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The complexes [M0NCI3 DME] and 
[WNClj DME] (DME = 1,2-dimethoxyethane) 
have been prepared by the reaction of the nitride 
chlorides MNC13 with equimolar amounts of 
DME in CH2C12 suspensions. They form orange- 
red, moisture sensitive crystals, which are soluble 
in organic solvents. The molybdenum complex 
has been characterized by a crystal structure de­
termination. Space group Pbca, Z  — 8, structure 
solution with 1781 observed unique reflections, 
R = 0.031. Lattice dimensions at -60 °C: a = 
738.6(1), b = 1182.2(1), c = 2314.1(1) pm. 
[MoNClj-DME] forms monomeric complexes 
with chelating DME molecules and M o-O bond 
lengths of 215.4(4) and 247.4(4) pm, the longer 
one being in trans-position of the nitrido ligand. 
The MoN bond length of 163.3(5) pm suggests a 
triple bond.

Die Nitridchloride MNC13 von Molybdän, 
Wolfram und Rhenium bilden mit Donormolekü­
len D, wie Acetonitril, Dibutylether oder Phos- 
phorylchlorid, Komplexe vom Typ [MNC13-D]4, 
in denen die Metallatome an den Ecken eines Q ua­
drats angeordnet und über lineare M = N -M - 
Brücken verknüpft sind [1 — 3]. Eine Ausnahme 
hiervon bildet die Struktur des Vinylnitrilkomple­
xes [MoNC13-NC-C(C1) = CC12]2 [4], in dem die 
Molybdänatome über Chlorobrücken zu einem 
zentrosymmetrischen Dimer verknüpft sind. Wir 
fanden nun bei der Anwendung des zur Chelatisie­
rung befähigten 1,2-Dimethoxyethans, daß die N i­
tridchloride M 0NCI3 und WNCI3 unter Bildung
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monomerer, in organischen Lösungsmitteln leicht 
löslicher Donor-Akzeptor-Komplexe reagieren.

Die Komplexe [MNC13-DME] (M = Mo, W) 
entstehen in einfacher Weise durch Zugabe der 
äquivalenten Menge 1,2-Dimethoxyethan zu Sus­
pensionen der Nitridchloride MNC13 in Dichlor­
methan. Hierbei bilden sich rote Lösungen, aus de­
nen nach dem Einengen die feuchtigkeitsempfind­
lichen Komplexe als rote Kristalle isoliert werden 
können. In den IR-Spektren lassen sich die MN- 
Valenzschwingungen in dem für terminale Nitri- 
doliganden mit M =N-Dreifachbindung charakte­
ristischen Frequenzbereich zwischen 1000 und 
1100 cm -1 [1,5], bei 1081 cm -1 (M = Mo) und bei 
1065 cm -1 (M = W), zuordnen. Auffällig ist, daß 
vMoN kürzerwellig auftritt als vWN, was von der 
allgemeinen Erfahrung [1-3 , 5] abweicht, aber mit 
dem kristallographisch ermittelten, sehr kurzen 
M oN-Abstand korreliert. Im Bereich der Metall- 
Chlor-Valenzschwingungen des terminalen Typs 
[5] beobachten wir in den IR-Spektren je zwei Va­
lenzschwingungen bei 362 und 333 cm -1 für die 
Molybdänverbindung und bei 330 und 295 cm -1 
für den Wolframkomplex. Die Erwartung für die 
niedrige Molekülsymmetrie der Komplexe sind 
drei IR-aktive Valenzschwingungen. Allerdings 
sind die kürzerwelligen Banden jeweils relativ 
breit, so daß zufällige Entartung vorliegen dürfte. 
Vollständige IR-Spektren sind bei Lit. [6] zu fin­
den.

Die kristallographisch ermittelte Molekülstruk­
tur von [M0NCI3 • DME] ist in Abb. 1 wiedergege­
ben. Abb. 2 vermittelt einen Eindruck von den 
Packungsverhältnissen. Zwischen den Molekülen 
bestehen nur van der Waals-Kontakte. Tab. I ent-

Abb. 1. Ansicht des [MoNC13 • DME]-Moleküls. Ellip- 
soide der thermischen Schwingung mit 50% Aufent­
haltswahrscheinlichkeit bei -60 °C.
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Abb. 2. Stereoskopische 
Wiedergabe der Elementar­
zelle von [MoNC13 • DME],

Gitterkonstanten a = 738,6(1); b =  1182,2(1); 
c = 2314,1(1) pm

Zellvolumen V = 2021(1 )Ä 3
Zahl der Formeleinheiten Z =  8

pro Zelle
Dichte (berechnet) q = 2,015 g/cm3
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbca
Meßgerät Vierkreisdiffraktometer, 

