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The ,M-nitrido complexes [Mo2NCly]20 and 
[Mo2NCl9]e , with PPh,Me® as the counter ions, are 
prepared by reactions of [MoNC14]20 and 
[MoNCl4]e , respectively, with molybdenum penta- 
chloride in CH2C12. With POCl3 [Mo2NC19]20 forms 
the donor-acceptor complex [Mo2NC19(POC13)]20, 
whereas with acetonitrile disproportionation occurs, 
[MoNCU]0 and [MoCl5(CH 3CN)]e  being formed, 
respectively. The IR spectra are discussed.

Im IR-Spektrum (Tab. I) wird die MoN-Valenz- 
schwingung des [MoNCl4]:e -Ions von 1050 cm -1 [10] 
langwellig nach 940 cm -1 beeinflußt. Da beide M o­
lybdänatome die Oxydationszahl + V  haben, kann 
mit einer zumindest weitgehend symmetrischen 
M o=N =M o-B rücke gerechnet werden, so daß die 
Bande bei 940 cm “ 1 einer Schwingung vasMoNM o ent­
spricht. Für das [Ta2NBrU)]30-Ion liegt diese Schwin­
gung bei 985 cm -1 [2], für W2NC19 bei 1035 cm -1 [9]. 
Wie bei W2NC19 und in dem vergleichbaren 
[Nb2OCl9]e -Ion [11] werden auch bei [Mo2NC19]20 
neben MoCl-Valenzschwingungen des terminalen 
Typs auch MoCl2Mo-Brückenvalenzschwingungen 
beobachtet, so daß wir auch in diesem Fall eine D i­
merisierung anzunehmen haben:
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1. E in le itung

Zweikernige ^-Nitridokomplexe von Übergangs­
metallen sind erst in geringer Zahl bekannt [1], B e­
schrieben wurden Beispiele von Tantal [2], Ruthe­
nium [3, 4], Osmium [5, 6], Eisen [7] und Wolfram  
[8 , 9]. Kristallstrukturuntersuchungen lassen erken­
nen, daß die MNM-Brücken gestreckt sind, wobei 
sowohl Beispiele mit gleich langen, als auch mit et­
was verschieden langen Metall-Stickstoff-Abständen 
bekannt sind [2—9]. Letztere betragen etwa 180 pm 
und entsprechen damit nach allen Erfahrungen [1]
Doppelbindungsabständen gemäß der Schreibweise
1 /2 © © 1 /2©
M = N = M. Wir berichten im folgenden über zwei­
kernige ^-Nitridokomplexe des Molybdäns.

2. S ynthesen  un d  IR -S p ek tren

Läßt man das aus der Reaktion von 
PPh3Me[MoNCl4] durch Reduktion mit (PPh3Me)I 
zugängliche [PPh3Me]2[MoNCl4] [10] auf Molybdän- 
pentachlorid in Dichlormethan einwirken, so findet 
innerhalb kurzer Zeit Reaktion statt, wobei sich 
[PPh3Me]2[Mo2NCl9] als rotbraunes, mikrokristalli­
nes feuchtigkeitsempfindliches Pulver isolieren läßt:

[MoNC14]20 +  M0CI5 ->  [Mo2NC19]20 (1)
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Hierfür spricht auch die Bildung des POCl3-Solva- 
tes [PPh3M e]2[Mo2NCl9(POCl3)], das rotorange Kri­
stalle bildet und im Hochvakuum langsam das koor­
dinierte POCl3 wieder abgibt. Die relativ schwache 
Bindung des POCl3-Moleküls erkennt man auch 
an der Lage der PO-Valenzschwingung, die mit 
1275 cm -1 nur wenig langwelliger ist als im freien 
POCl3 (1290 cm -1 [12]). Stabilere POCl3-Solvate 
weisen vPO im Bereich von 1200 bis 1250 cm -1 auf
[12]. D ie Solvatation durch POCl3 läßt die M0NM 0 - 
Valenzschwingung nahezu unverändert.

