
ZUSCHRIFTEN 

Struktur von [(NW(OC(CH,),CF,),},] im 
Kristall und in Losung; Faktoren, die die 
Metathese von C-N- und W-W-Dreifach- 
bindungen bei Reaktionen rnit organischen 
Nitrilen und Diwolframhexaalkoxiden 
begunstigen ** 
Malcolm H. Chisholm *, Kirsten Folting-Streib, Darin 
B. Tiedtke, FrCdCric Lemoigno und Odile Eisenstein * 

In einer Veroffentlichung mit dem Titel ,,Transition Metal 
Nitrides, Organic Polyenes and Phosphazenes. A Structural and 
Orbital Analogy"['] kamen Hoffmann et al. zu folgendem 
Schlulj: ,,Die moglicherweise iiiteressanteste Aussage, die man 
uber Nitridokomplexe von Ubergangsmetallen treffen kann, ist, 
da13 ein Benzol-Analogon auljerordentlich stabil sein sollte. Wir 
sind uns jedoch nicht daruber im klaren, ob in einer solchen 
Verbindung in Analogie zum Benzol die Bindungen im Ring alle 
gleich lang waren." Hoffmann et al. formulierten fur trimere 

Metallnitride die beiden 
Grenzstrukturen A[']. 

Nach dieser theoretischen Ln Ln 

?/A\N I1 I Vorhersage gelang Roesky ' u l ! 4 L n  LnM, II N/Ln I et al. die Synthese von 
LnM \N/  [{cp*Td(CI)N},] (Cp* = 

$-C5MeS), dem ersten tri- 
meren Metallnitrid[']. Die- 
ses Triazatrimetallabenzol 

hat eine zentrale planare Ta,N,-Einheit rnit nahezu gleich lan- 
gen Ta-N-Bindungen (Ta-N = 1.84(2)-1.90(2) A). Als nachste 
berichteten Wolczanski et al.[31 uber die Struktur von 
[{Cp*Ta(Me)N},], einem verwandten trimeren Nitrid rnit einer 
ndhezu planaren, symmetrischen zentralen Ta,N,-Einheit. Sie 
fuhrten Extend-Huckel-Molekiilorbital(EHM0)-Rechnungen 
an einem idealisierten Trimer [{X,TaN},] rnit C,,-Symmetrie 
durch und stellten fest, daB hier die vom Benzol bekannte Bin- 
dungssituation vorliegt mit JT-MOs die a- oder e-Symmetrie auf- 
weisen. Diese Trimere [{X,TaN},] (do-Tantalzentrum) rnit 
idealisierter tetraedrischer Umgebung an den Metallzentren 
sind Analoga trimerer Phosphazene des Typs (X,PN), . Wir be- 
richten hier iiber Herstellung und Struktur eines Trimers des 
Typs [{X,WN},] (d'-Wolframzentrum), in dessen Struktur, im 
Gegensatz zu den zuvor genannten Tantaltrimeren, ein planarer 
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W,N,-Ring rnit abwechselnd kurzen und langen W-N-Abstan- 
den vorliegt. 

Wahrend [W,(OtBu),] bei Umsetzungen mit Nitrilen in Koh- 
lenwasserstoffen rasch zu [NrW(OtBu),] und [R'C=W- 
(OtBu),] (R' = Me, Ph) reagiertL4I, sind die verwandten Verbin- 
dungen [W,(OR),] rnit R = tBuMe,Si['I, (CF,)(CH,),C gegen- 
iiber Acetonitril inert. Eine Ausnahme bildet die reversible 
Bildung von Addukten [W,(OR),(NCMe),] bei niedrigen Tem- 
peraturenL6]. Wir konnten nun zeigen, daB Benzonitril PhCEN 
und Arylnitrile ArC=N unter ahnlichen Bedingungen zu Nitri- 
dokomplexen [{NW(OR),},] und PhC-CPh bzw. ArC=CAr 
reagieren"]. Bei Umsetzungen mit XC6H4CrN hangt die Re- 
aktionsgeschwindigkeit stark vom Substituenten X ab. Dieser 
EinfluB wird in der Reihe X = CI > H > OMe schwacher. Der 
Verlauf der Reaktionen wurde NMR-spektroskopisch rnit 3C- 
und 'N-markierten Nitrilen verfolgt. In Gegenwart von zehn 
Aquivalenten PhCGN findet man bei der Reaktion keine Hin- 
weise auf Zwischenstufen. Wir nehmen daher an, dalj 
[PhC=W(OR),] sehr schnell init Benzonitril im Uberschulj zu 
PhC=CPh und [{N-W(OR),),] reagiert"]. 

