (s, Cs(CHa)s).

IR (Nujol): V = 1272 vs n(Ta=N-C), 1216 m, 1028 w, 810 m, 796 m, 692 m, 537 m.
EI-MS: m/z = 457 (M*, 8%), 442 (M* - CH3, 100%), 385 (M* - CHs - C4Hq, 33%), 349 (M* -
CHs - C4Hg - Cl, 16%), 57 (C4Hs", 2%).

5. Darstellung von [(n°-CsMes)Nb(NtBu)(CHs),] 5

Eine orangegelbe Losung aus 104 mg (0.28 mmol) [(n°-CsMes)Nb(NtBu)Cl,] 3 in 10 ml
Et,O wird bei -70 °C mit 446 ml (0.61 mmol) MeMgl-Losung (1.37 M in Diethylether)
versetzt. Nach 1 h Ruhren unter Erwarmung auf Raumtemperatur ist eine hellgelbe
Suspension entstanden. Diese wird unter vermindertem Druck vollstandig eingedampft
und der gelbe wachsartige Rickstand durch Extraktion mit zweimal je 5 ml Pentan von
entstandenem Magnesiumsalz befreit. Die vereinigten Extrakte werden unter
vermindertem Druck vollstdndig eingedampft; das so erhaltene Ol ist spektroskopisch
rein.

Bem.: Das Produkt ist duferst licht- und hydrolyseempfindlich. Es kann lediglich einige
Tage bei 8 °C ohne beginnende Zersetzung (Braunfarbung) gelagert werden. Eine
kontrollierte Zersetzung zu definierten Produkten kann weder thermisch noch durch
Bestrahlung mit UV-Licht induziert werden. "H-NMR-spektroskopisch lassen sich auch
unter Zusatz von PMe; oder Tolan bei diesen Bedingungen lediglich mehrere nicht naher

charakterisierbare Zersetzungsprodukte beobachten.

Ausbeute : 70 mg (76%)  gelbes Ol

"H-NMR (200.1 MHz, C¢Dg): & = 0.34 (s, 6H, NbCHs), 1.39 (s, 9H, NC(CHs)s), 1.78 (s,
15H, C5(CHa)s).

*C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 11.36 (s, Cs(CHs)s), 32.61 (s, NC(CHs)s), 65.86 (s,
NC(CHs)s), 115.76 (s, C5(CHs)s). Im *C-NMR-Spektrum ist das Signal NbCH; aufgrund
des hohen Quadrupolmoments von *Nb (I = 9/2) extrem verbreitert und bei einer

Messung bei 25 °C erwartungsgemal} nicht beobachtbar.
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6. Darstellung von [(n°-CsMes)Ta(NtBu)(CH;),] 6

Zu einer gelben Lésung aus 115 mg (0.25 mmol) [(n°-CsMes)Ta(NtBu)Cly] 4 in 20 ml Et,O
werden bei -70 °C 610 ml (0.53 mmol) MeLi-Lésung (0.86 M in Et,O) hinzugeflgt. Nach
Erwarmung auf Raumtemperatur wird noch 2 h gerthrt, bis eine hellgelbe Suspension
entstanden ist. AnschlieBend wird das Solvens unter vermindertem Druck vollstandig
entfernt, ausgefallenes LiCl wird durch Extraktion des Produktes mit Hexan abgetrennt
und die vereinigten Extrakte werden im Vakuum vollstandig eingedampft. Das so
erhaltene gelbe Ol ist spektroskopisch rein und identisch mit einer auf andere Weise

dargesteliten Probe [11],

Ausbeute: 89.0 mg (85%) gelbes, hydrolyseempfindliches Ol

"H-NMR (200.1 MHz, C¢Dq): & = 0.13 (s, 6H, TaCHs), 1.43 (s, 9H, NC(CHa)s), 1.83 (s,
15H, Cs(CHa)s).

3C.NMR (50.3 MHz, C¢De): 5 = 11.12 (s, Cs(CHa)s), 33.78 (s, NC(CHa)s), 43.14 (s,
TaCHs), 64.12 (s, NC(CHs)s), 115.69 (s, Cs(CHa)s).

7. Darstellung von [(n°-CsHs),Nb(NtBu)Cl] 7

Methode a)

Ein Feststoffgemisch aus 195 mg (0.65 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 und 73 mg (0.65
mmol) (CsHs)Na*nTHF (titrierter Faktor f = 1.27) wird mit 30 ml auf -50 °C gekuhltem DME
versetzt, wobei eine intensiv gelbe Suspension entsteht. Nach Erwarmung auf
Raumtemperatur (1 h) und anschlieend auf 55-60 °C (2 h) wird das Losungsmittel im
Vakuum vollstdndig abgedampft. Der hellgelbe, feste Rickstand wird in 15 ml Hexan
aufgenommen, NaCl durch Filtration Uber Celite abgetrennt und das gelbe Filtrat erneut
vom Solvens befreit. Das Rohprodukt wird durch Sublimation im Vakuum bei 75 °C

maximaler Olbadtemperatur/6+10~ mbar gereinigt.

Ausbeute : 161 mg (75%) gelber, pulvriger Feststoff

Diese Ausbeute kann im grofieren Mafistab (1-5 g) nur erreicht werden, wenn getrennt
hergestellte Lésungen von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 in DME bzw. (CsHs)Na in DME bei -

70 °C zusammengegeben werden.
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Methode b)

Zu einer gelben Suspension von 857 mg (2.00 mmol) [Nb(N{Bu)Cl;(py).] in 30 ml THF
wird bei -70 °C innerhalb von 30 min eine geklhlte Lésung aus 464 mg (4.15 mmol)
(CsHs)Na = nTHF in 10 ml THF getropft und das Reaktionsgemisch binnen 1.5 h auf 25 °C
erwarmt. Nach weiteren 2 h bei 55 °C wird die Suspension vom Solvens befreit und

entsprechend der Variante a) aufgearbeitet.

Ausbeute: 495 mg (75%) gelber, mikrokristalliner Feststoff

Smp.: 105 °C

C14H19sCINNDb (329.67)  gef.: C 50.94 H 5.64 N 4.30
ber.: C 51.00 H 5.81 N 4.25

'H-NMR (200.1 MHz, CDCls): 5 = 1.07 (s, 9H, NC(CHs)3), 6.13 (s, 10H, CsHs).

3C-NMR (50.3 MHz, CDCls): & = 29.86 (s, NC(CHs)3), 70.24 (s, NC(CHs)s), 111.69 (s,
CsHs).

IR (Nujol): V = 3084 sh, 3064 sh n(C-H,), 1240 vs n(Nb=N-C), 1212 s, 1024 w, 1004 w,
840 w, 804 s d(C-Har)oop, 720 w, 528 m, 460 m, 424 m.

EI-MS: m/z = 329 (M*, 10%), 314 (M" - CH3, 71%), 258 (M* - NC(CH3)3, 100%), 208 (M" -
CHj - C3Hs - CsHs, 17%), 193 (M* - CsHs - NC(CHa)s, 24%), 71 (NC(CH,); *, 3%), 65
(CsHs", 5%), 41 (C3Hs", 9%).
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8. Darstellung von [(n°-CsHs),Ta(NtBu)CI] 8

Methode a)

Ein Gemenge aus 194 mg (0.50 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)Cl,] 2 und 56 mg (0.50 mmol)
(CsHsNa)*nTHF (f = 1.27) wird bei -50 °C mit 15 ml vorgekihltem DME versetzt. Die
zunachst orangefarbene Lésung wird binnen 1 h auf Raumtemperatur und schlieRlich 2 h
auf 55-60 °C erwarmt. Das gelbe Reaktionsgemisch wird vollstandig eingedampft und mit
15 ml Hexan extrahiert. Aus dem Ruckstand des Hexanextraktes sublimiert die
Verbindung 8 bei 80 °C maximaler Olbadtemperatur/8+10° mbar in Form eines

mikrokristallinen Feststoffes.

Ausbeute : 130 mg (62%) zitronengelber, mikrokristalliner Feststoff

Methode b)

Eine Suspension von 117 mg (1.05 mmol) (CsHs)Na*nTHF (f = 1.27) in THF/Et,O (1:4)
wird bei -60 °C binnen 30 min zu einer gelben Suspension von 258 mg (0.50 mmol)
[Ta(NfBu) Cls(py).] in 15 ml Et,O getropft. Nach langsamer Erwarmung (1 h) wird weitere
6 h bei Raumtemperatur gerthrt, anschlielend vollstandig eingedampft und der
Rickstand mit 15 ml Hexan extrahiert. Das Produkt wird durch Sublimation unter den

Bedingungen der Variante a) analysenrein gewonnen.

Ausbeute: 136 mg (65%) hellgelber, mikrokristalliner Feststoff
Smp.: 74-75 °C

C14H19CINTa (417.71) gef.: C40.52 H4.59 N 3.40
ber.: C40.26 H4.58 N 3.35

"H-NMR (400.1 MHz, CDCly): &= 1.08 (s, 9H, NC(CHa)s), 6.11 (s, 10H, CsHs).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCly): & = 31.62 (s, NC(CHs)s), 66.81 (s, NC(CHa)s), 110.58 (s,
CsHs).

IR (Nujol): V = 3083 w n(C-H,), 1268 vs n(Ta=N-C), 1212 m, 1008 m, 1005 m, 844 w,
808 s d(C-Har)oop, 728 m, 556 w, 528 m, 492 m, 460 m, 424 m.

EI-MS: m/z = 417 (M*, 10%), 402 (M" - CH3, 100%), 346 (M* - NC(CH3)3, 87%),

296 (M* - CHs - CaHs - CsHs, 20%), 281 (M* - CsHs - NC(CHa)s, 9%), 65 (CsHs", 64%), 41
(CsHs", 6%).
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9. Darstellung von [(n°-CsHs)(n°-CsMes)Nb(NtBu)CI] 9

Methode a)

Ein Gemenge aus 105 mg (0.35 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NfBu)Cl,] 1 und 66 mg (0.42 mmol)
(CsMes)Na wird bei -60 °C mit 10 ml vorgekihltem DME versetzt. Wahrend des
Erwarmens auf Raumtemperatur (30 min) entsteht eine gelbe Lésung. Nach einer
Reaktionszeit von 4 h bei 70 °C wird das Losungsmittel im Vakuum vollstandig entfernt,
der feste Ruckstand in 15 ml Hexan aufgenommen und die unléslichen Bestandteile Uber
Celite abfiltriert. Aus dem Abdampfrickstand des Filtrats sublimiert das Produkt bei 100

°C maximaler Olbadtemperatur/8+10 mbar an einen Kiihlfinger (5 °C).

Ausbeute : 81 mg (58%) gelber Feststoff

Methode b)

Zu einer Lésung von 111 mg (0.30 mmol) [(n°-CsMes)Nb(NtBu)Cl;] 3 in 10 ml DME wird
bei -50 °C eine Suspension von 37 mg (0.33 mmol) (CsHs)Na*nTHF (f = 1.27) in 5 ml
DME hinzugefiigt. Nach Erwarmung auf 25 °C entsteht eine dunkelgelbe Losung, die
nach 6 h Rihren bei 60 °C unter vermindertem Druck vollstandig eingedampft und wie

unter Variante a) sublimativ aufgearbeitet wird.

Ausbeute : 86 mg (72%) gelber Feststoff
Smp.: 123 °C

C19H29CINND (399.81)  gef.: C57.33 H7.37 N 3.49
ber.: C57.08 H 7.31 N 3.50

"H-NMR (200.1 MHz, C¢De): & = 1.07 (s, 9H, NC(CHs)s), 1.80 (s, 15H, Cs(CHa)s), 5.89 (s,
5H, CsHs).

3C-NMR (50.3 MHz, CeDe): 5 = 12.54 (s, Cs(CHa)s), 31.27 (s, NC(CHa)s), 69.65 (s,
NC(CHa)s), 109.97 (s, CsHs), 120.34 (s, Cs(CHa)s).

IR (Nujol): V = 3085 w n(C-H.,), 1228 s n(Nb=N-C), 1200 m, 1123 w, 1025 w, 998 w,

845 m, 808 s d(C-Har)oop, 721 W, 578 w, 498 w, 460 w, 428 m.

EI-MS: m/z = 399 (M*, 4%), 384 (M* - CHs, 24%), 328 (M* - NC(CHs)s, 11%), 327 (M" -
NHC(CHs)s, 27%), 135 (C1oHis™, 26%), 105 (M* - CqHg - CsHs - CiroHhs - Cl, 100%), 71
(NC(CHa)s", 28%), 57 (CaHs', 47%), 41 (CsHs", 38%).
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10.  Darstellung von [(n°-CsHs)(n°-CsMes)Ta(NtBu)CI] 10

Methode a)
Verbindung 10 wird analog zu 9 [Variante a)] durch Umsetzung von 116 mg (0.30 mmol)
[(n°-CsHs)Ta(NtBu)Cl,] 2 mit 57 mg (0.36 mmol) (CsMes)Na synthetisiert und bei 110 °C

maximaler Olbadtemperatur/8+10= mbar sublimativ gereinigt.

Ausbeute: 91 mg (62%) hellgelber Feststoff

Methode b)

Alternativ gelingt die Synthese analog zur Darstellung von 9 [Methode b)] durch Um-
setzung von 504 mg (1.10 mmol) [(n°-CsMes)Ta(NtBu)Cl,] 4 mit 129 mg (1.15 mmol)
(CsHs)Na*nTHF. Das Produkt wird bei 110 °C maximaler Olbadtemperatur/8«10° mbar

sublimativ gereinigt.

Ausbeute: 456 mg (85%) hellgelber Feststoff
Smp.: 114 °C

C1gH29CINTa (487.85) gef.. C47.06 H5.97 N 2.98
ber.: C46.78 H 5.99 N 2.87

'"H-NMR (200.1 MHz, C¢Ds): & = 1.13 (s, 9H, NC(CHs)s), 1.87 (s, 15H, Cs(CHa)s), 5.87 (s,
5H, CsHs).

C-NMR (50.3 MHz, CeDq): & = 12.44 (s, Cs(CHs)s), 32.75 (s, NC(CHa)s), 66.39 (s,
NC(CH)s), 108.84 (s, CsHs), 118.75 (s, Cs(CHs)s).

IR (Nujol): V = 3092 w n(C-H,), 1252 vs n(Ta=N-C), 1204 m, 1028 m, 1004 w, 816 s
d(C-Har)oop, 720 W, 524 w, 460 m, 424 m, 384 s, 340 s n(Ta-Cl), 256 s.

EI-MS: m/z = 487 (M*, 11%), 472 (M* - CHy, 100%), 416 (M* - NC(CHa)s, 25%), 415 (M -
NHC(CHs)s, 74%), 296 (M" - CH3 - CsHs - CyoHis, 10%), 135 (CioHis', 4%), 72
(NHC(CHs)s", 3%), 71 (NC(CHa)s", 2%), 41 (CsHs", 14%).
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1. Darstellung von [(n°-CsHs),Nb(NtBu)CH;] 11

Eine gelbe Lésung von 115 mg (0.35 mmol) [(n°-CsHs),Nb(NtBu)CI] 7 in 10 ml Et,O wird
bei -70 °C mit 490 ml (0.42 mmol) MeLi-Lésung (0.86 M in Et,O) versetzt. Sobald das
Reaktionsgemisch Raumtemperatur erreicht, triibt sich die Lésung. Nach 45 min bei 25 °C
wird die orangefarbene Reaktionsmischung vom Solvens befreit und der élige Rickstand
durch Extraktion mit 5 ml Hexan von unléslichen Bestandteilen abgetrennt. Aus dem
Abdampfriickstand des Hexanextraktes kondensiert das Produkt bei 75 °C maximaler
Olbadtemperatur/8+10° mbar in Form eines viskosen, gelben Ols an einen auf -20 °C

gekuhlten Sublimationsfinger.
Ausbeute : 88 mg (82%)  gelbes Ol

C1sH22NNb (309.25) gef.: C57.97 H7.28  N4.45
ber. C5826 H7.17  N4.53

"H-NMR (200.1 MHz, CDCl;): 5 = 0.66 (s, 3H, NbCH), 0.98 (s, 9H, NC(CHs)s), 5.74 (s,
10H, CsH).

3C-NMR (50.3 MHz, CDCl;): & = -6.70 (s, NbCHs), 30.46 (s, NC(CHs)s), 66.91 (s,
NC(CHs)s), 107.49 (s, CsHs).

IR (Film): V = 3100 w n(C-Ha,), 1248 vs n(Nb=N-C), 1210 s, 1129 m, 1059 w, 1019 s, 907
W, 839 m, 794 vs d(C-Har)oop, 603 W, 561 w, 526 m, 462 w, 365 sh.

EI-MS: m/z = 309 (M*, 17%), 294 (M* - CHa, 42%), 279 (M* - 2CH,, 100%), 238 (M* -
2CH; - C3Hs, 48%), 223 (M* - CHs - NC(CHy)s, 68%), 71 (NC(CHa)s", 2%), 41 (CsHs", 2%).

12.  Darstellung von [(n°-CsHs).Ta(NtBu)CH;] 12

Zu einer Lésung von 125 mg (0.30 mmol) [(n°-CsHs),Ta(NtBu)CI] 8 in 15 ml Et,0 werden
bei -70 °C 420 ml (0.36 mmol) MeLi-Lésung (0.86 M in Et,0) gegeben. Nach dem
Erwarmen auf Raumtemperatur (20 min) wird noch weitere 45 min bei 25 °C gerihrt und
anschlieltend das Losungsmittel vollstdndig abgedampft. Aus dem Abdampfriickstand des
Hexanextraktes kondensiert bei 60 °C maximaler Olbadtemperatur/8+10° mbar ein

hellgelbes Ol an einen auf -10 °C gekiihlten Sublimationsfinger.