Von Interesse war nun die Frage, ob auch das 
[MoNCl4]e -Ion [1] mit Molybdän(VI) zur Ausbil­
dung eines w-Nitridokomplexes mit Molybdänpenta- 
chlorid befähigt ist. Vereinigt man eine Lösung von 
PPh3M e[MoNCl4] in Dichlormethan mit einer benzo- 
lischen Lösung von Molybdänpentachlorid, so 
kommt es zur Fällung schwarzer, feuchtigkeitsemp­
findlicher Kristalle:

[MoNCl4]e  +  M0CI5 -»  [Mo2NCl9]e  (2)

Anders als im Falle des [Mo2NCl9]20-Ions wird die 
MoNMo-Valenzschwingung gegenüber der MoN- 
Valenzschwingung des [MoNCl4]e -Ions (1059 cm -1
[1]) nur wenig nach 1019 cm -1 verschoben, so daß es 
sich um eine stark asymmetrische Brücke des Typs 
M oVI= N —Mov handeln dürfte, wie wir sie auch im 
[W2NC11O]20-Ion beobachtet haben, in dem ebenfalls 
Wolfram(VI) und Wolfram(V) miteinander ver­
knüpft sind [8].

Im Bereich der MoCl-Valenzschwingungen gibt es 
keine Anzeichen für das Vorliegen von MoC12Mo-
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[Mo2NCl9]2Q 
cn T 1 Int.

[Mo2NCl9(POCl3)]20 
cm-1 Int.

[Mo2NCl9]e 
cm "' Int.

Zuordnung Tab. I. IR-D aten der ^-Nitridokomplexe.

1275 sst
940 m 943 m 1019 sst

903 ss 920 SS
618 Sch 1
603 sst i
585 Sch J

350 Sch 350 Sch 376 m
339 m 338 sst 357 sst
319 m 300 m 328 m
298 m 1
275 s

Brücken (Tab. I). D ie Koordination des M0CI5

v P = 0
v.,,MoNMo

VasPCl3

vMoCl + 
6POC1

vMoCUMo sst =  sehr stark, st = stark, m = mittel, s = 
schwach, ss = sehr schwach, Sch = Schulter.

Nitridostickstoff des [MoNCl4]°-Ions verändert so­
mit nicht dessen tetragonale Struktur [1]:
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Die Ursache für das unterschiedliche Verhalten 
von [Mo2NC19]20- und [Mo2NCl9]0 -Ion dürfte der 
stärkere fram-Effekt der M o=N-Dreifachbindung 
sein, der keine zusätzliche Koordination erlaubt.

3. R e a k tio n e n  d e r  |i-N itr id o k o m p lex e

Eine charakteristische Eigenschaft dieser Kom­
plexe ist ihr Abbau durch nucleophile Reagentien. 
So führt die Einwirkung von Chlorid auf [Mo2NCl9]e  
in Dichlormethan glatt zur Lösung der Nitrido­
brücke:

[Mo2NCl9]e  +  CI9 [MoNCl4]e  + [MoCl6]e  (3)

Bei dem M ovNM ov-Komplex führt diese Reak­
tion zur Redox-Disproportionierung:

[Mo2NCl9(POCl3)]20 +  Cle
[M0NCI4] +  [MoC16]20 + POCI3 (4)

D ie nach den Reaktionen (3, 4) entstandenen Pro­
dukte ließen sich als PPh3M ee -Salze aufgrund ihrer 
unterschiedlichen Löslichkeiten trennen und charak­
terisieren, näheres hierzu siehe [13]. Zur Redox- 
Disproportionierung führt auch die Einwirkung von 
Acetonitril:

[Mo2NC19]20 +  CH3CN
[MoNCl4]e +  [MoCl5(CH3CN)]e  (5)

PPh3Me[M oCls(CH 3CN)], das bisher nicht be­
schrieben wurde, fällt aus der Acetonitrillösung bei

Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff in Form dunkelro­
ter Kristalle aus. Zum IR-Spektrum siehe experi­
mentellen Teil. Charakteristisch für die IR-Spektren 
von Acetonitriladdukten ist eine kurzwellige Ver­
schiebung der CN-Valenzschwingung gegenüber 
freiem Acetonitril [12], Wir beobachten diesen Ef­
fekt für das [MoCl5(CH3C N )]G-Ion in etwa demsel­
ben Ausmaß, wie er für [MoC14(CH3CN)2] angege­
ben wird [14], während er beim Molybdän(III)-Kom- 
plex (N H 3M e)2[MoCl5(CH 3CN)] geringer ausgeprägt 
ist [15].

