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u-Nitrido Complexes of Molybdenum, Synthesis,
IR Spectra

The g-nitrido complexes [Mo,NCL]*® and
[Mo,NCly]®, with PPh;Me® as the counter ions, are
prepared by reactions of [MoNCL]*® and
[MoNCL,]®, respectively, with molybdenum penta-
chloride in CH-Cl.. With POCI; [Mo,NCl,]*“ forms
the donor-acceptor complex [Mo,NCl,(POCI;)]*®,
whereas with acetonitrile disproportionation occurs,
[MoNC1,]° and [MoCls(CH;CN)]® being formed,
respectively. The IR spectra are discussed.

1. Einleitung

Zweikernige u-Nitridokomplexe von Ubergangs-
metallen sind erst in geringer Zahl bekannt [1]. Be-
schrieben wurden Beispiele von Tantal [2], Ruthe-
nium [3, 4], Osmium [5, 6], Eisen [7] und Wolfram
[8. 9]. Kristallstrukturuntersuchungen lassen erken-
nen, dall die MNM-Briicken gestreckt sind, wobei
sowohl Beispiele mit gleich langen, als auch mit et-
was verschieden langen Metall-Stickstoff-Abstinden
bekannt sind [2—9]. Letztere betragen etwa 180 pm
und entsprechen damit nach allen Erfahrungen [1]
ngpglbianngsabstiindcn gemdl der Schreibweise
M = N = M. Wir berichten im folgenden iiber zwei-
kernige u-Nitridokomplexe des Molybdins.

2. Synthesen und IR-Spektren

LiBt man das aus der Reaktion von
PPh;Me[MoNCl,] durch Reduktion mit (PPh;Me)l
zugéngliche [PPh;Me];[MoNCl,] [10] auf Molybdén-
pentachlorid in Dichlormethan einwirken, so findet
innerhalb kurzer Zeit Reaktion statt, wobei sich
[PPh;Me],[Mo,NCly] als rotbraunes, mikrokristalli-
nes feuchtigkeitsempfindliches Pulver isolieren laBt:

[MoNCL]*® + MoCls — [Mo,NCly]*® (1)
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Im IR-Spektrum (Tab. I) wird die MoN-Valenz-
schwingung des [MoNCI,]*®-Ions von 1050 cm™' [10]
langwellig nach 940 cm™' beeinfluBt. Da beide Mo-
lybdidnatome die Oxydationszahl +V haben, kann
mit einer zumindest weitgehend symmetrischen
Mo=N=Mo-Briicke gerechnet werden, so daB} die
Bande bei 940 cm ™' einer Schwingung v, MoNMo ent-
spricht. Fiir das [Ta,NBr,)*°-Ion liegt diese Schwin-
gung bei 985 cm ™" [2], fiir W,NCl, bei 1035 em™' [9].
Wie bei W-NCly; und in dem vergleichbaren
[Nb,OCl,)®-Ion [11] werden auch bei [Mo,NClg]*®
neben MoCl-Valenzschwingungen des terminalen
Typs auch MoCl;Mo-Briickenvalenzschwingungen
beobachtet, so daB wir auch in diesem Fall eine Di-
merisierung anzunehmen haben:
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Hierfiir spricht auch die Bildung des POCl;-Solva-
tes [PPh;Me],[Mo,NCly(POCI;)]. das rotorange Kri-
stalle bildet und im Hochvakuum langsam das koor-
dinierte POCI; wieder abgibt. Die relativ schwache
Bindung des POCI;-Molekiils erkennt man auch
an der Lage der PO-Valenzschwingung, die mit
1275 cm™' nur wenig langwelliger ist als im freien
POCI; (1290 cm™" [12]). Stabilere POCI;-Solvate
weisen ¥PO im Bereich von 1200 bis 1250 cm ™' auf
[12]. Die Solvatation durch POCI; ldBt die MoNMo-
Valenzschwingung nahezu unveridndert.