Ausbeute: 77 mg (65%) hellgelbes Ol
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C1sH,;NTa (397.29) gef.: C4535 H5.58  N3.53
ber. C4576 H5.71 N 3.61

"H-NMR (200.1 MHz, CDCl;): & = 0.59 (s, 3H, TaCHs), 0.97 (s, 9H, NC(CHs)s), 5.78 (s,
10H, CsH).

3C.NMR (50.3 MHz, CDCl;): 3 = 4.65 (s, TaCHs), 31.76 (s, NC(CHs)s), 65.02 (s,
NC(CHs)s), 107.02 (s, CsHs).

IR (Film): V = 3095 w n(C-Ha), 1277 vs n(Ta=N-C), 1211 m, 1008 m, 802 vs, 777 m d(C-
Har)oop, 715 W, 602 w, 526 m, 470 w.

EI-MS: m/z = 397 (M*, 13%), 382 (M* - CHa, 71%), 367 (M* - 2CH,, 100%), 326 (M* -
2CH; - C3Hs, 36%), 311 (M* - CH® - NC(CHs)s, 30%), 71 (NC(CHa)s", 1%), 41 (CsHs", 2%).

13. Darstellung von [{(n°-CsHs)Nb(u-NtBu)CI},] 13

Ein Gemenge von 150 mg (0.50 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl;] 1 und 1.94 g (0.68 mmol)
Na/Hg (Faktor f = 3.47+10*) wird bei Raumtemperatur mit 10 ml THF versetzt, wobei sich
die Reaktionslésung Rot farbt. Diese wird 5 h bei Raumtemperatur gertihrt. Dann wird die
rote Lésung von metallischem Quecksilber abpipettiert und das Losungsmittel vollstandig
entfernt. Die Umkristallisation aus einem Benzol/Pentan-Gemisch (Verhaltnis 3:1) bei 8 °C
liefert 13 in Form roter Kristallnadeln.

Bem.: Bei Darstellungsversuchen wie unter 14., konnte spektroskopisch, auch bei
Variation der Reaktionsbedingungen, lediglich ein Verbindungsgemisch beobachtet

werden. Dieses enthielt 13 jedoch nur in geringen Anteilen.

Ausbeute: 212 mg (80%) rote Kristallnadeln
Smp.: 151 °C

C1sH2sCI2N2Nb; (529.15) gef.. C40.91 H5.20 N 5.25
ber.: C40.85 H5.33 N 5.29

"H-NMR (200.1 MHz, CDCly): 5= 1.51 (s, 18H, NC(CHa)s), 5.91 (s, 10H, CsHs).

3C-NMR (50.3 MHz, CDCly): 5 = 33.13 (s, NC(CHa)s), 68.64 (s, NC(CHs)s), 106.36 (s,
CsHs).

IR (Nujol): ¥ = 3104 w n(C-Hy), 1356 m, 1184 s, 840 m, 800 s d(C-Har)oop.

EI-MS: m/z = 528 (M*, 12%), 471 (M* - C4Ho, 14%), 415 (M - 2C,Hs, 100%), 57 (C4Hs",
70%).
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14. Darstellung von [{(n°-CsHs)Ta(u-NtBu)Cl},] 14

Ein Gemenge aus 155 mg (0.40 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)Cl,] 2 und 70.2 mg (0.52 mmol)
CgK wird bei Raumtemperatur mit 10 ml Toluol versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 4 h
mit Ultraschall (max. 45 °C) behandelt. Entstandenes Graphit wird tUber Celite abfiltriert
und das dunkelrote Filtrat im Vakuum vollstandig eingedampft. Die Umkristallisation des
Rohproduktes aus Benzol/Pentan (Verhaltnis 3:1) bei 8 °C liefert 14 in Form dunkelroter

Kristallnadeln.

Ausbeute: 214 mg (76%) dunkelrote Kristallnadeln

Smp.: 130 °C

ber.: C 30.65 H 4.00 N 3.97

"H-NMR (200.1 MHz, CDCl5): & = 1.41 (s, 18H, NC(CHs)s), 5.85 (s, 10H, CsHs).

3C-NMR (50.3 MHz, CDCl;): & = 33.28 (s, NC(CHa)s), 71.76 (s, NC(CHs)s), 104.86 (s,
CsHs).

IR (Nujol): V = 3092 w n(C-Ha,), 1356 s, 1184 s, 1012's, 830 m, 804 s d(C-Har)oop.

15. Darstellung von [{(n°-CsHs).Nb(u-NtBu)},] 15

Ein Gemenge aus 264 mg (0.80 mmol) [(n°-CsHs),Nb(NtBu)CI] 7 und 3.47 g (1.20 mmol)
Na/Hg (Faktor f = 3.47*10®) wird bei -20 °C mit 10 ml THF versetzt. Die gelbrote
Reaktionslosung wird 2 d bei Raumtemperatur gerthrt. Dann wird die Lésung von
metallischem Quecksilber abpipettiert und im Vakuum vollstandig eingedampft. Der
orangefarbene Feststoff kristallisiert bei 8 °C aus Benzol.

Bem.: Bei Darstellungsversuchen analog zu 16., konnte spektroskopisch, auch bei
Variation der Reaktionsbedingungen, lediglich ein Verbindungsgemisch beobachtet
werden. Dieses enthielt, neben dem Edukt und nicht weiter aufgetrennten Verbindungen,

15 jedoch nur zu geringen Anteilen.

Ausbeute: 367 mg (78%)  mikrokristalliner, orangefarbener Feststoff

Smp.: 212°C
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CaH3sNoNb, (588.43)  gef: C57.02 H6.45 N 4.59
ber. C57.15H6.51 N4.76

"H-NMR (200.1 MHz, C¢De): 3= 1.1 (s, 18H, NC(CH)s), 5.63 (s, 20H, CsHs).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Dq): 5 = 32.79 (s, NC(CHa)s), 65.96 (s, NC(CHa)s), 100.89 (s,
CsHs).

IR (Nujol): V = 3096 w und 3080 w n(C-Hx), 1348 m, 1244 s, 1208 m, 1124 w, 1064 w,
1012 m, 840 m, 792 s d(C-Har)oop.

EI-MS: m/z = 588 (M, 5%), 279 (M* - 3CsHs - 2C4Hq, 78%), 238 (M* - 2CsHs - NC(CH)s -
C4Hg - Nb, 70%), 223 (M" - 2CsHs - 2NC(CHz)3 - Nb, 100%).

16.  Darstellung von [(n°-CsHs).Ta(u-NtBu),Ta(n>-CsHs)(h'-CsHs)] 16

Ein Gemenge aus 150 mg (0.36 mmol) [(n°-CsHs),Ta(NtBu)CI] 8 und 75 mg (0.55 mmol)
CgK wird mit 10 ml Toluol versetzt und 12 h mit Ultraschall behandelt (maximale
Ultraschallbadtemperatur: 45 °C). Dann wird das Reaktionsgemisch Uber Celite filtriert
und das braun-gelbe Filtrat unter vermindertem Druck vollstandig eingedampft. Der dlige
Ruckstand wird dreimal mit je 5 ml Hexan gewaschen und dabei unter Anwendung von
Ultraschall digeriert (im hexanloslichen Anteil befindet sich neben geringen Mengen
Verunreinigung immer auch Edukt, das selbst bei Anderung des Reaktandenverhéltnisses
in kleinen Mengen enthalten ist). Nach Umkristallisation des Rohproduktes aus einem
Benzol/Hexan-Losungsmittelgemisch (Verhaltnis 2:1) bei 5 °C Iadt sich 16 in Form grauer

Einkristalle gewinnen.

Ausbeute: 206 mg (75%) mikrokristalliner, grauer Feststoff
Smp.: 200 °C

C2sH3sN,Ta, (764.52) gef.. C43.65 H4.74 N 3.38
ber.: C43.99 H 5.01 N 3.66

"H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): & = 1.58 (s, 18H, NC(CHs)s), 5.13 (s, 20H, CsHs).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dq): & = 36.67 (s, NC(CHs)s), 64.86 (s, NC(CHs)s), 104.66 (s,
QSHS)-

IR (Nujol): ¥ = 3095 w n(C-Ha), 1353 m, 1170's, 1017 m, 1009 m, 977 m, 969 m, 908 w,
836 m, 811 s d(C-Har)oop, 787 m, 759 m, 707 s.
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EI-MS: m/z = 764 (M*, 18%), 707 (M* - C4Ho, 63%), 642 (M* - CsHs - C4Hg, 100%), 569
(M* - 3CsHs, 45%), 65 (CsHs", 40%), 57 (CsHo", 27%), 41 (C3Hs", 58%).

17. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI] 17

Ein Gemenge aus 105 mg (0.35 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 und 198 mg (0.72 mmol)
H,C=PPh; wird bei 5 °C mit 10 ml kaltem Benzol versetzt. Wahrend des Erwadrmens auf
Raumtemperatur entsteht eine orangefarbene Lésung, die sich nach 1 h Rihren bei 25 °C
eintribt. Die Ausféllung von [Ph;PMe]CI wird bei 50-60 °C binnen 1 h vervollstandigt und
die so erhaltene gelbe Suspension im Vakuum vollstdndig eingedampft. Der feste
Ruickstand wird mit 10 ml frisch destilliertem Et,O extrahiert, das gelbe Extrakt auf 1/10
des Volumens eingeengt und mit 5 ml Hexan versetzt. Bei -30 °C fallt das Produkt als
gelber, kristalliner Feststoff aus, der abfiltriert, zweimal mit je 2 ml kaltem Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Bem.: Bei groReren Ansatzen (ab ca. > 1.00 mmol 1) werden von beiden Edukten jeweils
Lésungen hergestellt, die bei 5 °C binnen 10-60 min vereinigt werden. Die Abtrennung

von [Ph3;PMe]Cl kann dann auch durch Filtration Uber ausgeheiztes Celite erfolgen.

Ausbeute : 159 mg (84%) gelber, feinkristalliner Feststoff
Smp.: 172-174 °C ( Zers.)

CsH3cCINNDP (539.89)  gef.: C61.79 H5.60 N 2.53
ber. C62.29 H560 N 2.59

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): & = 0.83 (s, 9H, NC(CHs)3), 5.86 (d, 2J(PH) = 9.1 Hz, 1H,
NbCHP), 6.15 (s, 5H, CsHs), 7.00-7.06 und 7.62-7.70 (m, 15H, P(C¢Hs)s).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Dg): 5 = 31.78 (s, NC(CHs)s), 65.92 (s, NC(CHs)s), 106.66 (s,
CsHs), 111.86 (d, 'J(PC) = 33.3 Hz, NbCHP), 128.47 (d, *J(PC) = 12.0 Hz, Ph-Cret),
131.41 (d, “J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cyar), 132.52 (d, "J(PC) = 85.1 Hz, Ph-Ci,s,), 133.94 (d,
2J(PC) = 9.2 Hz, Ph-Corino).

¥P-NMR (81.0 MHz, C¢Dg): 5 = 22.78 (s, CHPPhs).

IR (Nujol): V = 3068 w, 3048 w n(C-H,), 1240 s n(Nb=N-C), 1212 m, 1100 m, 1016 m,
920 s n(P-C), 852 m, 792 m, 752 m d(C-Ha)oop, 716 m, 692 m, 620 w, 592 w, 516 m, 428

m.
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EI-MS: m/z = 539 (M*, 15%), 524 (M* - CHa, 5%), 482 (M" - C4Ho, 14%), 314 (M* - 2CgHs -
NC(CHs)s, 16%), 277 (M* - P(CeHs)s, 61%), 275 (M* - 2CeHg - NHC(CHs)s - Cl, 100%), 262
(P(CeHs)s", 46%), 221 (M* - CHs - CsHs - P(CeHs)s, 20%), 183 (M* - CH3 - CsHs -
HaCP(CeHs)s, 60%), 77 (CeHs", 5%), 65 (CsHs", 8%), 57 (C4Ho",4%), 41 (CsHs", 5%).

18. Darstellung von [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CI] 18

Zu einer Lésung aus 97 mg (0.25 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)Cly] 2 in 5 ml Benzol werden
bei 5 °C 145 mg (0.53 mmol) H,C=PPh; in 5 ml Benzol gefiigt, wobei eine gelbe Losung
entsteht. Dann wird 1 h bei Raumtemperatur und 4 h bei 50-60 °C gerlhrt, wobei die
Ausfallung von [Ph;PMe]Cl zu beobachten ist. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum
vollstandig eingedampft, der feste Rickstand mit 15 ml Et,O extrahiert und der Extrakt
von flichtigen Bestandteilen befreit. Das als hellgelber, amorpher Feststoff anfallende
Produkt wird im Vakuum getrocknet.

Bem.: Bei groReren Ansatzen kann die Abtrennung von [Ph3;PMe]Cl auch durch Filtration
Uber ausgeheiztes Celite erfolgen. Ist das Produkt nach der Extraktion nicht rein genug,

kann das Rohprodukt mit Pentan gewaschen werden.

Ausbeute: 95 mg (61%) hellgelber Feststoff
Smp.: 195-197 °C

C2sH30CINPTa (627.93) gef.: C54.01 H4.80 N 2.21
ber.: C 53.56 H 4.82 N 2.23

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): & = 0.98 (s, 9H, NC(CHs)3), 5.36 (d, 2J(PH) = 2.8 Hz, 1H,
TaCHP), 6.23 (s, 5H, CsHs), 7.12-7.20 und 7.76-7.90 (m, 15H, P(CsHs)s).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): 5 = 32.99 (s, NC(CHs)s), 64.48 (s, NC(CHs)s), 105.12 (d,
'J(PC) = 49.9 Hz, TaCHP), 106.57 (s, CsHs), 128.36 (d, *J(PC) = 11.2 Hz, Ph-Creta),
131.23 (d, “J(PC) = 2.8 Hz, Ph-C,ar), 133.61 (d, "J(PC) = 85.1 Hz, Ph-Ci,s,), 133.95 (d,
2J(PC) = 9.3 Hz, Ph-Corino).

¥P-NMR (81.0 MHz, C¢Dg): 5 = 27.61 (s, CHPPhs).

IR (Nujol): V = 3045 w n(C-H,), 1264 s n(Ta=N-C), 1116 m, 936 s n(P-C), 816 w, 796 w,
752 m d(C-Har)oop: 720 m, 692 m, 492 m, 460 m, 424 m.
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19. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPhs),] 19

Ein Gemenge aus 135 mg (0.45 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)Cl,] 1 und 746 mg (2.70 mmol)
H,C=PPh; wird bei 5 °C mit 15 ml Benzol versetzt. Die zunachst orangefarbene Ldosung
tribt sich wahrend des Erwarmens auf Raumtemperatur ein. Nach 1 h Rihren bei 25 °C
und 5 h bei 65 °C ist eine tiefrote Suspension mit ausgefalltem [Ph;PMe]Cl entstanden.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der feste Rickstand mit 15 ml Et,O extrahiert
und der Extrakt unter vermindertem Druck vollstdndig eingedampft. Der dunkelrote
Rickstand kann anhand spektroskopischer Daten als 19 identifiziert werden. Eine
Abtrennung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI] 17 und Uberschiissigem H,C=PPh;

gelang aufgrund ahnlicher Ldslichkeitseigenschaften bisher nicht.

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): 3 = 1.08 (s, 9H, NC(CHa)s), 4.15 (d, 2J(PH) = 1.8 Hz, 2H,
NbCHP), 5.89 (s, 5H, CsHs), 7.03-7.13 und 7.89-8.01 (m, 30H, P(CeHs)s).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Dg): & = 32.45 (s, NC(CHa)s), 64.48 (s, NC(CHs)s), 75.09 (s,
NbCHP), 104.51 (s, CsHs), 128.02 (d, 3J(PC) = 11.1 Hz, Ph-Cpnesw), 130.15 (d, “J(PC) = 1.9
Hz, Ph-Cpar), 133.72 (d, 2J(PC) = 9.2 Hz, Ph-Comno), 136.32 (d, "J(PC) = 80.5 Hz, Ph-
Cipso)-

3'P.NMR (81.0 MHz, C¢D): 5 = 17.04 (s, CHPPhs).

20. Darstellung von [(n°-CsMes)Nb(NtBu)(CHPPh,Me),] 20

Aus 100 mg (0.27 mmol) [(n°-CsMes)Nb(NtBu)Cl,] 3 und 10 ml eines THF/Et,O-
Gemisches (1:1) wird eine orangefarbene Lésung hergestellt und auf -78°C abgekihilt.
Diese wird mittels Septumtechnik binnen 10 min mit einer Lésung von 119 mg (0.54
mmol) Li[(CH,).PPh;] in 10 ml eines THF/Et,O-Gemisches (1:1) versetzt. Dabei farbt sich
die Reaktionslésung Rotorange. Nach 2 h Reaktionszeit bei 25 °C werden flichtige
Bestandteile entfernt und der erhaltene 6lige Riickstand 1 h bei 6+10° mbar getrocknet.
Der Ruckstand wird mit 10 ml Hexan versetzt, unter Anwendung von Ultraschall digeriert
und extrahiert. Der Extrakt wird auf 1/3 des Ldsungsmittelvolumens eingeengt. Das
Produkt kristallisiert bei -30 °C binnen 2 d in Form roter Einkristalle aus. Diese werden von

der Mutterldsung abgetrennt und fiir die Strukturanalyse in "O/” aufgenommen.

Ausbeute : 67 mg (34%) rote Einkristalle
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Smp.: >120 °C (Zers.)

C42Hs2NNDbP, (725.74)  gef.: C69.51 H7.22 N 1.93
ber.. C69.19 H7.03 N 1.88

'H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): 5 = 1.23 (s, 9H, NC(CHs)s), 2.17 (d, 2J(PH) = 12.8 Hz, 6H,
PCHsPh,), 2.21 (s, 15H, Cs(CHa)s), 3.13 (d, 2J(PH) = 4.2 Hz, 2H, CHPPh,Me), 7.02-7.11
und 7.65-7.71 (m, 20H, PMe(CeHs),).