Die Molekulstruktur des Fluoralkoxid-Derivates 1 im Fest- 
korper wurde durch eine Kristallstrukturanalyse bestimmt 
(Abb. I)[']. Verbindung 1 enthalt eine zentrale planare W,N,- 
Einheit; die Umgebung der Wolframatome kann als verzerrt 

[{NW(OC(CH,),CF,),),l 1 

trigonal-bipyramidal beschrieben werden. Die W-N-Bindungs- 
langen zeigen eine ausgepragte Alternanz und liegen zwischen 
1.72(2) und 2.14(2) 8, (Mittelwerte). Die N-W-N-Winkel sind 
rnit 85-88" sehr spitz, die W-N-W-Winkel dagegen aufgeweitet. 
Drei Fluoralkoxidoliganden liegen in der W,N,-Ebene; von 
den restlichen sechs befinden sich drei oberhalb und drei unter- 
halb dieser Ebene. An jedem Wolframatom nimmt der Fluor- 
oalkoxidoligand in der W,N,-Ebene fast eine trans-Stellung zu 
der langen W-N-Bindung ein. Die beiden anderen Alkoxido- 
liganden bilden zusammen mit der kurzen W-N-Bindung die 
lquatoriale Ebene der trigonalen Bipyramide. ' 'N-NMR-Un- 
tersuchungen haben ergeben, daB die trimere Struktur auch in 
Losung vorliegt. Ein zentrales Resonanzsignal wird von zwei 
Gruppen von Satellitensignalen flankiert, die Kopplungen rnit 
IB3W ( I  = 1/2, naturliche Haufigkeit 14%) zugeordnet werden; 
' J  betrigt 84 und 40 Hz["l. 

Die Struktur von 1 im Kristall steht in deutlichem Gegensatz 
zu der symmetrischen Triazatrimetallabenzol-Struktur von 
[ {Cp*TaXN},]-Verbind~ngen~~~ '1. Sie unterscheidet sich eben- 
so von derjenigen des Polymers [(tBuO),W-N],, das ab- 
wechselnd kurze Dreifach- und lange N-W-Donorbindungen 
aufweist'"]. 

Im Falle von R = tBuMe,Si ergeben die NMR-Daten der 
Losung, dalj das Produkt als Dimer vorliegt und die Nitridoli- 
ganden eher endstandig und nicht verbruckend koordinieren. 
Wir schlagen fur das Dimer in Losung die Struktur 2 vor. 

Fur unsere Aussage, daB endstkndige Nitridoliganden vor- 
liegen, sind die Werte v(W-N) = 11 69 cm-' (I4N) und 
1138 cm-' ("N) besonders wichtig. Sie ahneln den ent- 
sprechenden Werten v(W-N) = 1014 cm-' (I4N) und 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Oben: Gesamtansicht; 
unten: Ansicht des zentralen N,W,O,-Gerusts. Ausgewihlte Bindungslingen [A] 
und -winkel [ I :  W(I)-N(4) 1.732(15). W(2)-N(5) 1.682(19). W(3)-N(6) 1.717(19). 
W(l)-N(6) 2.159(20), W(2)-N(4) 2.125(15), W(3)-N(5) 2.159(18), W-O,,,,, 1.904 - 
1.913 (1.907 Durchschnittswert), W-O,, 1.860-1.909 (1.891 Durchschnittswert); 
N(4)-W(l)-N(6) 84.9(7), N(4)-W(2)-N(5) 84.9(7), N(S)-W(3)-N(6) 87.6(7). W(1)- 
N(4)-W(2) 154.5(10). W(2)-N(5)-W(3) 153.6(9), W( 1)-N(6)-W(3) 150.7(9). O,,,,,- 
W-N,,,,, 167.6 (Durchschnittswert), O,,,,,-W-N,, 106.4 (Durchschnittswert). 
O,,,,,-W-Om, 90.8 (Durchschnittswert), O,,-W-Om, 141.8 (Durchschnittswert), OaQ- 
W-N,,, 109.6 (Durchschnittswert) I 

993 cm-' ("N) von [{N=W(OtBu),},] und v(Ta-N) = 

960 em-' (I4N) und 930 em-' ("N) von [(Cp*Ta(Me)N},]r31. 
Weiterhin zeigt das ' SN-NMR-Spektrum"ol einen Satz von Sa- 
telliten mit einer Tntensitlt von 14%, die einer Kopplung mit 
ls3W zugerechnet werden ( ' J  =I03 Hz). Zusatzlich wird diese 
Annahme durch den Vergleich mit der Struktur der Verbindung 
3 gestiitzt. Dieser Komplex wurde von DeCock et al.["] unter- 

2:R = SitBuMe, 3:R = SiMe, 

sucht und kann als das Bis(ami-no)addukt des analogen Molyb- 
dankomplexes angesehen werden. Kryoskopische Molmas- 
senbestimmungen in Benzol (1052 gmol-') konnten die 
dimere Natur des Siloxankomplexes in Losung ebenfdls bestlti- 
gen . 