Von Interesse war nun die Frage, ob auch das
[MoNCl1,]®-Ion [1] mit Molybdéin(VI) zur Ausbil-
dung eines u-Nitridokomplexes mit Molybdanpenta-
chlorid befihigt ist. Vereinigt man eine LOsung von
PPh;Me[MoNCl,] in Dichlormethan mit einer benzo-
lischen Losung von Molybdinpentachlorid, so
kommt es zur Fillung schwarzer, feuchtigkeitsemp-
findlicher Kristalle:

[MoNCl,]® + MoCls — [Mo,NCly]® (2)

Anders als im Falle des [Mo,NCl,]*®-Ions wird die
MoNMo-Valenzschwingung gegeniiber der MoN-
Valenzschwingung des [MoNCl,]®-Ions (1059 cm™!
[1]) nur wenig nach 1019 cm™! verschoben, so daf3 es
sich um eine stark asymmetrische Briicke des Typs
Mo“'=N—-Mo" handeln diirfte, wie wir sie auch im
[W,NCl,,]*®-Ion beobachtet haben, in dem ebenfalls
Wolfram(VI) und Wolfram(V) miteinander ver-
kniipft sind [8].

Im Bereich der MoCl-Valenzschwingungen gibt es
keine Anzeichen fiir das Vorliegen von MoCl,Mo-
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Tab. I. IR-Daten der u-Nitridokomplexe.

[Mo,NCL]*®  [Mo.NCI(POCL)]*®  [Mo,NCl,]® Zuordnung
cm”! Int.* cm™' Int. cm™! Int.
1275 sst vP=0
940 m 943 m 1019 sst .. MoNMo
903 ss 920 ss
618 Sch
603 sst v, .PCl;
585 Sch
350 Sch 350 Sch 376 m
339 m 338 st 357 st pyMoCH+
319 m 300 m 328 m
332 i“ } yMoCl:Mo * sst = sehr stark. st = stark, m = mittel.s =

schwach. ss = sehrschwach. Sch = Schulter.

Briicken (Tab. I). Die Koordination des MoCls am
Nitridostickstoff des [MoNCl,]®-Tons verindert so-
mit nicht dessen tetragonale Struktur [1]:
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Die Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten
von [Mo,NCLJ*®- und [Mo,NCly]®-Ion diirfte der
stiarkere trans-Effekt der Mo=N-Dreifachbindung
sein, der keine zusiitzliche Koordination erlaubt.

3. Reaktionen der u-Nitridokomplexe

Eine charakteristische Eigenschaft dieser Kom-
plexe ist ihr Abbau durch nucleophile Reagentien.
So fiihrt die Einwirkung von Chlorid auf [Mo,NCl,]®
in Dichlormethan glatt zur Loésung der Nitrido-
briicke:

[Mo,NCl]® + CI° = [MoNCL]® + [MoCl)®  (3)

Bei dem MoYNMo"-Komplex fiihrt diese Reak-
tion zur Redox-Disproportionierung:

[Mo,NCly(POCI)® + CI° —
[MoNClL,]® + [MoClJ*® + POCI; (4)

Die nach den Reaktionen (3, 4) entstandenen Pro-
dukte lieBen sich als PPh;Me®-Salze aufgrund ihrer
unterschiedlichen Loslichkeiten trennen und charak-
terisieren. niheres hierzu siche [13]. Zur Redox-
Disproportionierung fiihrt auch die Einwirkung von
Acetonitril:

[M0>NCL]*® + CH;CN —
[MoNClL,]® + [MoCls(CH:CN)]® (5)

PPh:Me[MoCls(CH:CN)]. das bisher nicht be-
schrieben wurde. féllt aus der Acetonitrillésung bei

Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff in Form dunkelro-
ter Kristalle aus. Zum IR-Spektrum siehe experi-
mentellen Teil. Charakteristisch fiir die IR-Spektren
von Acetonitriladdukten ist eine kurzwellige Ver-
schiebung der CN-Valenzschwingung gegentiber
freiem Acetonitril [12]. Wir beobachten diesen Ef-
fekt fir das [MoCl_«(CH;CN)]@-Ion in etwa demsel-
ben AusmaB, wie er fiir [MoCl,(CH;CN),] angege-
ben wird [14], wihrend er beim Molybdan(I1I)-Kom-
plex (NH;Me),[MoCls(CH;CN)] geringer ausgeprigt
ist [15].