®C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): 5 = 12.90 (s, Cs(CHs)s), 18.93 (d,"J(PC) = 70.3 Hz,
PPh,CHs), 34.20 (s, NC(CHs)s), 64.39 (s br, NC(CHs)s), 82.73 (s br, CHPPh,Me), 112.97
(s, Cs(CHs)s), 128.03 (d, *J(PC) = 10.5 Hz, Ph-Creta), 128.06 (d, *J(PC) = 10.6 Hz, Ph-
Creta), 129.55 (d, “J(PC) = 2.0 Hz, Ph-Cyar), 129.64 (d, *J(PC) = 2.0 Hz, Ph-C,s.), 131.40
(d, 2J(PC) = 9.2 Hz, Ph-Corino), 131.86 (d, 2J(PC) = 9.1 Hz, Ph-Corino), 138.38 (d, 'J(PC) =
71.1 Hz, Ph-Cipso), 139.90 (d, '"J(PC) = 72.3 Hz, Ph-Ciyso).

¥P-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): 5 = 6.04 (s, CHPPh,Me).

21. Darstellung von [(n°-CsMes)Ta(NtBu){ (CH,),PPh;}CI] 21

Eine Loésung von 174 mg (0.78 mmol) Li[(CH2),PPh,] in 8 ml eines THF/Et,O-
Lésungsmittelgemisches ([11:1) wird bei -80 °C tropfenweise zu einer Lésung aus 344 mg
(0.75 mmol) [(n°-CsMes)Ta(NtBu)Cl,] 4 in 8 ml THF/Et,0O ([1:1) gegeben. Die gelbe
Reaktionsldsung wird auf Raumtemperatur erwarmt und 2 h geriihrt. Das Solvens der
entstehenden hellen Suspension wird im Vakuum entfernt, der Rickstand mit 10 ml
Benzol extrahiert und der Extrakt auf 1/10 seines Volumens reduziert. Um die Ausfallung
des Produktes zu vervollstandigen, werden 5 ml Hexan hinzugefugt. Der Feststoff wird

abgetrennt, mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 310 mg (65%) hellgelber Feststoff

Smp.: 92 °C

C.sH:sCINPTa (635.99)  gef: C52.56 H597 N 1.99
ber. C52.88 H6.02 N 2.20

'"H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): 3 = 0.09 (dd, 2J(*HexoHendo) = 13.8 Hz, 2J(P?Heyo) = 11.3 Hz,
1H, ®Hexo), 0.37 (dd, 2J(°*HexoHendo) = 13.2 Hz, 2J(P°Hexo) = 13.2 Hz, 1H, PHeyo), 0.92 (s, 9H,
NC(CHs)s), 1.15 (ddd, 2J(°Hendo’Hexo) = 13.2 Hz, 2J(P°Hendo) = 22.7 Hz, *J(°*HendoHendgo) =
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5.9 Hz, 1H, "Hendo), 1.55 (M, *J(*Hendo Hexo) = 13.7 Hz, *J(*Hengo Hendo) = 6.0 Hz, TH, *Hendo),
2.03 (s, 15H, Cs(CHs)s), 6.95-7.01 (m, 6H, P(CgHs),), 7.31-7.36 (m, 2H, P(C¢Hs).), 7.65-
7.74 (m, 2H, P(C¢Hs)y).

'H{*'P}-NMR (400.1 MHz, CsD¢): & = 0.08 (d, 2J(*Hexo’Hendo) = 13.8 Hz, 1H, ®Hexo), 0.37 (d,
2J(°PHexo"Hendgo) = 13.2 Hz, 1H, "Heyo), 1.16 (dd, J(°"Hengo™Hexo) = 13.2 Hz, *J(°*Hengo™Hendo) =
5.9 Hz, 1H, "Hengo), 1.55 (dd, 2J(*Hendo™Hexo) = 13.7 Hz, “J(Hengo Hendo) = 6.0 Hz, 1H,
Hendo)-

*C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 1.27 (d, 'J(PC) = 41.6 Hz, CH.P), 8.61 (d, 'J(PC) = 42.5
Hz, CHyP) 12.19 (s, Cs(CHs)s), 32.04 (s, NC(CHs)s), 65.89 (s, NC(CHs)s), 114.99 (s,
Cs(CHs)s), 128.80 (d, *J(PC) = 10.2 Hz, Ph-Crneta), 128.89 (d, 2J(PC) = 6.5 Hz, Ph-Cortno),
128.97 (d, 2J(PC) = 7.4 Hz, Ph-Comno), 130.52 (d, 'J(PC) = 83.2 Hz, Ph-Cis0), 130.80 (d,
*J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cpa), 131.45 (d, *J(PC) = 2.8 Hz, Ph-C,ar), 131.71 (d, *J(PC) = 9.2
Hz, Ph-Crneta)-

3P-NMR (81.0 MHz, C¢Dq): 5 = 19.57 (s, (CH,),PPhy).

IR (Nujol): V = 3030 w n(C-H,,), 1430 m, 1340 m, 1260 s n(Ta=N-C), 1110 m, 1100 m,
960 w, 890 m n(P-C), 830 m, 735 m, 680 m.

EI-MS: m/z = 635 (M*, 14%), 620 (M* - CHs, 8%), 564 (M* - NC(CHs)s, 14%), 442 (M" -
Cs(CHs)s - C(CHa)s, 82%), 213 ((CH,),PPhy, 100%), 135 (Cs(CHa)s, 2%), 71 (NC(CHs)s,
2%), 57 (C(CHa)s, 3%).

22, Darstellung von [(n°-CsMes)Ta(NtBu)(CHPPh,Me),] 22

Zu einer Mischung aus 115 mg (0.25 mmol) [(n°>-CsMes)Ta(NtBu)Cl,] 4 und 116 mg (0.50
mmol) Li[(CH;).PPh;] werden bei -78 °C 15 ml eines ca. -20 °C kalten 1:2-Gemisches aus
THF und Et,0O gegeben. In der Kalte entsteht eine hellgelbe Suspension, aus der sich
beim Erwarmen auf Raumtemperatur eine gelb-orangefarbene Lésung bildet. Nach 2 h
Reaktionszeit bei 25 °C werden die fllichtigen Bestandteile entfernt, der feste Rickstand
mit 10 ml Hexan extrahiert und der orangefarbene Extrakt auf 1/3 des Volumens reduziert.
Das Produkt kristallisiert bei -30 °C binnen 24 h in Form orange-roter Kristalle aus. Diese
werden von der Mutterldsung abgetrennt, dreimal mit jeweils 1 ml kaltem Pentan bei -30

°C gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute : 41 mg (20%) orangerote Kristalle

Smp.: 94 °C
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C42HsNP,Ta (813.77) gef.. C61.45 H6.47 N 1.68
ber.. C61.99 H6.44 N 1.72

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): 5 = 1.25 (s, 9H, NC(CHs)s), 2.16 (d, 2J(PH) = 12.8 Hz, 6H,
PCHsPh,), 2.24 (s, 15H, Cs(CHs)s), 4.58 (d, 2J(PH) = 1.1 Hz, 2H, CHPPh,Me), 7.00-7.12
und 7.63-7.76 (m, 20H, PMe(CgHs),).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Dq): 5 = 12.78 (s, Cs(CHs)3), 19.00 (d,"J(PC) = 69.4 Hz, PPh,CHs),
35.05 (s, NC(CHs)3), 64.31 (s, NC(CHs)s), 82.65 (d, 'J(PC) = 51.8 Hz, CHPPh,Me), 112.82
(s, Cs(CHa)s), 128.04 (d, *J(PC) = 12.0 Hz, Ph-Cret), 128.06 (d, *J(PC) = 10.2 Hz, Ph-
Creta), 129.57 (d, *J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cyara), 129.68 (d, “J(PC) = 2.8 Hz, Ph-C,..), 131.38
(d, 2J(PC) = 9.2 Hz, Ph-Corino), 131.91 (d, 2J(PC) = 9.2 Hz, Ph-Corino), 138.79 (d, "J(PC) =
72.1 Hz, Ph-Cipso), 140.24 (d, 'J(PC) = 74.0 Hz, Ph-Ciyso).

¥P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5 = 12.32 (s, CHPPh,Me).

IR (Nujol): V = 3030 w n(C-Ha,), 1430 m, 1340 w, 1240 s n(Ta=N-C), 1205 w, 1098 m,
1042 m, 972 m, 882 w, 835 s n(P-C), 735 m, 690 m.

23. Darstellung von [(n°*-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CH;] 23

152 mg (0.28 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI] 17 werden in 10 ml Et,O gelést und
bei Raumtemperatur mit 0.33 ml (0.28 mmol) MeLi (0.86 M in Et,O) versetzt. Dabei erfolgt
ein Farbumschlag von Gelb nach Gelborange. Die zunachst klare Lésung triibt sich nach
15 min Nach einer Gesamtreaktionszeit von 1 h wird das Ldsungsmittel im Vakuum
entfernt und der wachsartige Rlckstand mit 10 ml Hexan unter Anwendung von
Ultraschall digeriert. Nach Absitzen des beigefarbenen Niederschlags wird die
orangegelbe Ldsung mittels Septumtechnik im Argon-Uberdruck in ein zweites
Schlenkrohr Uberfuhrt, das Ldsungsmittel entfernt und der so erhaltene orangegelbe

Feststoff bei 6+10™ mbar getrocknet.
Ausbeute: 97 mg (67%) aulerst hydrolyseempfindlicher, orangegelber Feststoff
Smp.: 110 °C

"H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): & = 0.70 (s, 3H, NbCHs), 0.94 (s, 9H, NC(CHs)s), 6.04 (s, 5H,
CsHs), 6.18 (s br, 1H, CHPPh;), 7.03-7.06 und 7.70-7.76 (m, 15H, P(CsHs)s).
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3C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): 5 = 14.29 (s, NbCHj), 32.57 (s, NC(CHs)s), 63.95 (s,
NC(CHs)3), 130.96 (d, “J(PC) = 2.5 Hz, Ph-Cyar), 133.70 (d, 2J(PC) = 9.3 Hz, Ph-Corno),
133.93 (d, 'J(PC) = 84.3 Hz, Ph-Cipso).

Das Ph-Cpeta -Signal und das Signal des a—C-Atoms der ylidischen Funktion sind im
Spektrum nicht eindeutig zu detektieren.

¥P-NMR (162.0 MHz, C¢Dg): 5 = 22.06 (s, CHPPhs).

IR (Nujol): V = 3062 w v(C-H,), 1242 m v(Nb=N-C), 1095 m, 1009 m, 921 s v(P-C), 890
s, 837 w, 768 m, 744 m, 705 m, 688 m.

24, Darstellung von [(n°*-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CHs] 24

Analog zur Darstellung von Verbindung 23 werden 165 mg (0.26 mmol) [(n°-CsHs)Ta-
(NtBu)(CHPPh3)CI] 18 in 10 ml Et,O geldst und bei Raumtemperatur mit 0.31 ml (0.26
mmol) MeLi (0.86 M in Et,0) umgesetzt. Der erhaltene gelbe Feststoff wird bei 610

mbar getrocknet.

Ausbeute: 112 mg (71%)  aulerst hydrolyseempfindlicher, gelber Feststoff
Smp.: 104 °C

'H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): & = 0.59 (s, 3H, TaCHs), 0.96 (s, 9H, NC(CHa)s), 4.71 (d,
2J(PH) = 3.3 Hz, 1H, CHPPh;), 6.00 (s, 5H, CsHs), 7.03-7.07 und 7.70-7.78 (m, 15H,
P(CeHs)s)-

®C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): & = 17.63 (s, TaCHs), 33.52 (s, NC(CHs)3), 63.60 (s,
NC(CHs)s), 105.04 (s, CsHs), 113.06 (d, '"J(PC) = 45.6 Hz, CHPPhs), 130.91 (d, “J(PC) =
2.6 Hz, Ph-Cpara), 133.76 (d, 2J(PC) = 9.3 Hz, Ph-Cynno), 134.56 (d, 'J(PC) = 64.6 Hz, Ph-
Cipso). Das Ph-Creta -Signal kann nicht eindeutig detektiert werden.

3P-NMR (162.0 MHz, C¢Dq): 5 = 27.53 (s, CHPPh;).

IR (Nujol): V = 3060 w v(C-H,), 1265 s v(Ta=N-C), 1211 w, 1096 w, 1039 w, 1009 w,
932 s v(P-C), 890 m, 838 w, 794 m, 743 m, 709 m, 688 m.
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25, Versuche zur Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)(tBu)]

Eine Ldsung von 100 mg (0.19 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI] 17 in 6 ml eines
Benzol/Hexan-Gemisches (1:2) wird bei -70 °C mit 116 ml (0.19 mmol) tBuLi-Lésung (1.6
M in Hexan) versetzt. Unter Erwarmen auf Raumtemperatur farbt sich die
Reaktionslésung Rotorange. Nach 1/2 h Ruhren bei Raumtemperatur wird das
Lésungsmittelgemisch im Vakuum entfernt. Der 6lige, rote Rickstand wird zweimal mit
jeweils 2 ml Hexan extrahiert und der Extrakt im Vakuum vollstandig eingedampft.

Bem.: Die spektroskopischen Daten des wachsartigen Rlckstandes lassen noch keine
eindeutige Interpretation zu. Nach 1 d bei Raumtemperatur ist in benzolischer Lésung

madglicherweise ein iButen-Komplex entstanden.

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D): & = 0.95 (s, 18H, NC(CHs)s und C(CHs)s), 6.03 (s, 5H, CsHs),
6.06 (d, 2J(PH) = 1.9 Hz, 1H, CHPPh;), 6.99-7.08 und 7.62-7.76 (m, 15H, P(CgHs)s).
¥P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5 = 22.17 (s, CHPPhs).

mégliches Umlagerungsprodukt [(n*-CsHs)Nb(NtBu){n 2-H,C=C(CH;),} (CH,PPh;)]
*C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 14.43 (s, H,C=C(CHs),), 31.03 (d, 'J(PC) = 86.0 Hz,
NbCH.P), 32.73 (s, NC(CHs)s), 38.76 (s, Ho.C=C(CHs),), 64.12 (s br, NC(CHs)3), 104.55 (s,
CsHs), 128.20 (d, *J(PC) = 11.1 Hz, Ph-Crewa), 130.94 (d, “J(PC) = 1.9 Hz, Ph-Cpara),
133.62 (d, 2J(PC) = 9.2 Hz, Ph-Corno), 133.93 (d, 'J(PC) = 84.1 Hz, Ph-Cipo).

Das H,C=C(CHj3), -Signal ist nicht zu detektieren.
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26.1. Versuche zur Darstellung von [(n°*-CsHs)M(=C=PPh;)(NtBu)] (M= Nb, Ta)
bzw. [(n°CsHs)M(=C=PPh;)(NtBu)D] (M= Nb, Ta; D = s-Donor)

a) Ausgehend von [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh;)CI] (M=Nb 17, Ta 18)

Es werden jeweils 0.10 mmol (54 mg bzw. 63 mg) [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPhs)CI] (M= Nb
17 bzw. Ta 18) in entsprechenden Losungsmitteln bei 5 °C bzw. -70 °C mit
unterschiedlichen Basen umgesetzt: NaN(SiMes), (in CeHs), MeLi (in Et,O), tBuLi (im
Benzol/Hexan-Gemisch) und Li[(CH,),PPh;] (im THF/Et,O-Gemisch). Die verwendete
Menge an Base variiert dabei zwischen ein und finf Aquivalenten beziglich 17 bzw. 18.
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen sowohl der Reaktionskontrollen als auch
nach der Aufarbeitung zeigen, dal® es sich um ein Gemisch zahlreicher, nicht naher
charakterisierbarer Produkte handelt. Daran andert auch die Variation der Reaktionszeit
oder -temperatur nichts. Auch der Zusatz von s-Donoren wie PMes, Pyridin oder 2,2'-

Bipyridin kann den Reaktionsverlauf nicht positiv beeinflussen.

Bem.: Lediglich die spektroskopischen Daten nach der Umsetzung von 54 mg (0.10
mmol) [(n°-CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh3)CI] 17 mit 37 mg (0.20 mmol) NaN(SiMes), lassen auf
die Bildung eines einheitlichen Produktes schlieRen. Das Feststoffgemenge aus 17 und
NaN(SiMej3), wird bei 5 °C mit 5 ml Benzol versetzt. Nach 2 d Rihren bei 25 °C wird die
tribe, gelbe Reaktionslésung Uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wird zweimal mit je 1 ml
CsHs gewaschen, das Filtrat im Vakuum vollstandig eingedampft und der wachsartige
Ruckstand getrocknet.

Das '"H-NMR-Spektrum dieses Riickstandes in C¢Ds weist bei 1.48 und 1.54 ppm zwei
gleich intensive Resonanzen auf. Die Multipletts im Phenylbereich erstrecken sich von
6.95 bis 7.10, 7.32 bis 7.48 und von 7.60 bis 7.80 ppm. Werden bei der Integration den
beiden Singuletts im Hochfeld jeweils neun Wasserstoffatome zugeordnet, verzeichnet
der Phenylbereich eine Intensitat von ca. 60 Wasserstoffatomen. Resonanzen, die auf
einen n°-gebundenen CsHs-Ring bzw. auf eine Methyliden-Einheit [-CHPPh3] hinweisen,
konnten nicht detektiert werden.

Das *'P-NMR-Spektrum weist eine Hauptresonanz bei 25.24 ppm auf.