Kotnplex 1 ist also ein cyclisches Trimer mit abwechselnd 
langen und kurzen W-N-Abstanden, dessen Struktur in Losung 
erhalten bleibt['21. Der verwandte Siloxdnkomplex ist dimer 
(Ihnlich wie [(MeC=W(OtBu),},]) mit endstandigen Nitrido- 
liganden. Wir wenden uns wieder den strukturellen Eigenschaf- 
ten des W,N,-Rings und den Faktoren zu, die einen Einflun auf 
die Geometrie des Sechsrings haben. In einem planaren Sechs- 
ring [(LNM),N3] gibt es zwei Griinde fur Bindungsliingenalter- 
nanz. Die Orbitale des T-formigen ML,-Fragments konnen, 
auch wenn sie bezuglich der den N-M-N-Winkel halbierenden 
Ebene symmetrisch angeordnet sind, eine Jahn-Teller-Verzer- 
rung zweiter Ordnung des n-Elektronensystems vernrsachen, 
die alternierende M-N-Bindungen begiinstigt. Alternativ kann 
ein fac-ML,-Fragment bei der Bindung an zwei Stickstoffzen- 
tren M-N-Bindungen ausbilden, die an sich nicht gleichwertig 
sind, was im Sechsring alternierende Bindungsllngen zur Folge 
hatte. Das Fragment [Cp*TaX] (X = CI, Me) bildet zwei gleich- 
wertige Ta-N-Bindungen aus. Nach Wokranski et al.[31 ist der 
Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung bei [(Cp*TaMe),N,] zu 
schwach, da die Energiedifferenz zwischen den u2- und u l -  
Orbitalen zu groB ist, andernfalls konnte dies Bindungslange- 
nalternanz im Sechsring verursachen. EH-Rechnungen" 31 an 
Modellverbindungen des Typs [(L,M),N,] (ML, = do-ML,, 
d*-ML,; dabei ist ML, ein T-formiges Fragment, das sich in 
der Ebene befindet, die den Winkel N-M-N halbiert) zeigen, 
dalj die Energiedifferenz zwischen den entsprechenden a,- und 
a,-Orbitalen den Werten ahnelt, die man im Fall von [Cp*MX] 
(do-Metallzentrum) erhllt. Die Uberlappungsintegrale unter- 
scheiden sich nur gering. Daraus ergibt sich, daB das Mischen 
von a,- und a,-Orbitalen in der verzerrten C,-symmetrischen 
Struktur im Fall T-formiger ML,-Liganden etwas starker be- 
gunstigt wird. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die dxz- 
und d,,-Metallorbitale gleichermaBen mit den Stickstoff-p,- 
Orbitalen iiberlappen konnen, da sie beide gleichwertige 
nichtbindende Orbitale in einer lokalen trigonalen Bipyramide 
sind. Die Auswirkungen dieses Effekts sind jedoch nur ge- 
ring. 

Ein bedeutenderer Unterschied ist mit der Bevorzugung be- 
stimmter Positionen durch Liganden in einer trigonalen Bipyra- 
mide verknupft, die ihre Ursache in cr- und n-Effekten hat. 
Obwohl Komplexe bekannt sind, in denen OR-Gruppen trans 
zueinander angeordnet sind'' 'I, sollte der starke trans-Effekt 
des Alkoxidoliganden dazu fiihren" '1, dal3 eine,fac- gegeniiber 
einer mrr-Anordnung bevorzugt wird. Es befindet sich jeweils 
ein OR-Ligand pro Wolframatom in einer apicalen, die beiden 
anderen in lquatorialen Positionen. Daraus resultieren ein api- 
caler und ein aquatorialer Nitridoligand. In der aquatorialen 
Position bildet das Nitrido-Stickstoffatom eine stlrkere n-Bin- 
dung zum Metall aus als in der axialen, da das unbesetzte Me- 
tallorbital I wegen seiner 
Hybridisierung nicht mit 
aquatorialen Alkoxidoli- 
ganden, sondern mit dem 
Stickstoffatom eine starke 
n-Bindung eingehen kann. -0 ' 
Iin Gegensatz dazu ist das 
unbesetzte Orbital 11, das 
eine Tc-Bindung mit axia- 
len Nitridoliganden ein- 
geht, ein reines d-Orbital. 1 I1 

~ 

0 0 
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Als solches uberlappt es schlechter mit den p,-Orbitalen des 
Stickstoffatoms. 