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschlu3 von Feuchtig-
keit. Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Phos-
phorylchlorid und Acetonitril wurden tiber P,O,, de-
stilliert, Benzol tber Natrium. PPh;Me[MoNCl,]
und (PPh;Me),[MoNCl,] erhielten wir wie beschrie-
ben aus MoNCl; und [PPh;Me]Cl [10], bzw. durch
Reduktion von PPh;Me[MoNCl,] mit [PPh;Me]l in
Dichlormethan [10]. Molybdédnpentachlorid wurde
aus den Elementen hergestellt und zur Reinigung
i.Vak. sublimiert. Die IR-Spektren wurden von Pro-
ben in Nujol-Verreibungen zwischen CsI-Scheiben
erhalten, Perkin-Elmer-Gerit 577.

{P(C‘ﬁH_T)_?CH_{}g{:MO:NC{:}!

1.52 g (PPh;Me),[MoNCl;] (1.88 mmol) werden
mit 0,51 g MoCl;s (1,88 mmol) 1 h bei R.T. in 30 ml
CH,Cl, geriihrt. Man filtriert den rotbraunen, fein-
kristallinen Niederschlag von der schwarzen Losung,
wischt mit CH-Cl, und trocknet i.Vak. Ausbeute
1.65 g (81% bez. auf (PPh;Me);[MoNCl,]).

C_rgH\?@C-’uMO_:NP_‘: {1079.2)
Gef. C41.21 H 3,50
Ber. C4228 H 3.36

Cl 28,57,

N 1.31
N 1,30 Cl29,55.
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[P(CsHs);CH;[-[Mo;NCly- POCL;) CoH sClsMosNP (802,3)
: " Gef. C2859 H244 N 147 Cl41.75,
(2
Auf eine Mischung von 0,74 g MoCls (2,71 mmol) Ber, C2844 H226 N1.75 Cl139.77

mit 2,18 g (PPh;Me),[MoNCl,] (2,70 mmol) werden
unter Kiihlung und unter Riihren 30 ml POCI; auf-
destilliert, wobei ein rotoranger, feinkristalliner Nie-
derschlag unter einer roten Losung entsteht. Man
filtriert, wischt mit CCl, und trocknet nur kurze Zeit
i.Vak., um thermischen Abbau des POCI;-Solvats zu
vermeiden. Ausbeute 2,56 g (77%).

CisH3Cli;Mo,NOP; (1233,0)
Gef. C3640 H275 N1,41 Cl32,90,
Ber. C37.02 H294 N1,14 CI34,51.

{P(CﬁH{J?CHJ,’[MO_’NCIQ}

2.44 g PPh;Me[MoNCl,] (4,61 mmol) werden mit
1.26 ¢ MoCls (4.61 mmol) 2 h bei R.T. in 40 ml
CH,Cl, gertihrt, wobei iiber einer schwarzen Lésung
ein feinkristalliner, schwarzer Niederschlag entsteht,
den man filtriert, mit CH-Cl, wischt und i.Vak.
trocknet. Ausbeute 3.24 g (88%). Ein besser kristal-
lisierendes Produkt erhilt man durch Vereinigung
einer Losung von PPh;Me[MoNCl,] in CH,Cl, mit
einer von MoCls in Benzol. Das sich hierbei zunichst
abscheidende schwarze Ol kristallisiert im Verlauf
eines Tages unter Bildung schwarzglinzender., kom-
pakter Kristalle.

[P(CsHs);CH;][MoCls(CH;CN)]

1.90 g [PPh;Me],[Mo,NClg] (1,76 mmol) werden
unter Rihren in 20 ml Acetonitril gelést. Die kar-
minrote Losung wird i.Vak. auf 5 ml eingeengt, wo-
bei rote Kristalle ausfallen, die man filtriert, mit
CCly/CH,Cl, wischt und i.Vak. trocknet. Ausbeute
0,5 g (48%).

IR-Spektrum (Zahlenwerte in em™): 2310 (m),
2283 (s) vC=N; 1373 (s) 6CHjs: 1025 (m) 6CCN;
943 (s) vCC; 357 (Sch), 335 (Sch), 320 (sst),
279 (Sch), 257 (s) vMoCl+vMo—N.

Durch Eindampfen der Mutterlauge zur Trockne
isoliert man 0,53 ¢ PPh;Me[MoNCl,] als Rohpro-
dukt.

C_};H_};C[_iMOJNFP (591,6)
Gef. C43,11 H 3,57 N298,
Ber. C42,63 H 3,58 N2.73.
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