Das "®C-NMR-Spektrum zeigt zwei gleich intensive Resonanzen bei 15.83 und 17.25 ppm
und das typische Muster an Dubletts fiir die Aromaten-Kohlenstoffatome der (CgHs)3P-
Einheit: 128.39 (d, J(PC) = 15.3 Hz, Ph-Creta), 130.75 (d, 2J(PC) = 9.7 Hz, Ph-Cosiho),
131.17 (d, “J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cyaa) und 136.09 (d, 'J(PC) = 98.9 Hz, Ph-Ci,s,) ppm. Eine
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aulerst schwache Resonanz bei 64.95 ppm deutet auf ein NCMes-Kohlenstoffatom.
Weitere Resonanzen, eventuell vorhandener quarternarer Kohlenstoffatome in a-Position
zu einem Niob-Zentrum kénnten durch das hohe Quadrupolmoment von *Nb (I = 9/2)
stark verbreitert und deshalb bei 25 °C nicht beobachtbar sein. Aufgrund dieser

spektroskopischen Befunde gelang eine Charakterisierung bisher noch nicht.

b) Ausgehend von [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CH;] (M=Nb 23, Ta 24)

1. Zwecks NMR-Versuchen werden jeweils 0.03 mmol (15 mg bzw. 18 mg) [(n°-
CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CH;] (M=Nb 23 bzw. Ta 24) in C¢Ds geldst. Die jeweiligen NMR-
Proben werden zum einen 1 h - 2 d auf 60 °C/Olbad erhitzt und zum anderen mittels einer
Quecksilberdampflampe bestrahlt. Die Entstehung von Gas ist dabei nicht zu beobachten.
Bei kurzer Reaktionszeit erfolgt keine Umsetzung; wird die Reaktionsdauer erhoht, farbt
sich die gelbe Lésung zunehmend Braun. Es tritt langsam Zersetzung ein, die im 3'P-
NMR-Spektrum durch das Resonanzsignal von freiem PPh; bei -4.9 ppm angezeigt wird.
Der vorherige Zusatz von 1,1-Dimethylamino-pyridin beeinflu3t das Versuchsergebnis
nicht.

2. In préparativem MaRstab werden 23 bzw. 24 jeweils mit 1, 2 und 3 Aquivalenten
an MeLi (Umsetzung in Et,0) oder tBuLi (Umsetzung in CgHes/Hexan-Gemischen) bei -50
°C versetzt. Die "H- und *'P-NMR-Daten zeigen die Entstehung eines Produktgemisches
an, dessen Bestimmung bzw. Auftrennung noch nicht gelungen ist. s-Donoren wie PMe;

oder 1,1-Dimethylamino-pyridin verandern qualitativ nichts am Ergebnis.

26.2. Versuche zur Darstellung von [(n°-CsRs)M(=C=PPh;)Cl;] (M= Nb, Ta; R= H,
Me)

Ausgehend von den Edukten [(n°-CsMes)NbCl,] und [(n°-CsHs)TaCls] wurden Versuche
zur Darstellung von Phosphonio-methylidin-Komplexen der allgemeinen Struktur [(n°
CsRs)M(=C=PPh3)Cl;] bzw. [(n°-CsRs)M(=C=PPhs)Cl,(D)] (D= s-Donor) unternommen:

In préaparativem MaRstab werden die Edukte mit einem Aquivalent H,C=PPh; und dann
mit auf ca. -50 °C vorgekuhltem Toluol versetzt. Noch in der Kalte werden jeweils nach 15
min Rihren 2 - 4 Aquivalente an weiterer Base (meist gelost bzw. in jeweiliger Lésung)
zugeflgt. Dabei kommen die folgenden Reagenzien zum Einsatz: H,C=PPh;,
NaN(SiMes;),, DBU, Li[(CH,).PPh;] (in THF/Et,O-Gemisch geldst), MeLi, nBuLi, {BuLi. Die
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spektroskopischen Daten zeigen, dafl nicht naher charakterisierbare
Verbindungsgemische entstanden sind. Auch bei Zusatz von s-Donoren wie PMejs, Pyridin
oder 2,2'-Bipyridin fihrt die Umsetzung nicht zum gewlinschten Produkt.

Bem.: Als Folge von Reduktion sind vermutlich auch Zersetzungsprodukte entstanden

(haufig spontaner Farbwechsel der Reaktionsldsung nach Grin-braun).

27. Darstellung von [(n°-CsHs)TaCl4(CH,PPhs)] 25

Ein Feststoffgemisch aus 210 mg (0.54 mmol) [(n°-CsHs)TaCls] und 149 mg (0.54 mmol)
CH,=PPh; wird bei -70 °C mit 8 ml Toluol versetzt. Es entsteht eine gelbe Suspension, die
unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmt wird. Dabei farbt sich die Losung Griin-gelb
und ein brauner Niederschlag fallt aus. Die Suspension wird Uber ausgeheiztes Celite
filtriert. Vom gelben Filtrat wird das Solvens im Vakuum entfernt und der erhaltene gelbe

Feststoff im Olpumpenvakuum bei 6+10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 270 mg (64%)  gelber Feststoff
Smp.: 142 °C

C2H2Cl,PTa (664.17) gef.. C 4525 H 3.48
ber.: C45.21 H 3.34

'H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): & = 4.05 (d, >J(PH) = 16.2 Hz, 2H, TaCH,PPhs), 6.35 (s, 5H,
CsHs), 6.93-7.73 (m, 15H, P(C¢Hs)s.

®C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): & = 123.98 (s, CsHs), 134.35 (d, 'J(PC) = 9.6 Hz
TaCH,PPhs), 128.53 (d, *J(PC) = 12.0 Hz, Ph-Cpetw), 132.11 (d, “J(PC) = 2.6 Hz, Ph-
Crara), 134.35 (d, 2J(PC) = 9.6 Hz, Ph-Cyrino).

Das Ph-Cips, -Signal wird von den Restprotonensignalen des Losungsmittels tberlagert.
3P-NMR (162.0 MHz, C¢Dq): 5 = 33.12 (s, CH,PPh;).

IR (Nujol): V. = 3115 w v(C-H,), 1438 s V(P-Cphenyi), 1261 w, 1104 m, 1025 w v(P-C), 847
m, 792 m, 752 m v(C-Har)oop, 722 m, 713 m, 691 m.

EI-MS: m/z = 277 (CH,=PPhs*, 8%), 262 (PPh;", 92%), 215 (TaCl*, 12%), 183 (PPh,",
100%), 78 (CeHs", 18%).
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28. Darstellung von [(n°"CsMes)NbCI,(CH,PPh;)] 26

Ein Gemenge aus 200 mg (0.54 mmol) [(n°-CsMes)NbCl,] und 149.4 mg (0.54 mmol)
CH,=PPh3 wird bei -70 °C mit 8 ml Toluol versetzt. Es entsteht eine rote Suspension, die
unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieRend Uber ausgeheiztes Celite
filtriert wird. Das kirschrote Filtrat wird auf ca. 5 ml eingeengt und mit 3 ml Hexan versetzt.
Der so ausgefillte Niederschlag wird abfiltriert und im Olpumpenvakuum bei 6107 mbar

getrocknet.

Ausbeute: 270 mg (77%)  violetter Feststoff
Smp.: 98 °C

C20H3,CI4NbP (646.26) gef.: C53.71 H5.12
ber.: C 53.90 H 4.99

"H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): & = 2.12 (s, 15H, Cs(CHa)s), 4.40 (d, 2J(PH) = 13.9 Hz, 2H,
NbCH,PPhs), 6.88 - 7.82 (m, 15H, P(CeHs)s).

3'P.NMR (162.0 MHz, CsD¢): & = 35.18 (s, CH,PPhs).

IR (Nujol): V = 1436 s V(P-Cpneny), 1106 m, 996 m v(P-C), 797 m, 767 w, 746 m v(C-
Har)oops 737 M, 721 m, 708 m, 695 m, 623 w, 539 m, 509 w.

29. Darstellung von [(C4oH43)TaCly(CH,PPh3)] 27

Ein Gemenge aus 1.00 g (2.18 mmol) [(n°"CsMes)TaCl,] und 600 mg (2.18 mmol)
CH,=PPh; wird bei -70 °C mit 25 ml Toluol versetzt. Die entstehende gelb-orange
Suspension wird 30 min gerthrt. Anschlieliend werden bei -70 °C (ber ein Septum 1.14 g
(6.22 mmol) NaN(SiMes),, geldst in 10 ml Toluol, langsam zugetropft. Nach der Zugabe
wird die Losung auf Raumtemperatur erwarmt, wobei ein Farbwechsel von Braun nach
Tiefrot erfolgt. Die Suspension wird Uber ausgeheiztes Celite filtriert und das rote Filtrat
unter vermindertem Druck auf 5 ml eingeengt. Es werden 15 ml Hexan hinzugeflgt, der

entstandene Niederschlag abfiltriert und im Olpumpenvakuum bei 6+10° mbar getrocknet.

Ausbeute: 782 mg (51%) rosafarbener Feststoff

Smp.: 147 °C
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Cx9H3Cl,PTa (661.38) gef.: C52.48 H4.73
ber.: C52.67 H4.57

"H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): & = 0.74 (d, 2J(HH) = 5.5 Hz, 2H, Hyq), 0.86 (d, 2J(HH) = 5.5
Hz, 2H, Hyq), 1.85 (s, 3H, C.CHa), 2.16 (s, 6H, C,CHs, CyCH3) | 3.16 (d, ?J(PH) = 16.5
Hz, 2H, TaCH,PPhj3), 6.85 - 7.62 (m, 15H, P(CeHs)s.

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Dg): 5 = 10.23 (s, C,CHs), 10.38 (s, C,CHs und C,CHs), 18.72 (d,
'J(PC) = 25.0 Hz, TaCH,PPh;), 64.59 (s, Cyq), 64.65 (s, Cyq), 126.99 (s, Cor, Corc),
128.66 (d, *J(PC) = 11.6 Hz, Ph-Cneta), 130.94 (s, Cow, Cor) , 132.10 (d, *J(PC) = 2.6 Hz,
Ph-Cpara), 133.75 (d, 2J(PC) = 9.7 Hz, Ph-Couno). Das Ph-Cips, -Signal wird von den
Restprotonensignalen des Lésungsmittels Uberlagert, das Signal C, wird vermutlich durch
die Signale C, bzw. C. Uberlagert.

¥P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5 = 35.15 (s, CH,PPh;).

"H-NMR (400.1 MHz, CDCls): & = 0.22 (d, 2J(HH) = 5.2 Hz, 2H, Hg), 0.39 (d, 2J(HH) = 5.2
Hz, 2H, Hyq), 1.97 (s, 9H, C.CHs und C,CHs; und C,CHs), 2.87 (d, 2J(PH) = 16.8 Hz, 2H,
TaCH,PPh;), 7.43 - 7.81 (m, 15H, P(CeHs)s.

*C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 5 = 9.95 (s, C,CHs, Cy'CHj), 10.30 (s, C.CHs), 19.22 (d,
"J(PC) = 26.1 Hz, TaCH,PPhs3), 64.61 (s, Cyq), 64.63 (s, Cqq), 126.45, 131.24, 134.15
(jeweils s, Ca, Com, Corc), 127.13 (d, "J(PC) = 83.60 Hz, Ph-Ci,s,), 128.69 (d, *J(PC) = 11.7
Hz, Ph-Creta), 132.79 (d, “J(PC) = 2.7 Hz, Ph-Cpara), 133.42 (d, 2J(PC) = 9.5 Hz, Ph-Crino).
3'P-NMR (81.0 MHz, CDCls): 5 = 34.78 (s, CH,PPhs).

IR (Nujol): V = 1433 s V(P-Cpreny), 1107 s, 981 m v(P-C), 864 m, 823 s, 747 s V(C-Har)oop,
1584 w, 1166 w, 890 m, 714 s, 689 s, 580 m, 530 s, 505 m.

EI-MS: m/z = 277 (CH,=PPh;", 38%), 262 (PPhs*, 22%), 215 (TaCl*, 100%), 183 (PPh,",
52%), 136 (CsMes", 24%), 121 (CH,PPh*, 84%), 77 (CsHs", 72%).
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30. Darstellung von [(n®-CsHs)M{n>-(C,N)-C(CH-PPh;)-NMe}(NtBu)CI]
(M= Nb 28, M= Ta 29)

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Insertionsprodukten Niob- und Tantal-

modifizierter Phosphorylide mit Isonitrilen:

Eine Lésung von 0.30 mmol [(n°-CsHs)M(NfBu)(CHPPh3)CI] (M= Nb 17, M= Ta 18) in 20
ml Benzol wird bei 20 °C mit 1 bis 2 Aquivalenten des entsprechenden Isonitrils versetzt.
Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei Raumtemperatur gertihrt. Die gelblich triibe Lésung
wird Uber wenig ausgeheiztes Celite filtriert, das Filtrat auf 2 ml eingeengt und mit 5 ml
Pentan versetzt. Der entstehende Niederschlag wird abgetrennt, zweimal mit je 5 ml

Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

30.1. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb{n?-(C,N)-C(CH-PPh;)-NMe}(NtBu)CI] 28

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:

162 mg (0.30 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17

33.6 pl (0.60 mmol) MeNC
Das Rohprodukt wird aus einer gesattigten Benzollbsung bei Raumtemperatur
umkristallisiert.
Das isolierte Produkt besteht laut "H-NMR-Spektrum aus einem Isomerengemisch (A:B =
30:1).

Ausbeute: 98 mg (56%) feinkristalliner, beigefarbener Feststoff
Smp.: 192-194 °C (Zers.)

C30H33CIN2NDbP (580.94) gef.. C62.37 H5.64 N 4.63
ber.: C62.09 H5.73 N 4.83

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): 3 = 1.26 (A), 1.40 (B) (jeweils s, 9H, NC(CHs)3), 3.37 (B),
3.46 (A) (jeweils s, 3H, NCHs), 3.87 (B) (d, 2J(PH) = 32.0 Hz, 1H, NbCCHP), 4.18 (A) (d,
2J(PH) = 25.9 Hz, 1H, NbCCHP), 5.75 (A), 6.31 (B) (jeweils s, 5H, CsHs), 7.00-7.09 und
7.52-7.63 (A und B) (m, 15H, P(C¢Hs)s).

*C-NMR (100.6 MHz, CsDg): 5 = 32.05 (s, NCHs), 32.11 (s, NC(CHs)3), 43.80 (d, "J(PC) =
136.7 Hz, NbCCHP), 65.89 (s, NC(CHs)s), 106.56 (s, CsHs), 129.10 (d, *J(PC) = 11.9 Hz,
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Ph-Creta), 132.43 (d, *J(PC) = 2.1 Hz, Ph-C,.), 133.74 (d, 2J(PC) = 9.8 Hz, Ph-Corno),
193.33 (s br, NbCCHP).

Das Signal Ph-Cj,s, wird vom Losungsmittelsignal Uberlagert. Von Isomer B konnte kein
Signal detektiert werden.

3P-NMR (81.0 MHz, C4Dg): 5 = 16.96 (s, CCHP).

Von Isomer B konnte kein Signal detektiert werden.

IR (Nujol): V = 3048 w v(C-Hy,), 1544 s v(C-N), 1452 s, 1380 m, 1304 m, 1236 s v(Nb=N-
C), 1104 m, 960 m v(P-C), 890 w, 810 w, 740 w, 700 w, 620 w, 536 w.

DCI-MS: m/z = 638 (M'+ C4Hy, 2%), 581 (M'+ H, 100%), 545 (M*- ClI, 18%), 316
(C(CHPPh3)(NMe)*, 26%), 263 (M*- C(CHPPh3)(NMe), 4%).

30.2. Darstellung von [(n®-CsHs)Ta{n?-(C,N)-C(CH-PPh;)-NMe}(NtBu)CI] 29

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:

188 mg (0.30 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CI] 18

28.0 pl (0.50 mmol) MeNC
Das Rohprodukt wird aus einer gesattigten Benzolldbsung bei Raumtemperatur
umkristallisiert.
Das isolierte Produkt besteht laut "H-NMR-Spektrum aus einem Isomerengemisch (A:B =
30:1).

Ausbeute: 126 mg (63%) mikrokristalliner, beigefarbener Feststoff
Smp.: 185-186 °C (Zers.)

C30H33CIN,PTa (668.98) gef.. C54.12 H4.77 N 4.09
ber.: C 53.86 H4.97 N 4.19

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): 3 = 1.31 (A), 1.48 (B) (jeweils s, 9H, NC(CHs)3), 3.33 (B),
3.42 (A) (jeweils s, 3H, NCH3), 4.21 (B) (d, 2J(PH) = 28.5 Hz, 1H, TaCCHP), 4.47 (A) (d,
2J(PH) = 25.6 Hz, 1H, TaCCHP), 5.72 (A), 6.29 (B) (jeweils s, 5H, CsHs), 7.05-7.11 und
7.53-7.59 (A und B) (m, 15H, P(C¢Hs)s).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Dg): & = 32.11 (s, NCH3), 33.38 (s, NC(CHs)s), 46.06 (d, 'J(PC) =
135.0 Hz, TaCCHP), 64.67 (s, NC(CHs)s), 106.15 (s, CsHs), 128.86 (d, 'J(PC) = 57.3 Hz,
Ph-Cipso), 129.11 (d, 2J(PC) = 12.0 Hz, Ph-Creta), 132.46 (d, “J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cpura),
133.79 (d, 2J(PC) = 9.2 Hz, Ph-Corino), 203.58 (d, 2J(PC) = 31.5 Hz, TaCCHP).
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Die Signale des Isomers B konnten nicht detektiert werden.

3P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5 = 17.44 (s, CCHP).

Das entsprechende Signal von Isomer B konnte nicht detektiert werden.

IR (Nujol): V = 3052 w v(C-H,), 1524 s v(C-N), 1460 s, 1436 s, 1384 s, 1304 m, 1244 s
v(Ta=N-C), 1104 m, 1000 w, 903 m v(P-C), 820 s, 760 m, 710 s, 690 s, 620 w, 544 s, 520
s.

EI-MS: m/z = 668 (M*, 3%), 653 (M*-CH3, 15%), 316 (C(CHPPh3)(NMe)*, 100%), 262
(PPh3*, 10%), 78 (CeHe", 41%).