Enraf-Nonius CAD 4
Strahlung MoKa (Graphit-Monochromator)
Meßtemperatur -6 0  °C
Zahl der Reflexe zur 25

Gitterkonstantenberechnung
Meßbereich, Abtastungsmodus 1,7 -  25°, cü-scan
Zahl der gemessenen Reflexe 3962
Zahl der unabhängigen Reflexe 1781 mit F >  3cr(F0)
Korrekturen Lorentz- und Polarisationsfaktor
Strukturaufklärung Patterson-Methoden
Verfeinerung Kleinste Fehlerquadratesummen, 

Differenz-Fourier-Synthesen
Restriktionen H-Atomlagen wurden in berechneten 

Positionen mitberücksichtigt
Verwendete Rechenprogramme SHELX-86 [13], SHELX-76 [13], 

PLATON [14], SHELXTL-Plus [15]
Atomformfaktoren, Af', Af" [16,17]
Ä = S| IF0l - I F el | /Z| F0| 0,031
h/ ?(w= l/er2(F0)) 0,036

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur 
Kristailstrukturbestimmung von 
[M0NCI3 DME].

hält die kristallographischen Daten und Angaben 
zur Strukturlösung, Tab. II die Bindungslängen 
und -winkel, Tab. III die Atomkoordinaten*.

In dem Komplex ist das M olybdänatom ver­
zerrt oktaedrisch von dem Nitridoliganden, drei 
Chloratomen und von den beiden SauerstofTatomen

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachinformationszentrum Karls­
ruhe, Gesellschaft für wissenschaftlich-technische In­
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 57632, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden.
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M o(l)-Cl(l) 233,4(1)
Mo(l)-Cl(2) 232,4(2)
Mo(l)-Cl(3) 229,0(2)
M o(l)-N (l) 163,3(5)
M o(l)-0 (l) 247,4(4)
M o(l)-0(2) 215,4(4)
Cl(l)-M o(l)-Cl(2) 160,3(1)
Cl(l)-M o(l)-Cl(3) 93,4(1)
Cl(2)-Mo(l)-Cl(3) 94,7(1)
C l(l)-M o(l)-N (l) 97,5(2)
Cl(2)-M o(l)-N (l) 98,3(2)
Cl(3)-M o(l)-N (l) 101,6(2)
0 (l)-M o (l)-N (l) 166,2(2)
0(2)-M o(l)-N (l) 95,1(2)
0 (l)-M o (l)-0 (2 ) 71,0(1)
C l(l)-M o(l)-0 (l) 81,1(1)
C l(l)-M o(l)-0(2) 82,2(1)
C l(2)-M o(l)-0(l) 80,7(1)

0(1)-C(1) 144,4(8)
0(1)—C(2) 143,0(8)
0(2)—C(3) 144,4(7)
0(2)-C(4) 145,5(7)
C(2)-C(3) 149,3(9)

Cl(2)-M o(l)-0(2) 84,9(1)
C l(3)-M o(l)-0(l) 92,2(1)
Cl(3)-M o(l)-0(2) 163,1(1)
M o(l)-0 (l)-C (l) 123,4(4)
M o(l)-0(l)-C (2) 109,0(3)
M o(l)-0(2)-C(3) 118,0(3)
M o(l)-0(2)-C(4) 119,1(3)
C (l)-0(1)-C(2) 111,3(5)
C(3)—0(2)—C(4) 111,6(5)
0(1)-C(2)-C(3) 107,0(5)
0(2)—C(3)—C(2) 108,0(5)

Tab. II. Bindungslängen [pm] und 
-winkel [°] in MoNC13 • DME.

Tab. III. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren für [MoNC13 DME] bei -60 °C. 
Ueq in Ä2, berechnet nach [18], bezogen auf den Tempe­
raturfaktor exp[- 8 7r2Ueqsin2 djX2].

Atom X y z u eq

Mo(l) 0,0627(1) 0,1364(1) 0,1369(1) 0,022(1)
Cl(l) -0,0453(2) 0,0620(1) 0,2238(1) 0,031(1)
Cl(2) 0,0645(3) 0,2128(1) 0,0444(1) 0,040(1)
Cl(3) 0,1991(2) -0,0295(1) 0,1103(1) 0,042(1)
0(1) -0,2372(6) 0,0703(3) 0,1034(2) 0,029(1)
0(2) -0,1359(5) 0,2649(3) 0,1552(2) 0,024(1)
N(l) 0,2332(7) 0,2072(4) 0,1636(2) 0,020(1)
C(l) -0,2619(12) -0,0023(6) 0,0538(3) 0,065(3)
C(2) -0,3590(9) 0,1644(6) 0,1018(3) 0,036(2)
C(3) -0,3245(8) 0,2326(5) 0,1550(3) 0,032(2)
C(4) -0,0981(10) 0,3485(5) 0,1997(3) 0,035(2)