E x p e rim e n te lle r  T eil

D ie Versuche erfordern Ausschluß von Feuchtig­
keit. Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Phos- 
phorylchlorid und Acetonitril wurden über P4O 10 de­
stilliert, Benzol über Natrium. PPh3Me[MoNCl4] 
und (PPh3M e)2[MoNCl4] erhielten wir wie beschrie­
ben aus MoNC13 und [PPh3Me]Cl [10], bzw. durch 
Reduktion von PPh3Me[M oNCl4] mit [PPh3Me]I in 
Dichlormethan [10]. Molybdänpentachlorid wurde 
aus den Elem enten hergestellt und zur Reinigung 
i.Vak. sublimiert. D ie IR-Spektren wurden von Pro­
ben in Nujol-Verreibungen zwischen Csl-Scheiben 
erhalten, Perkin-Elmer-Gerät 577.

[P(C 6H5)3CH3]2[Mo2NCl9]

1,52 g (PPh3M e)2[MoNCl4] (1,88 mmol) werden 
mit 0,51 g MoC15 (1,88 mmol) 1 h bei R.T. in 30 ml 
CH 2C12 gerührt. Man filtriert den rotbraunen, fein­
kristallinen Niederschlag von der schwarzen Lösung, 
wäscht mit CH 2C12 und trocknet i.Vak. Ausbeute 
1,65 g (81% bez. auf (PPh3M e)2[MoNCl4]).

C38H 36Cl9M o2N P 2 (1079,2)
Gef. C 41,21 H 3,50 N 1,31 CI 28,57, 
Ber. C 42,28 H 3,36 N 1,30 CI 29,55.
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[P(C6H5)3CH3]2[Mo2NCl9 ■ POCl3]

Auf eine Mischung von 0,74 g MoC15 (2,71 mmol) 
mit 2,18 g (PPh3M e)2[MoNCl4] (2,70 mmol) werden 
unter Kühlung und unter Rühren 30 ml POCl3 auf­
destilliert, wobei ein rotoranger, feinkristalliner N ie­
derschlag unter einer roten Lösung entsteht. Man 
filtriert, wäscht mit CC14 und trocknet nur kurze Zeit
i.V ak., um thermischen Abbau des POCl3-Solvats zu 
vermeiden. Ausbeute 2,56 g (77%).

C38H36Cl12Mo2N O P 3 (1233,0)
Gef. C 36,40 H 2,75 N 1,41 CI 32,90, 
Ber. C 37,02 H 2,94 N 1,14 CI 34,51.

[P(C 6H5)3CH3][M o2NCl9]

2,44 g PPh3M e[M oNCl4] (4,61 mmol) werden mit 
1,26 g MoC15 (4,61 mmol) 2 h bei R.T. in 40 ml 
CH2C12 gerührt, wobei über einer schwarzen Lösung 
ein feinkristalliner, schwarzer Niederschlag entsteht, 
den man filtriert, mit CH2C12 wäscht und i.Vak. 
trocknet. Ausbeute 3,24 g (88%). Ein besser kristal­
lisierendes Produkt erhält man durch Vereinigung 
einer Lösung von PPh3Me[MoNCl4] in CH2C12 mit 
einer von M0CI5 in Benzol. Das sich hierbei zunächst 
abscheidende schwarze Öl kristallisiert im Verlauf 
eines Tages unter Bildung schwarzglänzender, kom­
pakter Kristalle.

C,9H I8Cl9M o2N P (802,3)
Gef. C 28,59 H 2,44 N 1,47 CI 41,75, 
Ber. C 28,44 H 2,26 N 1,75 CI 39,77.

[  P (  C6H 5)3CH3][M oCl5(CH3CN)]

1,90 g [PPh3Me]2[Mo2NCl9] (1,76 mmol) werden 
unter Rühren in 20 ml Acetonitril gelöst. Die kar­
minrote Lösung wird i.Vak. auf 5 ml eingeengt, wo­
bei rote Kristalle ausfallen, die man filtriert, mit 
CC14/CH 2C12 wäscht und i.Vak. trocknet. Ausbeute
0,5 g (48%)'.

IR-Spektrum (Zahlenwerte in cm-1): 2310 (m), 
2283 (s) vC =N ; 1373 (s) (3CH3; 1025 (m) (3CCN; 
943 (s) vCC; 357 (Sch), 335 (Sch), 320 (sst), 
279 (Sch), 257 (s) rMoCl + v M o -N .

Durch Eindampfen der Mutterlauge zur Trockne 
isoliert man 0,53 g PPh3Me[MoNCl4] als Rohpro­
dukt.

C21H21Cl5M oN P (591,6)
Gef. C 43,11 H 3,57 N 2,98,
Ber. C 42,63 H 3,58 N 2,73.
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