30.3. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb{n2-(C,N)-C(CH-PPh;)-NtBu}(NtBu)CI] 30

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:

162 mg (0.30 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI] 17

33.9 ul (0.30 mmol) tBuNC
Das isolierte Produkt besteht laut "H-NMR-Spektrum aus einem Isomerengemisch (A : B =
4:1).

Ausbeute: 121 mg (65%) beigefarbener Feststoff
Smp.: 170-171 °C (Zers.)

C33H39CIN;NbP (623.03) gef.: C63.59 H6.52 N 4.39
ber.: C63.62 H6.31 N 4.50

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): 3 = 1.25 (A), 1.49 (B) (jeweils s, 9H, NC(CHs)s), 1.70 (B),
1.82 (A) (jeweils s, 9H, CNC(CHa)s), 4.29 (B) (d, 2J(PH) = 31.4 Hz, 1H, NbCCHP), 4.65 (A)
(d, 2J(PH) = 24.1 Hz, 1H, NbCCHP), 5.71 (A), 6.15 (B) (jeweils s, 5H, CsHs), 6.96-7.00
und 7.55-7.77 (A und B) (m, 15H, P(CHs)s).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Dq): 3 = 28.65 (B), 30.38 (A) (s, CNC(CHs)s), 31.87 (A), 33.08 (B)
(s, NC(CHs)3), 44.98 (A) (d, "J(PC) = 135.5 Hz, NbCCHP), 45.03 (B) (d, 'J(PC) = 134.1
Hz, NbCCHP), 57.48 (*) (s, CNC(CHs)s), 61.00 (*) (s, CNC(CHs)3), 61.00 (*) (s, NC(CHs)s),
65.88 (*) (s, NC(CHs)s), 106.93 (A), 107.52 (B) (s, CsHs), 129.08 (A) (d, *J(PC) = 11.9 Hz,
Ph-Creta), 129.10 (A) (d, 'J(PC) = 87.9 Hz, Ph-Ci.s.), 129.84 (B) (d, 'J(PC) = 89.5 Hz, Ph-
Cipso), 131.70 (B) (d, *J(PC) = 2.7 Hz, Ph-C,a), 132.36 (A) (d, *J(PC) = 2.8 Hz, Ph-C,ara),
133.85 (A) (d, 2J(PC) = 9.7 Hz, Ph-Conno), 134.17 (B) (d, 2J(PC) = 9.4 Hz, Ph-Corno),
192.46 (A) (d, 2J(PC) = 26.1 Hz, NbCCHP).
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Die Signale NbCCHP und Ph-C,.s des Isomers B konnten nicht detektiert werden.

* Eine Zuordnung zu den Isomeren A und B konnte nicht getroffen werden.

¥P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5= 13.52 (B), 14.88 (A) (s, CCHP).

IR (Nujol): V = 3052 w v(C-H,), 1540 s v(C-N), 1466 m, 1436 s, 1376 w, 1360 w, 1256 s
V(Nb=N-C), 1212 m, 1184 m, 1100 s, 1024 s, 960 m v(P-C), 796 s, 716 m, 692 m, 544 m.
DCI-MS: m/z = 623 (M'+ H, 37%), 587 (M*- Cl, 14%), 586 (M- C;Hy, 20%), 358
(C(CHPPh3)(NtBu)*, 100%), 263 (M*- C(CHPPh;3)(NtBu), 19%).

30.4. Darstellung von [(n°-CsHs)Ta{n?(C,N)-C(CH-PPh;)-NtBu}(NtBu)CI] 31

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:

188 mg (0.30 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3)CI] 18

33.9 ul (0.30 mmol) tBUuNC
Das isolierte Produkt besteht laut "H-NMR-Spektrum aus einem Isomerengemisch (A:B =
5:1).

Ausbeute: 122 mg (47%) beigefarbener Feststoff
Smp.: 175 °C (Zers.)

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): 5 = 1.28 (A), 1.40 (B) (jeweils s, 9H, NC(CHs)3), 1.49 (B),
1.78 (A) (jeweils s, 9H, CNC(CHs)3), 4.66 (B) (d, 2J(PH) = 31.4 Hz, 1H, TaCCHP), 4.98 (A)
(d, 2J(PH) = 24.5 Hz, 1H, TaCCHP), 5.68 (A), 6.12 (B) (jeweils s, 5H, CsHs), 6.97-7.18 und
7.55-7.78 (A und B) (m, 15H, P(CsHs)s).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): 5 = 28.48 (B), 30.24 (A) (s, CNC(CHs)s), 33.08 (A), 33.33 (B)
(s, NC(CHa)3), 47.45 (A) (d, 'J(PC) = 134.0 Hz, TaCCHP), 60.97 (*), 65.72 (*) (s,
CNC(CHjs);), 65.77 (*), 66.42 (*) (s, NC(CHjs);), 106.48 (A), 107.07 (B) (s, CsHs), 129.02
(A) (d, *J(PC) = 12.0 Hz, Ph-Creta), 129.08 (A) (d, "J(PC) = 76.7 Hz, Ph-Cipso), 132.33 (A)
(d, *J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cyar), 133.84 (A) (d, 2J(PC) = 9.3 Hz, Ph-Conno), 202.50 (A) (d,
2J(PC) = 58.3 Hz, TaCCHP).

Die Signale TaCCHP, und TaCCHP sowie samtliche Signale der Ph-C-Atome des
Isomers B konnten nicht detektiert werden.

* Eine Zuordnung zu den Isomeren A und B kann nicht getroffen werden.

¥P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5 = 14.03 (B), 15.59 (A) (s, CCHP).
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IR (Nujol): V = 3052 w v(C-Ha), 1520 s v(C-N), 1460 s, 1440 s, 1375 w, 1280 s v(Ta=N-
C), 1240 w, 1220 w, 1180 m, 1100 m, 948 w v(P-C), 800 m, 710 m, 692 m, 650 w, 530 m,
510 w.

EI-MS: m/z = 710 (M*, 1%), 695 (M*- CHs, 1%), 653 (M*- C4Hs, 100%), 358 (C(CHPPhj)
(N#BU)*, 47%), 302 (NC(CHPPhs)*, 30%).

31. Darstellung von [(n°-CsHs)M{n?-(C,0)-C(CH-PPh;)-O}(NtBu)CI] (M= Nb 32,
M= Ta 33)

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Insertionsprodukten Niob- und Tantal-
modifizierter Phosphorylide mit CO und CO,:

In eine Lésung von 0.20 mmol [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh;)CI] (M= Nb 17, M= Ta 18) in 8
ml Benzol wird bei 20 °C einige Minuten lang CO bzw. CO, eingeleitet. Die Lésung wird 1
bis 3 Tage unter CO bzw. CO, Atmosphare bei Raumtemperatur gerthrt. Die tribe
Lésung wird mit 10 ml Benzol verdinnt und Uber wenig ausgeheiztes Celite filtriert. Das
Filtrat wird auf 2 ml eingeengt und mit 5 ml Pentan versetzt. Der entstandene
Niederschlag wird abgetrennt, zweimal mit 5 ml Pentan gewaschen und im Vakuum

getrocknet.

31.1. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb{n>-(C,0)-C(CH-PPh;)-0O}(NtBu)CI] 32

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:
107 mg (0.20 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPhs)CI] 17

in Kohlenmonoxidatmosphare

Ausbeute: 65 mg (57%) beigefarbener Feststoff

Smp.: 115 °C (Zers.)

'H-NMR (200.1 MHz, C¢De): 5 = 1.31 (s, 9H, NC(CHs)s), 4.66 (d, >J(PH) = 27.9 Hz, 1H,
NbCCHP), 6.20 (s, 5H, CsHs), 6.94-7.06, 7.10-7.20 und 7.36-7.50 (m, 15H, P(C¢Hs)s).
*C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): & = 32.14 (s, NC(CHs)s), 54.58 (d, 'J(PC) = 75.4 Hz,
NbCCHP), 66.12 (s, NC(CHs)s), 105.93 (s, CsHs), 125.63 (d, 'J(PC) = 87.7 Hz, Ph-Cis0),
129.36 (d, *J(PC) = 12.4 Hz, Ph-Crnera), 133.04 (d, *J(PC) = 2.8 Hz, Ph-C,.r), 133.28 (d,
2J(PC) = 11.0 Hz, Ph-Cortno), 230.99 (s br, NbCCHP).



170, Literatur

3P-NMR (81.0 MHz, CsDg): 5= 11.18 (s, CCHP).

IR (Nujol): V = 1520 m v(C-O), 1460 s, 1440 s, 1380 m, 1252 s v(Nb=N-C), 1100 s, 820
m, 800 s v(P-C), 740 m, 720 m, 690 s, 560 w, 530 m, 510 s.

EI-MS: m/z = 567 (M*, 1%), 539 (M*- CO, 1%), 303 (C(CHPPhs)(O)", 100%), 264 (M-
C(CHPPh3)(0), 1%), 262 (PPhs", 22%), 229 (M*- C(CHPPh;)(O) - Cl, 5%).

31.2. Darstellung von [(n°-CsHs)Ta{n?-(C,0)-C(CH-PPh;)-O}(NtBu)CI] 33

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:
126 mg (0.20 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPhs)CI] 18

in Kohlenmonoxidatmosphare

Ausbeute: 86 mg (65%) beigefarbener Feststoff
Smp.: 108 °C (Zers.)

C29H3,CINOPTa (655.92)  gef.: C53.50 H4.93 N 1.94
ber.: C53.10 H 4.61 N2.14

"H-NMR (200.1 MHz, C¢De): 3 = 1.39 (s, 9H, NC(CHa)s), 4.85 (d, 2J(PH) = 29.6 Hz, 1H,
TaCCHP), 6.17 (s, 5H, CsHs), 6.45-7.60 und 7.35-7.50 (m, 15H, P(CeHs)s).

3C.NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 33.42 (s, NC(CHs)s), 58.05 (d, 'J(PC) = 76.9 Hz,
TaCCHP), 64.73 (s, NC(CHs)s), 105.51 (s, CsHs), 125.69 (d, 'J(PC) = 87.9 Hz, Ph-Cipso),
129.30 (d, *J(PC) = 13.4 Hz, Ph-Cpew), 132.91 (d, *J(PC) = 3.7 Hz, Ph-Cpara), 133.30 (d,
2J(PC) = 11.0 Hz, Ph-Couno), 242.47 (d, 2J(PC) = 14.6 Hz, TaCCHP).

3'P.NMR (81.0 MHz, C¢Ds): 5 = 12.97 (s, CCHP).

IR (Nujol): V = 3056 w V(C-Ha), 1512 s v(C-O), 1480 s, 1464 s, 1440 s, 1376 m, 1280 s
V(Nb=N-C), 1108 s, 1050 w, 828 s, 808 s V(P-C), 744 m, 720 m, 692 s, 580 w, 540 m, 520
S.

EI-MS: m/z = 655 (M*, 4%), 627 (M*- CO, 6%), 303 (C(CHPPh;)(O)*, 36%), 262 (PPhs",
100%).
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32.  Darstellung von [(n®-CsHs)M{k?-(0,0)-O-C(CH-PPh;)-O}(NtBu)CI] (M= Nb
34, M= Ta 35)
32.1. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb{k?-(0,0)-O-C(CH-PPh)-0O}(NtBu)Cl] 34

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:
107 mg (0.20 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI]

17 in Kohlendioxidatmosphare

Ausbeute: 50 mg (43%) beigefarbener Feststoff
Smp.: 86-87 °C (Zers.)

'H-NMR (200.1 MHz, C¢De): 3 = 1.23 (s, 9H, NC(CHas)s), 3.25 (d, J(PH) = 21.2 Hz, 1H,
NbO,CCHP), 6.12 (s, 5H, CsHs), 6.92-7.03 und 7.48-7.59 (m, 15H, P(CeHs)s).

®C-NMR (50.3 MHz, C¢Dg): & = 30.90 (s, NC(CHs)s), 35.14 (d, '"J(PC) = 122.0 Hz,
NbO,CCHP), 68.22 (s, NC(CHj)s), 111.06 (s, CsHs), 127.92 (d, 'J(PC) = 121.6 Hz, Ph-
Cipso), 128.89 (d, 3J(PC) = 12.4 Hz, Ph-Cpew), 132.15 (d, *J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cpara),
133.32 (d, 2J(PC) = 10.4 Hz, Ph-Corino, 185.99 (d, 2J(PC) = 10.2 Hz, NbO,CCHP).
3P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5= 17.53 (s, CCHP).

IR (Nujol): V = 3052 w V(C-Hy), 1492 s v,s(C-0), 1460 s, 1376 m, 1240 s v(Nb=N-C),
1208 w, 1104 s, 1028 w, 880 m v(P-C), 820 m, 800 s, 760 m, 716 s, 696 s, 676 m, 560 s,
520 s.

EI-MS: m/z = 583 (M*, 2%), 303 (C(CHPPh;)(O)*, 44%), 284 (M*- C(CHPPh;)(0), 33%),
165 (Nb(NtBu), 21%), 66 (CsHs", 61%), 44 (CO,, 22%).

32.2. Darstellung von [(n°-CsHs)Ta{k?-(0,0)-O-C(CH-PPh;)-O}(NtBu)CI] 35

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:
126 mg (0.20 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPhs)CI] 18
in Kohlendioxidatmosphare

Ausbeute: 54 mg (46%) beigefarbener Feststoff

Smp.: 94 °C (Zers.)

"H-NMR (200.1 MHz, C¢Ds): & = 1.33 (s, 9H, NC(CHa)s), 3.21 (d, 2J(PH) = 20.6 Hz, 1H,
Ta0,CCHP), 6.09 (s, 5H, CsHs), 6.91-7.05 und 7.42-7.58 (m, 15H, P(CqHs)s).
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®C-NMR (50.3 MHz, Ce¢D¢): & = 32.61 (s, NC(CHs)s), 36.42 (d, 'J(PC) = 122.1 Hz,
TaO,CCHP), 65.27 (s, NC(CHs)s), 109.95 (s, CsHs), 127.31 (d, 'J(PC) = 91.6 Hz, Ph-
Cipso), 128.87 (d, *J(PC) = 12.0 Hz, Ph-Cpewa), 132.20 (d, *J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cpara),
133.21 (d, 2J(PC) = 10.3 Hz, Ph-Coro), 184.53 (d, 2J(PC) = 10.6 Hz, TaO,CCHP).
3P-NMR (81.0 MHz, C¢Dg): 5 = 17.33 (s, CCHP).

IR (Nujol): V = 3052 w V(C-Hy), 1504 s v,5(C-O), 1464 s, 1376 m, 1280 s v(Ta=N-C),
1108 s, 1010 m, 896 m v(P-C), 824 m, 804 m, 752 m, 720 s, 692 s, 568 s, 524 s.

33.  Darstellung von [(n°-CsHs)M{Kk?-(S,S)-S-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CI] (M= Nb
36, M= Ta 37)

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Insertionsprodukten Niob- und Tantal-
modifizierter Phosphorylide mit CS;:

Eine Lésung von 0.20 mmol [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh;)CI] (M= Nb 17, M= Ta 18) in 10
ml Benzol wird auf 5 °C abgekihlt und mit 10 Aquivalenten Kohlenstoffdisulfid versetzt.
Die Lésung wird 24 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieRend die braunlich tribe
Ldsung Uber wenig ausgeheiztes Celite filtriert. Das Filtrat wird auf 1 ml eingeengt und mit
5 ml Pentan versetzt. Der entstehende Niederschlag wird abgetrennt, zweimal mit 5 ml

Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

33.1. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb{k?~(S,S)-S-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CI] 36

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:

107 mg (0.20 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NfBu)(CHPPh3)CI]

17 118 pl (2.00 mmol) CS,
Das isolierte Produkt besteht laut "H-NMR-Spektrum aus einem Isomerengemisch (A:B =
2:1).

Ausbeute: 52 mg (42%) rosafarbener Feststoff
Smp.: 136 °C (Zers.)

"H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): 5 = 1.27 (B), 1.36 (A) (s, 9H, NC(CHs)s), 5.22 (B) (d, 2J(PH) =
24.5 Hz, 1H, NbS,CCHP), 5.35 (A) (d, 2J(PH) = 24.1 Hz, 1H, NbS,CCHP), 6.13 (B), 6.23
(A) (s, 5H, CsHs), 6.84-7.16 und 7.33-7.46 (A und B) (m, 15H, P(CsHs)s).
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*C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): 5 = 30.71 (A), 31.06 (B) (s, NC(CHs)3), 78.95 (B) (d, 'J(PC) =
104.3 Hz, NbS,CCHP), 79.82 (A) (d, "J(PC) = 105.7 Hz, NbS,CCHP), 68.75 (A) (s,
NC(CHa)s), 109.97 (B), 110.14 (A) (s, CsHs), 124.26 (A) (d, "J(PC) = 90.5 Hz, Ph-Cipso),
124.41 (B) (d, "J(PC) = 90.2 Hz, Ph-Cips), 129.23 (A) (d, *J(PC) = 13.0 Hz, Ph-Crera),
130.18 (B) (d, *J(PC) = 12.3 Hz, Ph-Creta), 132.88 (A und B) (d, *J(PC) = 2.6 Hz, Ph-
Crara), 133.59 (A) (d, 2J(PC) = 10.4 Hz, Ph-Couno), 133.66 (B) (d, 2J(PC) = 10.4 Hz, Ph-
Cortho), 203.20 (A) (d, 2J(PC) = 5.7 Hz, NbS,CCHP), 203.71 (B) (d, 2J(PC) = 4.0 Hz,
NbS,CCHP).

Das Signal NC(CHj3); des Isomers B konnte nicht detektiert werden.

3P-NMR (81.0 MHz, C¢Dg): 5= 7.50 (A), 8.01 (B) (s, CCHP).

IR (Nujol): V = 3056 w v(C-Hy), 1460 m, 1420 s v,5(C-S), 1376 m, 1248 s v(Nb=N-C),
1224 w, 1108 s, 990 w, 920 s v(P-C), 848 m, 808 s, 752 m, 724 s, 692 s, 524 s.