des als Chelat koordinierten Dimethoxyethan- 
Moleküls umgeben. Die MoN-Bindungslänge liegt 
mit 163,3(5) pm an der unteren Grenze des für 
M o=N-Dreifachbindungen gefundenen Bereichs 
von 163-167 pm [1-3]. Von dem Nitridoliganden 
geht ein starker ?ra«s-Einfluß aus, der sich in der 
langen Bindung M o-0 (1 )  von 247,4(4) pm zu 
dem in fr-ans-Position angeordneten O-Atom des 
DME-Moleküls zeigt. Demgegenüber ist die Bin­
dung M o-0 (2 )  des c/s-ständigen O-Atoms um 32 
pm kürzer. Dieser Abstand entspricht den Werten, 
die auch in anderen Molybdänkomplexen mit
O-Donoren ohne /rans-Einfluß gefunden wurden, 
z. B. in MoC14(DME)- 15-Krone-5 mit 214,4(3) pm
[7] und im [M o C ^ T H F ^ -Io n  mit 215(1) pm [8]. 
Es sei bemerkt, daß die lange, durch den terminalen 
Nitridoliganden verursachte M o-O-Bindung in 
[MoNC13-DME] noch um 7,4 pm länger ist als die

entsprechende Bindung in [MoNC13-0 (”Bu)J4 [9], 
in dem das O-Atom des Dibuthylethers zwar auch 
in mztts-Position zur M o=N-Dreifachbindung 
steht, diese aber durch ihre Brückenfunktion 
M o = N -M o  einen geringeren fraHs-Einfluß aus­
übt. Indirekt läßt sich der von der M o=N-Drei- 
fachbindung ausgehende rraws-Einfluß auch an­
hand der Bindungswinkel erkennen, die zu den cis- 
ständigen Ligandatomen ausgebildet werden. Sie 
weichen mit Werten für N = M o -  0(2) von 95,1 (2)° 
und für N = M o -C l(l,2 ,3 ) von 97,5° bis 101,6(2)° 
erheblich von den idealen Oktaederwinkeln ab. 
Der Mo=N-7r-Bindung vermag dabei das Chlor­
atom Cl(3) auszuweichen, das den größten Bin­
dungswinkel realisiert, da es seinerseits in c/s-Posi- 
tion zur langen Bindung M o-0 (1 )  angeordnet ist. 
Die M o-C I-A bstände im [MoNCl3-DME]-Mole- 
kül sind mit Werten von 229,0 bis 233,4(1) pm et­
was verschieden lang, im Mittel sind sie deutlich 
kürzer als im Nitrido-tetrachloromolybdat, 
[MoNC14]~, mit 234,5 pm [10], was dort mit der 
bindungslockernden Überschußladung zu erklä­
ren ist.

Experimenteller Teil
Die Versuche erfordern Ausschluß von Feuch­

tigkeit. Dichlormethan und 1,2-Dimethoxyethan 
wurden entsprechend gereinigt. Die Nitridchloride 
M oNC 13 und WNC13 erhielten wir wie beschrieben 
[11,12] aus den Metallhexacarbonylen mit über­
schüssigem NC13 in CCl4-Lösung und anschließen­
der Thermolyse der gebildeten N-Chlorimidokom- 
plexe. Die IR-Spektren wurden mittels des Bruker- 
Gerätes IFS-88 registriert (Csl- und Polyethylen­
scheiben, Nujolverreibungen).
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[ M oN C lyD M E ]
Man suspendiert 1,61 g M oN C13 (7,42 mmol) in 

40 ml CH2C12, kühlt auf 0 °C und tropft unter 
Rühren mit Hilfe einer Injektionsspritze 0,77 ml
1,2-Dimethoxyethan (7,42 mmol) hinzu. Nach 
dem Anwärmen auf R.T. entsteht eine dunkelrote 
Lösung, die man auf 15 ml einengt. Die entstande­
nen roten Kristalle (1,6 g, 70% Ausbeute) werden 
filtriert, mit wenig kaltem CH2C12 gewaschen und
i. Vak. getrocknet.
C4H 10NO,C13M o (306,43)

Ber. C 15,68 H 3,29 N 4,57%,
Gef. C 15,03 H 3,35 N 4,20% .

[ W N C lf DM E]
Man arbeitet wie oben beschrieben und wählt

2,4 g WNClj (6,94 mmol), 40 ml CH2C12 und 0,72 
ml DM E (6,94 mmol). Ausbeute 1,18g (43%).
C4H 10NO,C13W (394,34)

Ber. C 10,33 H 2,17 N 3,01 CI 26,97%, 
Gef. C 9,65 H 2,40 N 2,78 CI 27,61%.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir für ihre 
Unterstützung.
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