EH-Rechnungen an der Modellverbindung [{W(OH),},N,] 
rnit gleich langen W-N-Bindungen bestatigen diese Uberlegung : 
Fur die aquatorialen N-Atome ergibt sich eine groRere n-uber- 
lappungspopulation (0.29) als fur die apicalen (0.25). Die WN- 
Gesamtuberlappungspopulation unterscheidet sich um densel- 
ben Betrag. Die Orientierung der W(OR),-Gruppe mit einem 
apicalen OR-Liganden in der Ringebene scheint keine Folge der 
alternierenden W-N-Bindungen zu sein. Fur das Cyclowolfram- 
aphosphazen [(NPPh,NPPh,N)WF,] schlagen die Autoren vor, 
daR ein Fluoratom eine apicale Position, die beiden anderen 
aquatoriale Positionen an dem pentakoordinierten Wolfram- 
zentrum besetzen['6'. Dabei stutzen sie sich auf 19F-NMR- 
Spektren. 

Wir berichteten hier iiber das erste Beispiel fur alternierend 
lange und kurze M-N-Abstande in einer Verbindung rnit einem 
M,N,-Ring. Elektronische Faktoren zusainmen rnit den steri- 
schen und elektronischen Anspriichen eines do-ML,-Komplex- 
fragments bestimmen, ob das gebildete Metallnitrid ein Poly- 
mer, ein Dimer oder ein Cyclotrimer oder -tetramer sein 
wird[17]. Die elektronischen Faktoren, die die Metathese von 
M-M- und CEN-Bindungen beeinflussen, werden untersucht. 

Experimentelles 
1: Zu einer Losung von [W,(OC(CH,),CF,),] (175 mg, 0.15 mmol) in 10 mL was- 
serfreiem. entgastem Benzol wurde hei 25°C Benzonitril (15 pL, 1 . 5  mmol) gege- 
ben. Die Losung wurde 24 h hei 25' C geriihrt, und anschlieRend wurde das Lo- 
sungsniittel im Vdkuuni entfernt. Ndchdem Verunreinigungen ahsublimiert worden 
waren, konnten durch Umkristallisieren BUS wasserfreiem, entgastem Hexan bla8- 
gelbe Kristalle erhalten werden, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren 
(68% Ausbeute). 
2: Zu einer Losung von [W,(OSitBuMe,),] (175 mg. 0.15 mniol) in 10 mL wasser- 
freieni, entgastem Benzol wurde bei 25 T Benzonitril (15 pL, 1 .S mmol) gegeben. 
Die Losung wurde 24 h bei 25 ' C  geriihrt und anschlieDend im Vakuum auf ein 
Restvolumen von 2 mL eingeengt. Nach Zugabe von 10 mL Acetonitril wurde abfil- 
triert und der verhleihende Feststoffmit weiteren 2 mL Acetonitril gewaschen (78% 
Ausbeute). 
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Aggregation von Nitridometallkomplexen am 
Beispiel [(q'-C,Me,)Mo(N)Cl,] ** 
Wolfgang A. Herrmann *, Sandra Bogdanovic, Thomas 
Priermeier, Rinaldo Poli * und James C. Fettinger 

Wlhrend die Chemie von Cyclopentadienyl-Ubergangs- 
metalloxiden Gegenstand intensiver Forschung['] ist, wurde 
den entsprechenden Nitridokomplexen bisher nur wenig 
Beachtung geschenkt; die einzigen bekannten Beispiele sind 

(CH,SiMe,),] und Li[Cp*W(N)Me,] (Cp = $-C,H,, Cp* = 

v ~ - C ~ M ~ J [ ~ *  Die Tantal- und Vanadiuinverbindungen kon- 
nen als Aggregate wechselnder Nuclearitat eines hypothetischen 
einkernigen Fragments {Cp*M(N)CI} (M = V, Ta) betrachtet 
werden. Wir berichten nun uber die Aggregation eines 
{ Cp*Mo(N)Cl,}-Intermediats zu den ersten Cp*MoVi-Nitrido- 
komplexen, die ein Licht werfen auf die elektronischen und ste- 
rischen Effekte des Cp*-Liganden in der Chemie von Nitrido- 
komplexen. Unser Interesse gilt allgemein stabilen Modell- 
verbindungenI3I fur die wenig verstandenen Metathese-Kataly- 
satoren, wie sie durch In-situ-Alkylierung von Molybdan(v1)- 
Komplexen erhalten werdenL4]. Ein weiterer Aspekt dieser Ar- 
beit ist die Reaktivitat des Nitridoliganden['] unter dem EinfluR 
des Cyclopentadienylliganden. 

Der Nitridoligand und zwei Oxidationsiiquivalente werden 
iiber ein Azid eingefiihrt (Schema l)['], wobei wir das erst kiirz- 
lich beschriebene 1 [61 als Ausgdngsmaterial benutzt haben. Die 
Zugabe von NaN, in Acetonitril als Azidquelle fiihrt zu Gasent- 
wicklung und Bildung einer violetten Losung, aus der durch 

[{Cp*Ta(N)CLI (n = 3, 41, [JCp*V(N)C~),l, [CpOs(N)- 
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