EI-MS: m/z = 615 (M", 2%), 550 (M*- CsHs, 4%), 319 (C(CHPPh3)(S)", 72%), 318
(C(CHPPh;3)(S)*- H, 84%), 284 (C(CPPh3)", 68%), 262 (PPh3*, 43%).

33.2. Darstellung von [(n°-CsHs)Ta{k?(S,S)-S-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CI] 37

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:
126 mg (0.20 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CI] 18
118 pl (2.00 mmol) CS;
Das Rohprodukt wird aus Benzol umkristallisiert.
Das isolierte Produkt besteht laut "H-NMR-Spektrum aus einem Isomerengemisch (A:B =
2:1).

Ausbeute: 60 mg (42%) rot-braune Kristalle
Smp.: 138 °C (Zers.)

"H-NMR (200.1 MHz, C¢Dg): & = 1.35 (B), 1.44 (A) (s, 9H, NC(CHs)s), 5.10 (B) (d, 2J(PH) =
24.1 Hz, 1H, TaS,CCHP), 5.22 (A) (d, 2J(PH) = 23.8 Hz, 1H, TaS,CCHP), 6.12 (B), 6.21
(A) (s, 5H, CsHs), 6.80-7.10 und 7.30-7.45 (m, 15H, A und B, P(CeHs)s).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): 5 = 32.27 (A) (s, NC(CHs)s), 66.50 (A) (s, NC(CHy)s), 80.32
(B) (d, "J(PC) = 104.6 Hz, TaS,CCHP), 81.24 (A) (d, 'J(PC) = 106.3 Hz, TaS,CCHP),
109.09 (B), 109.24 (A) (s, CsHs), 124.12 (A) (d, 'J(PC) = 90.8 Hz, Ph-Cisso), 124.23 (B) (d,
'J(PC) = 90.6 Hz, Ph-Cipso), 129.23 (A) (d, *J(PC) = 12.3 Hz, Ph-Crnew), 132.90 (A und B)
(d, *J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cpara), 133.59 (A) (d, 2J(PC) = 10.3 Hz, Ph-Conno), 133.65 (B) (d,
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2J(PC) = 10.3 Hz, Ph-Coino), 201.92 (A) (d, 2J(PC) = 6.1 Hz, TaS,CCHP), 202.31 (B) (d,
2J(PC) = 3.0 Hz, TaS,CCHP).

Die Signale NC(CHs;);, NC(CH3); und Ph-C..ta des Isomers B konnten nicht detektiert
werden.

3P-NMR (81.0 MHz, C¢Dg): 5= 7.23 (B), 7.78 (A) (s, CCHP).

IR (Nujol): V = 3056 w V(C-Ha), 1456 m, 1424 s v,(C-S), 1376 m, 1312 w, 1276 s
v(Ta=N-C), 1224 w, 1108 s, 1072 w, 1020 w, 924 s v(P-C), 848 s, 812 s, 752 s, 724 s,
692's,512's,492 m.

DCI-MS: m/z = 704 (M*+ H, 19%), 668 (M*- Cl, 18%), 388 (M- C(CHPPh;)(S), 73%), 319
(C(CHPPh;)(S), 100%).

34. Darstellung von [(n°-CsHs)M{k?-(N,S)-NPh-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CI] (M=Nb
38, M= Ta 39)
34.1. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb{k?-(N,S)-NPh-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CI] 38

Eine Lésung von 107 mg (0.20 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh;)CI] 17 in 8 ml Benzol
wird auf 5 °C abgekuhlt und mit 27 mg (0.20 mmol) Phenylthioisocyanat versetzt. Die
hellgelbe Lésung wird 24 h bei Raumtemperatur gertihrt und lber wenig ausgeheiztes
Celite filtriert. Das Filtrat wird auf 2 ml eingeengt und mit 5 ml Pentan versetzt. Der
entstehende beigefarbene Niederschlag wird abgetrennt, zweimal mit 5 ml Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Das isolierte Produkt besteht laut "H-NMR-Spektrum aus einem Isomerengemisch (A:B =
6:1).

Ausbeute: 78 mg (58%) beigefarbener, amorpher Feststoff
Smp.: 162 °C (Zers.)

'H-NMR (200.1 MHz, C¢Dq): 5 = 1.35 (B), 1.46 (A) (s, 9H, NC(CHs)s), 3.76 (B) (d, 2J(PH) =
21.2 Hz, 1H, NbSCCHP), 4.03 (A) (d, 2J(PH) = 20.5 Hz, 1H, NbSCCHP), 6.11 (A), 6.14
(B) (s, 5H, CsHs), 6.85-7.05, 7.22-7.35 und 7.46-7.68 (A und B) (m, 20 H, P(Cg¢Hs)s und
N(CeHs)).

3C-NMR (50.3 MHz, CsDg): 5 = 31.15 (B), 31.27 (A) (s, NC(CHs)s), 49.37 (A) (d, "J(PC) =
128.7 Hz, NbSCCHP), 68.63 (A) (s, NC(CHs), 109.73 (B), 110.63 (A) (s, CsHs), 124.96 (A)
(d, "J(PC) = 124.85 Hz, Ph-Ciso), 126.99 (A) (s, N-Ph-Cpara), 128.29 (A) (s, N-Ph-Crreta),
128.89 (A) (d, 3J(PC) = 12.0 Hz, Ph-Cpet), 129.07 (A) (s, N-Ph-Corno), 132.20 (A) (d,
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*J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cyar), 133.65 (A) (d, 2J(PC) = 10.2 Hz, Ph-Corio), 151.60 (A) (s, N-Ph-
Cipso), 183.75 (A) (d, 2J(PC) = 13.9 Hz, NbSCCHP).

Von Isomer B konnten nur die Signale NC(CHj5); und CsHs5 detektiert werden.

3P-NMR (81.0 MHz, C¢Dq): 5 = 14.33 (B), 15.23 (A) (s, CCHP).

IR (Nujol): V. = 3052 w v(C-Hy), 1580 s, 1475 s v(C-N), 1452 s v(C-S), 1376 m, 1300 m,
1240 s v(Nb=N-C), 1216 m, 1108 m, 968 w, 852 m v(P-C), 812 m, 784 m, 752 m, 720 m,
692 m, 512 m.

EI-MS: m/z = 674 (M", 0.4%), 378 (C(CHPPh;)(NPh)", 30%), 352 (M*- C(CHPPh;)(S),
100%), 294 (M*- C(CHPPh3)(NPh), 29%), 284 (C(CPPh;)*, 70%), 262 (PPh;", 53%), 228
(M*-C(CHPPh;3)(NPh)(S) - Cl, 28%), 65 (CsHs", 26%).

34.2. Darstellung von [(n°-CsHs)Ta{k?-(N,S)-NPh-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CI] 39

In Analogie zur Darstellung Verbindung 38 werden 100 mg (0.16 mmol) [(n°-
CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3)CI] 18 mit 23 mg (0.17 mmol) PhN=C=S zur Reaktion gebracht.
Der isolierte, beigefarbene Feststoff besteht laut 'H-NMR-Spektrum aus einem

Isomerengemisch (A:B = 5:1).

Ausbeute: 73 mg (60%) beigefarbener, amorpher Feststoff
Smp.: 100 °C (Zers.)

C3sH3sCIN,PSTa (761.12) gef.: C54.94 H4.74 N 3.66
ber.: C 55.23 H4.63 N 3.68

"H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): 3 = 1.43 (B), 1.53 (A) (s, 9H, NC(CHs)3), 3.69 (B) (d, 2J(PH) =
20.8 Hz, 1H, TaSCCHP), 4.01 (A) (d, J(PH) = 20.0 Hz, 1H, TaSCCHP), 6.08 (A), 6.12 (B)
(s, 5H, CsHs), 6.90-7.04, 7.25-7.29 und 7.48-7.55 (A und B) (m, 20H, P(Cg¢Hs); und
N(CeHs)).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg): & = 31.16 (B), 31.53 (A) (s, NC(CHs)3), 48.88 (A) (d, "J(PC)
= 128.3 Hz, TaSCCHP), 64.87 (A) (s, NC(CHg3)3), 107.55 (B), 108.26 (A) (s, CsHs), 125.99
(A) (s, N-Ph-Cpara), 126.50 (A) (d, 'J(PC) = 121.4 Hz, Ph-Cips,), 127.59 (A) (d, *J(PC) =
12.1 Hz, Ph-Cpneta), 128.08 (A) (s, N-Ph-Cpneta), 128.83 (A) (s, N-Ph-Cqrino), 130.94 (A) (d,
*J(PC) = 2.9 Hz, Ph-Cpaa), 132.24 (A) (d, 2J(PC) = 9.6 Hz, Ph-Cortno), 149.19 (A) (s, N-Ph-
Cipso), 180.66 (A) (d, 2J(PC) = 13.6 Hz, TaSCCHP). Aufgrund der geringen Konzentration

konnten von Isomer B nur die Signale NC(CHj3); und CsHs detektiert werden.
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3'P.NMR (162.0 MHz, C¢Ds): = 13.70 (B), 14.70 (A) (s, CCHP).

IR (Nujol):V =3052 w v(C-Ha), 1580 s, 1475 s v(C-N), 1452 s v(C-S), 1376 m, 1300 m,
1240 s v(Nb=N-C), 1216 m, 1108 m, 968 w, 852 m v(P-C), 812 m, 784 m, 752 m, 720 m,
692 m, 512 m.

EI-MS: m/z = 762 (M, 0.4%), 378 (C(NPh)(CHPPhs)*, 24%), 353 (M*-
C(NPh)(CHPPh;)(S), 16%), 262 (PPhs", 22%), 65 (CsHs', 68%).

35. Versuche zur Darstellung von [(n°-CsHs)Nb{k?~(S,S)-S-C(CH-PPh;)-
S}(NtBu)CH3]

Eine Lésung von 10 mg (0.02 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CHs] 23 in CgHg wird im
NMR-MaRstab mit einem Uberschu® an CS, versetzt. Nach 5 min bei Raumtemperatur
zeigt das 3'"P-NMR-Spektrum eine Hauptresonanz bei 22.06 ppm, welche 23 zuzuordnen
ist. Nach 1/2 h bei 50 °C/ Olbad hat sich ein Farbwechsel der Reaktionslésung von
Orange-gelb nach Tiefrot vollzogen. Das *'P-NMR-Spektrum weist neben dem Signal des
Eduktes ein Verbindungsgemisch auf. Die Hauptresonanzen bei 7.10 und 7.15 ppm
lassen auf die Bildung zweier Isomere eines mdglichen Insertionsproduktes schlief3en.

Diese Vermutung mufd durch nachfolgende Versuche noch bestatigt werden.

36. Darstellung von [(n®-CsHs)Ta{k?~(S,S)-S-C(CH-PPh;)-S}(NtBu)CH;] 40

Eine Lésung von 20 mg (0.03 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh3)CHs] 24 in 3 ml CgHg
wird mit 10 ml (0.45 mmol) CS, versetzt. Dann wird die Reaktionsldsung 12 h bei 25 °C
geruhrt, wobei ein Farbwechsel von Gelb-Orange nach Honigbraun zu beobachten ist. Die
Lésung wird im Vakuum vollstandig eingedampft und der wachsartige Riickstand bei 610
3 mbar getrocknet, um Uberschissiges CS, zu entfernen. Der Rickstand wird mit 0.5 ml
CsHs und 2 ml Pentan versetzt und solange unter Anwendung von Ultraschall digeriert, bis
sich ein flockiger, amorpher Feststoff gebildet hat. Die Uberstehende L&sung wird
abpipettiert, der Feststoff einmal mit 2 ml Pentan gewaschen und getrocknet.

Bem.: Laut "H-NMR Spektrum sind zwei Isomere im Verhéltnis 1:1 gebildet worden.

Ausbeute: ca. 8 mg (39%) beigefarbener, amorpher Feststoff

Smp. >120 °C (Zers.)
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CioHisNPS,Ta (683.65)  gef: C51.85H4.49 N 1.98
ber. C52.71 H4.87 N 205

"H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): & = 0.70 (s, 3H, CHs), 0.91 (s, 3H, CHs), 1.31 (s, 9H,
NC(CHs)s), 1.38 (s, 9H, NC(CHs)s), 4.84 (d, J(PH) = 25.6 Hz, 1H, CHPPhs), 4.89 (d
2J(PH) = 25.2 Hz, 1H, CHPPH,), 5.83 (s, 5H, CsHs), 5.93 (s, 5H, CsHs), 6.95 - 7.10 und
7.34 - 7.46 (m, 30H, P(CgHs)s3).

¥P-NMR (81.0 MHz, C¢Dg): 5 = 6.60, 6.64 (s, CCHP).

Bem.: Ein eindeutiges 'C-NMR-Spektrum konnte bisher noch nicht aufgenommen

werden, da die Menge an gebildetem Produkt bisher zu gering war.

37. Umsetzungen von [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh;)CI] (M= Nb 17, M= Ta 18)

mit Chalkogenen bzw. Chalkogeniibertriagern

Ausgehend von den Edukten [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CI] (M= Nb 17, Ta 18) wurden
Versuche zur Darstellung von Komplexen der allgemeinen Struktur [(n°-CsHs)M(NtBu){h?*-
(C, E)-CH(PPh3)-E}CI] (M= Nb, Ta; E= O, S, Se) unternommen:

Im praparativen als auch im NMR-Malstab werden die Edukte 17 bzw. 18 jeweils in
Benzol gelost und bei 5 °C mit Losungen der jeweiligen Reagenzien (ein bis funf
Aquivalente) versetzt. Kommen gasférmige Substanzen zum Einsatz, werden diese fiir
einige Minuten in die entsprechenden Eduktldsungen eingeleitet. Als Reagenzien werden
folgende Substanzen eingesetzt: O,, N,O, 1/8 Sg, 1/8 Ses.

a) Fur die Ubertragung von Sauerstoff auf 17 oder 18 durch O, bzw. N,O lassen sich
spektroskopisch keine Hinweise finden. Auch mehrmaliges Einleiten der Gase oder
Verlangerung der Reaktionszeit beeinflussen dieses Ergebnis nicht. Wird die Reak-
tionstemperatur erhdht (max. 65 °C), tritt langsam Zersetzung der Edukte ein.

b) Bei den Umsetzungen mit Schwefel bzw. rotem Selen tritt nach 1 - 2 h eine Farb-
vertiefung der Reaktionslésung von Gelb nach Orangegelb bzw. Braun ein. Um die
Léslichkeit von Selen zu erhdhen, werden die Suspensionen mehrfach kurz erhitzt (max.
60 °C). Uberschiissiges Selen kann nach der Reaktion durch Filtration abgetrennt
werden. Die Schwerloslichkeit von Schwefel in z. B. CH,Cl, kann genutzt werden, einen
Uberschul an Schwefel nach der Reaktionsfiihrung zu beseitigen. Bei den Umsetzungen
mit Sg oder Seg entstehen jeweils Produktgemische, die Hauptresonanzen im IP-NMR-

Spektrum im Bereich zwischen 26 und 45 ppm aufweisen. Je starker die Suspensionen
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erhitzt werden, desto grofRer ist der Anteil an PhsP=S bzw. Ph;P=Se. Bisher ist die

Auftrennung und Charakterisierung der Verbindungsgemische noch nicht gelungen.

38. Darstellung der Komplexe 41 - 44

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Komplexe 41 - 44:

Ein Feststoffigemenge aus [(n°-CsHs)M(NtBu)(CHPPh3)CI] (M= Nb 17, M= Ta 18) und dem
entsprechenden Biaryllacton wird mit 10 ml auf 5 °C vorgeklhltem Benzol versetzt. Nach
24 h bei 65 - 70 °C wird die abgekihlte Reaktionslésung Uber Celite filtriert und der
Filterkuchen einmal mit 1 ml Benzol gewaschen. Das Filtrat wird auf 1/10 des Volumens
eingeengt und mit 4 ml Pentan versetzt. Nach kurzer Behandlung mit Ultraschall entsteht
ein hellgelber Niederschlag, der abfiltriert, zweimal mit Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet wird. Kristallisationsversuche aus THF/Methylcyclohexan,

Toluol/Pentan, Benzol/Hexan oder CsHe/Et,O sind nicht von Erfolg gekront.

38.1. Darstellung des Komplexes 41 M= Nb, R’=Me ds=90%

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:
79 mg (0.15 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(CHPPh3)CI]
17 und 35 mg (0.13 mmol) Biaryllacton (R'= Me)
Ausbeute: 75 mg (71%) gelber, amorpher Feststoff

Smp. >120 °C (Zers.)

C47H44CINNbO,P (814.20) gef.: C69.51 H5.56 N 1.65
ber.: C69.33 H5.45 N 1.72

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): Hauptdiastereomer A: 3 = 0.80 (s, 9H, NC(CHs)3), 1.85 (s,
3H, CHs), 2.49 (s, 3H, CHs), 4.21 (d, 2J(PH) = 23.4 Hz, 1H, CHPPh;), 6.02 (s, 5H, CsHs),
6.57 (s br, 1H, Hs oder Hs), 6.93 (s br, 1H, Hs oder Hz), 7.10 - 7.26, 7.35 - 7.48 und 7.65 -
7.83 (jeweils m, P(C¢Hs)s), 8.07 (d, *J(H4Hs) = 8.4 Hz, 1H, Ha).

Diastereomer B: 6 = 1.07 (s, 9H, NC(CHs)3), 1.87 (s, 3H, CHs), 2.41 (s, 3H, CHs), 4.15 (d,
2J(PH) = 23.0 Hz, 1H, CHPPhs), 5.74 (s, 5H, CsHs), 6.69 (s br, 1H, Hy oder Hs), 6.91 (s br,



179, Literatur

1H, Hs oder Hy), 7.10 -7.26, 7.35 - 7.48 und 7.65 - 7.83 (jeweils m, P(CgHs)3), 8.07 (d,
3J(H4Hs) = 8.4 Hz, 1H, Hs).

Bem.: Die Aryl-CH-Signale der beiden Diastereomere Uberlagern sich gegenseitig und
fallen zudem in den Bereich der P(C¢Hs);)-Signale.

*C-NMR (50.3 MHz, C¢D;): Hauptdiastereomer A: & = 20.63 (s, CHs), 22.10 (s, CHs),
29.85 (s, NC(CHs)s), 61.61 (d, 'J(PC) = 100.8 Hz, CHPPh;), 68.72 (s, NC(CHs)3), 110.74
(s, CsHs), 118.55, 119.33 (jeweils s, Aryl-CH bzw. Aryl-C), 124.67 (d, 'J(PC) = 104.3 Hz,
Ph-Cipso), 125.65, 125.81, 126.02, 126.09, 126.62, 127.03, 128.24 (jeweils s, Aryl-CH bzw.
Aryl-C), 129.46 (d, J(PC) = 12.0 Hz, Ph-Crea), 132.71 (d, “J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cpar),
133.30 (s, Aryl-CH bzw. Aryl-C), 133.68 (d, 2J(PC) = 11.1 Hz, Ph-Cono), 134.10, 135.83,
137.43, 139.96 (jeweils s, Aryl-CH bzw. Aryl-C), 141.04 (d, *J(PC) = 13.9 Hz, C,), 167.82
(s, Cz), 189.16 (s, C=CHP).

Bem.: Diastereomer B ist im ">C-NMR nicht zu detektieren.

3P-NMR (81.0 MHz, CsD¢): Hauptdiastereomer A: 3 = 13.33 (s, PPhs).

Diastereomer B: 6 = 13.36 (s, PPhj).

38.2. Darstellung des Komplexes 42 M=Ta, R’=Me ds=84%

Im NMR-Mafstab werden in CsDg umgesetzt:
17 mg (27 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CI] 18
7 mg (26 mmol) Biaryllacton (R'= Me)
Die NMR-Probe wird 5 min mit Ultraschall behandelt und
24 h auf 65 - 70 °C erwarmt.
Bem.: Bisher wurde 42 noch nicht isoliert; die spektroskopischen Daten erlauben dennoch

eine eindeutige Zuordnung.

"H-NMR (200.1 MHz, C¢D;): Hauptdiastereomer A: & = 0.90 (s, 9H, NC(CHs)3), 1.88 (s,
3H, CHs), 2.52 (s, 3H, CHs), 4.27 (d, 2J(PH) = 23.0 Hz, 1H, CHPPh;), 6.06 (s, 5H, CsHs),
6.60 (s br, 1H, Hs oder Hs), 6.94 (s br, 1H, Hs oder Hz), 7.12 - 7.16 und 7.35 - 7.44
(beides m, 15H, P(C¢Hs)s), 7.20 - 7.31, 7.45 - 7.55 und 7.69 - 7.79 (jeweils m, 4H, Hs, He,
Hy, Hs), 7.85 (d, *J(HsHa) = 8.4 Hz, 1H, Hq), 8.11 (d, °J(HsH3) = 8.4 Hz, 1H, Ha).
Diastereomer B: 5 = 1.19 (s, 9H, NC(CHs)3), 1.94 (s, 3H, CHj3), 2.40 (s, 3H, CHs), 4.20 (d,
2J(PH) = 23.4 Hz, 1H, CHPPh;), 5.73 (s, 5H, CsHs), 8.13 (d, *J(H4H3) = 8.0 Hz, 1H, Hs).
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Bem.: Die Signale Hy bzw. Hs liegen unter Signalgruppe A, gleiches gilt fur P(CgHs)s; und
ﬂ4 - H8-

¥'P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): Hauptdiastereomer A: 5 = 13.15 (s, PPhs).

Diastereomer B: & = 13.42 (s, PPhs).

38.3. Darstellung des Komplexes 43 M= Nb, R’= OMe ds= 87%

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift:
77 mg (0.14 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NtBu)
(CHPPh3)CI] 17
36 mg (0.12 mmol) Biaryllacton (R'= OMe)

Ausbeute: 74 mg (73%) hellgelber, amorpher
Feststoff

Smp. >120 °C (Zers.)

C47H4CINNbO,4P (846.20) gef.. C66.35 H5.17 N 1.69
ber.. C66.71 H5.24 N 1.66

'"H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): Hauptdiastereomer A: 5 = 0.81 (s, 9H, NC(CHs)s), 3.06 (s,
3H, OCHs), 3.69 (s, 3H, OCHs), 4.32 (d, 2J(PH) = 23.8 Hz, 1H, CHPPh;), 6.06 (s, 5H,
CsHs), 6.22 (d, “J(HsHs) = 2.2 Hz, 1H, Hy oder Hy), 6.57 (d, “J(HsHs) = 2.2 Hz, 1H, Hs
oder Hy), 7.12 - 7.17 und 7.36 - 7.48 (beides m, 15H, P(CgHs)3), 7.19 - 7.26, 7.66 - 7.80
und 7.96 - 8.03 (jeweils m, 5H, Aryl-H).

Diastereomer B: 6 = 1.09 (s, 9H, NC(CHs)3), 3.06 (s, 3H, OCHj5), 3.69 (s, 3H, OCHj,),
4.26 (d, 2J(PH) = 23.0 Hz, 1H, CHPPh3), 5.83 (s, 5H, CsHs).

Bem.: Die restlichen Signale sind von denen des Hauptdiastereomers A Uberlagert und
daher nicht eindeutig detektierbar.

¥C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): Hauptdiastereomer A: 5 = 29.85 (s, NC(CHs)3), 54.93 (s,
OCHs), 55.20 (s, OCHs), 62.36 (d, 'J(PC) = 99.8 Hz, CHPPhs), 68.90 (s, NC(CHs)3), 88.60
und 98.87 (jeweils s, C3 und Cs), 110.82 (s, CsHs), 124.84 (d, "J(PC) = 90.6 Hz, Ph-Ciys.),
125.85, 125.98, 126.60, 127.67, 128.26 (jeweils s, Aryl-CH bzw. Aryl-C), 129.44 (d, ®J(PC)
= 12.0 Hz, Ph-Cpeta), 132.66 (d, “J(PC) = 2.8 Hz, Ph-Cpara), 133.72 (d, 2J(PC) = 11.1 Hz,
Ph-Cortho), 133.97, 134.12, 134.19 (jeweils s, Aryl-CH bzw. Aryl-C), 141.53 (d, *J(PC) =
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13.9 Hz, C,), 159.81 und 161.67 (jeweils s, Cs+ und Cg), 169.48 (s, C»), 189.69 (s,
C=CHP).

Bem.: Die restlichen Aryl-CH bzw. Aryl-C-Signale sind nicht eindeutig zu detektieren.
Diastereomer B ist im ">C-NMR nicht zu detektieren.

3P-NMR (81.0 MHz, CsD¢): Hauptdiastereomer A: 3 = 13.26 (s, PPhs).

Diastereomer B: 6 = 13.81 (s, PPhj).

38.4. Darstellung des Komplexes 44 M= Ta, R’= OMe ds=83%

Im NMR-Mafstab werden in CsDg umgesetzt:

20 mg (32 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(CHPPh;)CI]

18 9 mg (30 mmol) Biaryllacton (R'= OMe)
Die NMR-Probe wird 5 min mit Ultraschall behandelt und
24 h auf 65 - 70 °C erwarmt.
Bem.: Bisher wurde 44 noch nicht isoliert; die spektroskopischen Daten erlauben dennoch
eine eindeutige Zuordnung.
'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): Hauptdiastereomer A: 3 = 0.88 (s, 9H, NC(CHs)3), 3.06 (s,
3H, OCHa), 3.69 (s, 3H, OCHs), 4.35 (d, 2J(PH) = 23.0 Hz, 1H, CHPPh;), 6.03 (s, 5H,
CsHs), 6.22 (d, “J(HsHs) = 2.2 Hz, 1H, Hy oder Hy), 6.59 (d, “J(HsH3) = 2.2 Hz, 1H, Hs
oder Hz), 7.10 - 7.17 und 7.30 - 7.47 (beides m, 15H, P(CgHs)3), 7.21 - 7.27, 7.67 - 7.75
und 7.91 - 7.96 (jeweils m, 4H, Hs, He, H7, Hsg), 7.78 (d, ®J(HsH,) = 8.4 Hz, 1H, H,), 8.00 (d,
3J(H4Hs) = 8.4 Hz, 1H, Hs).
Diastereomer B: & = 1.18 (s, 9H, NC(CHs)s), , 4.29 (d, 2J(PH) = 22.7 Hz, 1H, CHPPh;),
5.80 (s, 5H, CsHs).
Bem.: Die Signale der beiden OCH;-Gruppe sind unter denen des Hauptdiastereomers A
verborgen. Die restlichen Protonensignale sind von denen des Hauptdiastereomers A
Uberlagert und daher nicht eindeutig detektierbar.
¥P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): Hauptdiastereomer A: 5 = 13.00 (s, PPhs).
Diastereomer B: & = 13.17 (s, PPhs).
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39. Darstellung von [(n°-CsHs)M(NtBu)(NHtBu)CI] (M= Nb 45, Ta 46)
39.1. Darstellung von [(n°-CsHs)Nb(NtBu)(NHtBu)CI] 45

Ein Gemenge aus 250 mg (0.33 mmol) [Nb(N{Bu)(NHBu)(p-Cl)CI(NH,tBu)], und 58 mg
(0.66 mmol) NaCp wird auf ca. -40 °C gekuhlt und mit 20 ml eines vorgekuhlten
Lésungsmittel-Gemisches THF/Et,O (1:1) versetzt. Das hellgelbe Reaktionsgemisch wird
6 h bei 25 °C gerihrt und dann im Vakuum vollstidndig eingedampft. Der wachsartige
Ruckstand wird mit 10 ml Pentan versetzt und unter Anwendung von Ultraschall digeriert.
Die Uberstehende Lésung wird vom ausgefallenen Niederschlag abpipettiert und vom
Lésungsmittel befreit. Der anfallende weiRlich-gelbe Feststoff wird bei 6+10° mbar

getrocknet und ist spektroskopisch rein.
Ausbeute: 160 mg (72%) beigefarbener, feinkristalliner Feststoff
Smp.: 69 °C (Zers.)

C13H2CIN,Nb (336.71) gef: C4544 H6.89  N8.13
ber. C46.37 H7.18 N 8.32

"H-NMR (200.1 MHz, C¢De): & = 1.17, 1.26 (s, 9H, NHC(CHs); bzw. NC(CH)s), 5.92 (s,
5H, CsHs), 7.71 (s br, TH, NHC(CHs)s).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): 5 = 31.74, 33.51 (s, NHC(CHs)s bzw. NC(CHs)s), 57.07 (s,
NHC(CHs)s), 67.32 (s br, NC(CH;)s), 108.50 (s, CsHs).

39.2. Darstellung von [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHtBu)CI] 46

In Analogie zur Darstellung von 45 werden 250 mg (0.27 mmol) [Ta(NtBu)(NH{Bu)(u-
CI)CI(NH.tBu)], und 47 mg (0.54 mmol) NaCp zur Reaktion gebracht.

Ausbeute: 156 mg (68%) weildgelber, amorpher Feststoff

Smp.: 57 °C (Zers.)

C13H24CIN,Ta (424.75)  gef.: C 35.57 H6.09 N 6.50
ber.: C36.76 H5.70 N 6.60

"H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): 5 = 1.23, 1.28 (s, 9H, NHC(CHs)s bzw. NC(CHs)s), 5.84 (s,
5H, CsHs), 6.23 (s br, 1H, NHC(CHs)s).
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®C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): 3 = 33.18, 34.06 (s, NHC(CHs); bzw. NC(CHs)s), 56.06 (s,
NHC(CHs)3), 65.15 (s br, NC(CHs)s), 108.06 (s, CsHs).

EI-MS: m/z = 424 (M*, <1%), 409 (M* - CHs, 6%), 353 (M* - NC(CHs)s, 4%), 71
(NC(CHa)s", 0.5%), 65 (CsHs", 64%), 58 (C4H1o", 100%), 41 (CsHs", 100%).

40. Umsetzung von [Ta(NtBu)(NH{Bu)(u-CI)CI(NH,tBu)], mit vier Aquivalen
ten NaCp

In Analogie zur Darstellung von 45 werden 125 mg (0.13 mmol) [Ta(NtBu)(NH{Bu)(u-
CICI(NH,tBu)]> und 47 mg (0.54 mmol) NaCp zur Reaktion gebracht. Der aus dem
Pentan-Extrakt gewonnene hellgelbe Feststoff erweist sich im 'H-NMR-Spektrum (in
CsDg) als ein 1:2-Gemisch von 46 und einer weiteren Komponente. Diese zeigt
Resonanzen bei 1.28, 1.30, 3.94 und 5.76 ppm. Die Intensitaten verhalten sich dabei etwa
wie 9:9:1:10. Eine Auftrennung des Gemisches gelang bisher noch nicht. Die
entsprechende Umsetzung mit einem gréReren UberschuR an NaCp steht noch aus.
Bem.: Méglicherweise handelt es sich dabei um eine Verbindung der Struktur [(n°-
CsHs),Ta(NtBu)(NH{BuU)].

41. Darstellung von [(n°-CsHs)Ta{k?-(0,0)-O-C(NtBu)-O}(NHtBu)CI] 47

Durch eine Lésung von 20 mg (0.05 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHBuU)CI] 46 in 5 ml
Benzol wird einige Minuten lang CO, (getrocknet durch conc. H,SO,) geleitet. Nach 20
min Rdhren bei 25 °C wird die Reaktionslésung im Vakuum vollstandig eingedampft, der
Ruickstand mit 4 ml Pentan versetzt und extrahiert. Der Extrakt wird auf 1/4 des Volumens
eingeengt. Nach 2 d bei -30 °C ist ein beigefarbener Feststoff ausgefallen, das

abgetrennt, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und getrocknet wird.

Ausbeute: 11 mg (48%) beigefarbener, amorpher Feststoff

C14H24CIN,O,Ta (468.76)  gef.: C 35.02 H 5.21 N 5.79
ber.: C 35.87 H5.16 N 5.98

"H-NMR (200.1 MHz, C¢Ds): & = 1.16, 1.26 (s, 9H, NHC(CHy); bzw. NC(CH)s), 6.05 (s,
5H, CsHs), 6.74 (s br, 1TH, NHC(CHs)s).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢Ds): & = 29.06, 32.24 (s, NHC(CHs); bzw. NC(CHs)s), 51.04 (s,
NHC(CHs)s), 65.69 (s br, NC(CHs)s), 110.46 (s, CsHs), 166.41 (s, CO,).
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42, Darstellung der Komplexe 48a und 48b
42.1. Darstellung von [Li(*Et,0)] [(n°-CsHs)Ta(NtBu),CH;] 48a

Eine Lésung von 25 mg (58.9 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHBu)CI] 46 in 5 ml Et,0 wird
bei 25 °C mit 137 ml (118 mmol) MeLi (0.86 M in Et,O) versetzt. Nach 20 min Ruhren
tribt sich die zunachst blallgelbe Lésung ein. Dann wird die Suspension vom
Lésungsmittel befreit, der Rickstand mit 4 ml Hexan versetzt und die Uberstehende
Lésung abgetrennt (Abpumptechnik mittels Kanule). Der Extrakt wird im Vakuum
vollstandig eingedampft und bei 6+10 mbar getrocknet. Der so erhaltene &lig, hellgelbe

Ruckstand ist spektroskopisch rein.

'H-NMR (200.1 MHz, C¢De): & = 0.31 (s, 3H, CHs), 0.99 (t, 3J(HH) = 7.1 Hz, 6H,
O(CH,CHs)z), 1.30 (s br, 18H, NC(CHs)s), 2.97 (q, *J(HH) = 7.1 Hz, 4H, O(CH,CHs),), 6.03
(s, 5H, CsHs).

C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 4.97 (s, CHs), 14.40 (s, O(CH.CHs),), 36.08 (s,
NC(CHs)s), 61.62 (s, NC(CHs)3), 66.57 (s, O(CH,CHs),), 104.64 (s, CsHs).

"Li-NMR (77.8 MHz, C¢D¢): 5= 0.32 (s, Li"[Ta] *Et,0)

42.2. Darstellung von [Li(*2 THF)] [(n°-CsHs)Ta(NtBu),CH;] 48b

In Analogie zur Darstellung von 48a werden 25 mg (59 mmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)-
(NH{BuU)CI] 46 mit 137 ml (118 mmol) MeLi (0.86 M in Et,O) in 6 ml eines THF/Et,O-
Gemisches (1:1) zur Reaktion gebracht. Das aus dem Hexanextrakt nach 1 h Reak-

tionszeit erhaltene hellgelbe, wachsartige Produkt ist spektroskopisch rein.

"H-NMR (200.1 MHz, C¢Dq): & = 0.40 (s, 3H, CH3), 1.27 (m, 8H, B-H THF), 1.32 (s, 18H,
NC(CHjs)3), 3.50 (m, 8H, a-H THF), 6.09 (s, 5H, CsHs).

3C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): 5 = 4.91 (s, CH3), 25.22 (s, B-C THF), 35.90 (s, NC(CHs)s),
61.66 (s, NC(CHg)3), 68.59 (s, a-C THF), 104.51 (s, CsHs).

"Li-NMR (77.8 MHz, C¢Dg): 5 = -0.02 (s, Li*[Ta] *2 THF)

Bem.: Von den extrem hydrolyseempfindlichen Produkten 48a und 48b konnten bisher

lediglich spektroskopische Daten gewonnen werden.
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42.3. Versuche zur Darstellung von [Li(*2 THF)] [(n°-CsHs)Nb(NtBu),CH]

In Analogie zur Darstellung von 48a werden 20 mg (59 mmol) [(n°-CsHs)Nb(NBu)-
(NH{BuU)CI] 45 mit 140 ml (120 mmol) MeLi (0.86 M in Et,0) in 5 ml eines THF/Et,0O-
Gemisches (1:1) zur Reaktion gebracht. Das aus dem Hexanextrakt nach 1 h Reak-
tionszeit erhaltene, hellgelbe und dlige Produkt ist spektroskopisch noch nicht sauber. Die
Resonanzen des Hauptproduktes sind eindeutig zu erkennen. Sie lassen sich in Analogie
zu 48b interpretieren und deuten auf das Vorliegen einer mdglichen Verbindung [Li(*2
THF)] [(n°-CsHs)Nb(NBu),CHs] hin.

"H-NMR (200.1 MHz, C¢D): &= 0.38 (s, 3H, CHs), 1.25 (m, 8H, B-H THF), 1.31 (s br, 18H,
NC(CHs)s), 3.46 (m, 8H, a-H THF), 6.12 (s, 5H, CsHs).

43. Umsetzung von [Li(*D)] [(n°-CsHs)Ta(NtBu),CH;] (D= Et,O 48a, 2 THF 48b)
mit [(n°-CsHs)M(NtBu)Cl;] (M= Nb 1, Ta 2)

a) In einem NMR-Versuch wird eine Lésung aus [Li(*Et,0)] [(n°-CsHs)Ta(NtBu),CHs] 48a
in C¢Dg mit nicht stéchiometrischen Mengen (etwa zwei Aquivalente) an [(n°-
CsHs)Ta(NtBu)Cly] 2 versetzt. Spontan tritt eine Farbanderung von Hellgelb nach Orange-
Braun ein. Das 'H-NMR-Spektrum belegt das Vorliegen der beiden Edukte neben
mindestens vier weiteren Komponenten. Neben den Signalen flir 2 zeigen sich
Resonanzen fur ein Hauptprodukt bei 0.45, 1.28, 1.29 und 5.67 ppm. Wird die Resonanz
bei 0.45 ppm auf eine Intensitat von drei Wasserstoffatomen kalibriert, weisen die Signale
bei 0.45 ppm und 5.67 ppm ein Verhaltnis von ca. 3:10 auf. Durch Veranderung der
Parameter Reaktionszeit oder -temperatur kann das Komponentenverhaltnis nur
geringflgig beeinflult werden.

Bem.: Die Auftrennung und Charakterisierung bzw. Versuchsreihen in praparativem
Mafstab stehen noch aus.

b) In einem NMR-Versuch wird eine Lésung aus [Li(*2 THF)] [(n°-CsHs)Ta(NtBu),CHs]
48b in C¢Dg mit nicht stdchiometrischen Mengen (etwa zwei Aquivalente) an [(n°-
CsHs)Nb(NBu)CI,] 1 versetzt. Ein Farbwechsel von Gelb nach Orange ist zu beobachten.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt eine Vielzahl nicht ndher charakterisierbarer Komponenten.
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44. Darstellung des Komplexes 49 Me, Me-Lacton

Im NMR-MaRstab werden 40 my (94 pmol) [(n°-CsHs)Ta(NtBu)(NHtBu)CI] 46 und 26 mg
(94 mmol) Me, Me-Lacton mit C¢Ds versetzt. Die NMR-Probe wird 10 min mit Ultraschall
behandelt, um die Edukte zu l6sen. Die Reaktionsmischung wird 9 d auf 60 - 70 °C
erwarmt und der Fortgang der Reaktion regelmaRig '"H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die
vormals gelbe Lésung farbt sich Honigbraun. Die spektroskopischen Daten zeigen neben

geringen Anteilen an Edukten ein eindeutig charakterisierbares Hauptprodukt.

'H-NMR (200.1 MHz, C¢Dq): 5 = 1.06 (s, 9H, NC(CHs)s), 1.21 (s, 9H, NHC(CHs)s), 1.85 (s,
3H, CHs), 2.18 (s, 3H, CHs), 5.22 (s, 5H, CsHs), 6.18 (s br, 1H, NH), 6.63 (s br, 2H, Hy und
3C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): 5 = 19.65 (s, CH3), 20.99 (s, CHs), 28.33 (s, NC(CHs)s), 32.96
(s, NHC(CHs)s), 51.15 (s, NHC(CHs)s), 65.60 (s, NC(CHs)s), 110.36 (s, CsHs), 124.48,
125.62, 126.60, 126.76, 128.27, 128.76, 132.38, 133.01, 134.17, 136.57, 138.10, 139.14
(jeweils s, Aryl-CH bzw. Aryl-C), 162.30 (s, 2-C), 168.40 (s, O=C-NHC(CHj)s).

45, Darstellung von [M(NtBu)(NHtBu)Cl,py,] (M= Nb 50, Ta 51)
45.1. Darstellung von [Nb(NtBu)(NHtBu)Cl.py,] 50

Eine Suspension aus 20.0 g (37.0 mmol) fein zermdrsertem [NbCls], in 150 ml Benzol
wird bei 5 °C binnen 30 min mit einer Losung aus 43.3 g (592.0 mmol) {BuNH, in 50 ml
Benzol versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei 25 °C gerthrt und dann bei 5 °C mit
23.4 g (296.0 mmol) Pyridin in 50 ml Benzol versetzt. Die entstehende blaligelbe
Suspension wird weitere 12 h bei 25 °C gerihrt, dann Uber Celite filtriert und der
Filterkuchen zweimal mit je 10 ml CH,CIl, gewaschen. Das Filtrat wird auf 1/10 des
Volumens eingeengt, und zur Vervollstandigung der Produkt-Ausfallung werden 30 ml
Pentan hinzugefiigt. Der blalRgelbe Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit je 5 ml

Pentan gewaschen und bei 6+10° mbar getrocknet.

Ausbeute: 26.8 g (78%) blalkgelber Feststoff

Smp.: >120 °C (Zers.)
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C1gH29CI:N4Nb (465.27) gef.. C47.95 H6.03 N 12.38
ber.. C46.47 H6.28 N 12.04

'H-NMR (200.1 MHz, CDCls): 3 = 1.28 (s, 9H, NC(CHa)s), 1.31 (s, 9H, NHC(CHs)s), 7.30-
7.40 (m, 4H, py-Hy), 7.76-7.86 (m, 2H, py-Hy), 8.92 (s br, 1H, NHC(CHa)s), 9.19-9.23 (m,
4H, py-Ha).

*C-NMR (50.3 MHz, CDCl;): & = 30.76 (s, NC(CHs)s), 32.97 (s, NHC(CHs)3), 58.68 (s,
NHC(CHj)s), 67.85 (s, NC(CH3)s), 123.97 (s, py-Cs), 138.98 (s, py-Cy), 153.37 (s, py-Ca).

45.2. Darstellung von [Ta(NtBu)(NHtBu)Cl,py,] 51

Eine Losung aus 20.0 g (27.9 mmol) [TaCls], in 200 ml CH,ClI, wird auf -40 °C gekuhlt und
binnen 30 min mit 40.8 g (558.0 mmol) tBuNH, in 50 ml CH,CI, versetzt. Nach Erwarmen
auf Raumtemperatur wird die blaRgelbe, leicht trilbe Lésung 4 h bei 25 °C geruhrt und
dann bei -20 °C mit 22.1 g (279.0 mmol) Pyridin in 30 ml CH,Cl, versetzt. Der nach 12 h
bei 25 °C RUhren entstandene farblose Niederschlag wird, nach Einengen des
Reaktionsgemisches auf die Halfte des Volumens, durch Filtration Gber Celite abgetrennt.
Der Filterkuchen wird zweimal mit je 20 ml CH.Cl./Hexan (1:1) gewaschen. Das hellgelbe
Filtrat wird ca. auf 1/10 des Volumens eingeengt und zur vollstandigen Fallung des
Produktes mit 30 ml Pentan versetzt. Der mikrokristalline Feststoff wird abfiltriert, zweimal

mit je 5 ml Pentan gewaschen und bei 6+10° mbar getrocknet.

Ausbeute: 25.9 g (84%) hellgelber Feststoff
Smp.: >120 °C (Zers.)

C1sH2sCIN,Ta (553.31)  gef: C40.15H5.17 N 10.02
ber. C39.07H528  N10.13

'H-NMR (200.1 MHz, CDCls): 5 = 1.23 (s, 9H, NC(CHs)3), 1.27 (s, 9H, NHC(CHa)s), 7.32-
7.42 (m, 4H, py-Hy), 7.79-7.88 (m, 2H, py-Hy), 8.56 (s br, 1H, NHC(CHs)s), 9.28-9.35 (m,
4H, py-Ha).

*C-NMR (50.3 MHz, CDCl;): & = 32.25 (s, NC(CHs)s), 33.87 (s, NHC(CHs)s), 56.43 (s,
NHC(CHj)s), 64.76 (s, NC(CHs)s), 124.06 (s, py-Cs), 139.17 (s, py-Cy), 153.54 (s, py-C.).
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46. Versuche zur Darstellung von [M(NtBu){C(PPh;),}(NHtBu)CI,] (M= Nb, Ta)
46.1. Versuche zur Darstellung von [Nb(NtBu){C(PPh;).}(NHtBu)ClI,]

Ein Gemenge aus 40 mg (86 mmol) [Nb(N{Bu)(NH{Bu)Clpy,] 50 und 46 mg (86 mmol)
Ph;P=C=PPh; wird mit 4 ml auf 5 °C vorgekihltem Benzol versetzt. Nach Erwarmen auf
Raumtemperatur wird noch 12 h bei 25 °C gerihrt. Die entstandene gelbe Lésung wird
unter vermindertem Druck vollstandig eingedampft. Der gelbe, pulvrige Rickstand wird
NMR-spektroskopisch untersucht: Im 3'P-NMR-Spektrum ist neben dem Signal eines
Hauptproduktes immer auch ein Resonanzsignal des freien Ph;P=C=PPh; zu erkennen.
Die 'H- und "*C-NMR-Daten zeigen, daR ein Verbindungsgemisch entstanden ist, welches
ein Hauptprodukt enthalt. Das ">C-NMR-Spektrum |4Rt keine eindeutige Zuordnung fiir
P(CsHs)s-Signale, ebensowenig fur ein PhsP=C=PPh;-Signal zu. Die restlichen Daten des
Hauptproduktes koénnen jedoch fir das Vorliegen einer Verbindung des Typs
[Nb(NfBu){C(PPh3).}(NH{Bu)CI,] gedeutet werden.

'H-NMR (200.1 MHz, C¢Dg): 5 = 1.67 (s, 9H, NC(CHs)3), 1.85 (s, 9H, NHC(CHs)s), 7.27 -
7.41 (m, 30H, (C¢Hs)sPCP(CeHs)s), 8.88 (s br, 1H, NHC(CHs)s).

®C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 31.50 (s, NC(CHs)s), 32.02 (s, NHC(CHs)s), 57.20 (s,
NHC(CHs)3), 66.62 (s, NC(CHs)s).

¥P-NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5 = 20.63 (s, PPhs).

46.2. Versuche zur Darstellung von [Ta(NtBu){C(PPh;),}(NH{Bu)Cl,]

Analog zu 46.1. wird ein Gemenge aus 50 mg (90 mmol) [Ta(N{Bu)(NHBu)Cl,py,] 51 und
49 mg (90 mmol) PhsP=C=PPh; bei 5 °C in Benzol zur Reaktion gebracht. Das Versuchs-
ergebnis entspricht dem Ergebnis von 46.1.: Die zuordnungsfahigen Resonanzen lassen
das Vorliegen einer Verbindung des Typs [Ta(NBu){C(PPh3).}(NH{Bu)CIl;] als
Hauptprodukt plausibel erscheinen.

Bem.: Entsprechende Umsetzungen unter der Verwendung von [Ta(NtBu)(NHtBu)-

Cly(NH.tBu)], als Edukt fihren zum gleichen Ergebnis.
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"H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): & = 1.32 (s, 9H, NC(CHs)s), 1.40 (s, 9H, NHC(CHs)s), 6.64 -
6.71, 6.98 - 7.00, 7.24 - 7.27 und 7.38 - 7.43 (m, 30H, (CeHs)sPCP(CeHs)s), 9.08 (s br, 1H,
NHC(CHjs)s).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg): 5 = 33.38 (s, NC(CHs)s), 34.21 (s, NHC(CH)s), 56.25 (s,
NHC(CHs)s), 64.60 (s, NC(CHs)s).

3'P.NMR (81.0 MHz, C¢D¢): 5 = 20.65 (s, PPhs).

47. Darstellung des Komplexes 52

Eine Lésung aus 100 mg (0.18 mmol) [Ta(N{Bu)(NHBu)Cl.py,] 51 in 5 ml Benzol wird bei
5 °C mit 200 mg (0.72 mmol) H,C=PPhs in 5 ml Benzol versetzt. Bei Erwarmen auf Raum-
temperatur entsteht eine gelbe Suspension, die 12 h bei 25 °C gerthrt wird. Dann wird
Uber Celite filtriert, der Filterkuchen einmal mit 2 ml Benzol gewaschen und das Filtrat
unter vermindertem Druck vollstandig eingedampft. Der Riickstand wird zweimal mit je 2
ml Pentan gewaschen und getrocknet. Der hellgelbe Feststoff besteht laut "H- und *'P-
NMR-Spektrum aus einem Verbindungsgemisch, wobei 52 das Hauptprodukt darstellt.
Das Nebenprodukt, welches bisher noch nicht charakterisiert wurde, zeigt im *'P-NMR-
Spektrum zwei Dubletts bei 35.52 und 46.00 ppm mit einer Kopplung von jeweils 9.8 Hz.
Verbindung 52 kristallisiert in konzentrierten Benzollésungen bei 25 °C in Form
blaRgelber, fast farbloser Einkristalle aus und kann so vom Nebenprodukt abgetrennt
werden. Die Einkristalle werden von der Mutterlésung abgetrennt und fur die

Strukturanalyse in "O/” aufgenommen.

Ausbeute: 66 mg (42%) blalRgelbe Einkristalle
Smp.: 178 °C (Zers.)

C4Hs1NoP.Ta (874.82) gef.: C61.89 H 5.59 N 3.12
ber.: C63.16 H 5.88 N 3.20

"H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): & = 0.45-0.64 (m, 4H, CH,P), 1.38 (s, 9H, NC(CHs)s), 1.55 (s,
9H, NHC(CHs)s), 5.86 (s br, 1H, NHC(CHs)s), 6.92-7.03, 7.31-7.40 und 7.55 (jeweils m,
26H, CHaromat), 8.93 (d, J(HH) = 6.9 Hz, 1H, CHaroma), 9.35 (d, J(HH) = 6.9 Hz, 1H,
CHoaromat.)-

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg): & = 10.19 (d, 'J(PC) = 24.2 Hz, CH,P), 12.57 (d, 'J(PC) =
26.5 Hz, CH,P), 34.75 (s, NC(CHs)s), 35.52 (s, NHC(CHa)s), 53.90 (s, NHC(CHs)s), 63.48
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(s, NC(CHs)s), 128.47 (d, *J(PC) = 10.8 Hz, Ph-Cpew), 131.27 (d, *J(PC) = 2.3 Hz, Ph-
Crara), 134.12 (d, 2J(PC) = 9.7 Hz, Ph-Corino), 135.58 (d, 'J(PC) = 85.7 Hz, Ph-Cipso).

Bem.: Die Aromaten C-Atome des cyclometallierten Ringes sind nicht eindeutig zu
detektieren.

3P-NMR (81.0 MHz, C¢Dg): 5 = 42.35 (s, PPhs), 46.67 (s, PPhs).

IR (Nujol): V. = 3140 sh v(N-H), 2911 vs, 1584 w, 1349 m, 1259 m v(M=N-R), 1207 m,
1105 s, 975w, 929 s, 848 w, 808 m, v(P-C), 742 m, 714 m, 686 m, 504 m.

48. Darstellung von [Ta(NtBu)(CHPPhs);] 53

Eine Lésung von 100 mg (0.19 mmol) [Ta(NtBu)Clspy;] in 10 ml Benzol wird bei 5 °C
binnen 30 min mit 321 mg (1.16 mmol) H,C=PPh; in 5 ml Benzol versetzt. Nach
Erwarmen auf Raumtemperatur hat sich eine gelborangefarbene Suspension gebildet, die
12 h bei 25 °C gerlhrt wird. Dann wird Uber Celite filtriert, zweimal mit je 1.5 ml Benzol
gewaschen und das Filtrat im Vakuum vollstandig eingedampft. Der orangefarbene, dlige
Rickstand wird mit 5 ml Et,O extrahiert und der Extrakt von fliichtigen Anteilen befreit. Bei
25 °C kristallisiert 53 aus konzentrierten Benzolldsungen in Form orangefarbener

Einkristalle aus.

Ausbeute: 108 mg (53%) orangefarbene Einkristalle
Smp.: 60 °C (Zers.)

Ce1Hs?NP;Ta (1078.00) gef.: C67.73 H5.45 N 1.05
ber.: C67.96 H 5.33 N 1.30

'H-NMR (200.1 MHz, C¢D¢): & = 1.06 (s, 9H, NC(CHa)s), 2.76 (d, 2J(PH) = 6.9 Hz, 3H,
CHPPhs), 6.98 - 7.17 und 7.94 - 8.05 (jeweils m, 45H, P(C¢Hs)s).

®C-NMR (50.3 MHz, C¢D¢): & = 34.49 (s, NC(CHs)s), 65.51 (s, NC(CHs)s), 91.50 (d,
'J(PC) = 48.8 Hz, CHP), 127.98 (d, *J(PC) = 11.4 Hz, Ph-Cpetw), 130.10 (d, *J(PC) = 2.8
Hz, Ph-Cpar), 133.60 (d, 2J(PC) = 9.8 Hz, Ph-Cono), 136.84 (d, 'J(PC) = 81.8 Hz, Ph-

Cipso)-
3P-NMR (81.0 MHz, C¢Dq): 5 =22.53 (s).
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