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F ~ M o  = N - TeF,, F4W = N - TeF,, F,V = N - TeF5, CbMo = N - TeF, und Cl,V = N  - TeF, wur- 
den hergestellt. Alle Verbindungen 1 - 5 enthalten offenbar eine Metall-Stickstoff-Doppelbin- 
dung. 

Transition Metal Compounds with the Ligand = N - TeFs 
F,Mo = N - TeF,, F4W = N - TeF,, F,V = N - TeF,, C14Mo = N - TeF,, and C1,V = N - TeF, 
have been synthesized. All compounds 1 - 5 have a metal-nitrogen double bond. 

Verbindungen rnit Metall-Stickstoff-Mehrfachbindungen haben in den letzten Jah- 
ren viel Aufmerksamkeit erhalten. Anfangs galten diese Verbindungen als Kuriosa, rnit 
der Gewohnung ereffneten sich theoretische Fragestellungen uber die besondere Natur 
der Bindungsverhatnisse. Mittlerweile sind zahlreiche Systeme, vorzugsweise rnit den 
Metallen V, Cr, Mo, W, Mn und Re, bekannt'). Die Metalle liegen dabei meist in auf- 
fallend hohen Wertigkeitsstufen vor. 

Die -OTeF,-Gruppe kann als Ligand Elemente oft in ihren hechsten Wertigkeits- 
stufen halten,). Uns interessierte nun, ob Lhnliche Systeme rnit der = N - TeF,- 
Gruppierung an Ubergangsmetallen in einem weiteren Rahmen erhaltlich sind. Erste 
Ergebnisse uber diese Stickstoffgruppierung sind schon bekannt3z4). Dabei wurde 
C1,W = N - TeF, bereits hergestellt und auch kristallstrukturanalytisch untersucht4). Es 
ergab sich eine weitgehend lineare WNTe-Einheit. Die vier Chloratome am Wolfram 
und die vier aquatorialen Fluoratome am Tellur sind ekliptisch angeordnet. 

Die einfache Synthese von C1,W = N - TeF, (aus WCI, und H,N - TeF,) war jedoch 
nicht auf andere Chloride erweiterbar, weil die hechstvalenten Chloride von Mo, 0 s  
und Re offenbar nicht bekannt sind. 

Als Obertragungsmittel der Gruppe = N - TeF, standen H,N - TeF,,), (CH,),- 
Si - NH - TeFS3) und C1,N - TeFS4) zur Verfiigung. 

Grundsatzlich sind Chloro-metall-Derivate den Fluoro-metall-Derivaten vorzuzie- 
hen. Ubergangsmetallgebundene Fluoratome neigen generell sehr viel mehr zur Briicken- 
bildung als die entsprechenden Chloratome. Deshalb sind die Fluoro-metall-Derivate 
schwerer rein herstellbar, weil sie weniger fluchtig und in fast allen Losungsmitteln un- 
loslich sind und Verunreinigungen vermutlich durch Koordination festhalten. 

Die Fluoroderivate 1 - 3 konnten geman (1) und (2) hergestellt werden. Da die 
Chloro-metall-Derivate wegen des Fehlens der hochstwertigen Metallchloride nicht ent- 
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sprechend dargestellt werden konnten, wurden Reaktionen mit CI,N - TeF, als Chlo- 
rierungsmittel versucht, G1. (3). 

2 (CH,),Si-NH-TuE’, + MFs- 2 (CH,),SiF + H,N-TeE’, + F4M=N-TcF5 (1) 
1 : M - W  
2: M = Mo 

VF5  + H2N-TeF5 - F,V=N-TeF5 + 2 HF 

3 

MoC1s (vc14, Re%) + C12N-TeF5 -4- C4M=N-TeFS ( M  = Mo, V, R e )  (3) 

Dieses gelang jedoch nicht. Die Chlorometallverbindungen konnten nur durch Um- 
halogenierung der Fluorornetallverbindungen erhalten werden. Die entstehenden 
(Pentafluorte1luroimino)metallchloride 4 und 5 konnen leicht destilliert bzw. sublimiert 
werden. 

+ BCI, 

- BF, 
F,Mo=N-TeF, - C4Mo=N-TeF,  4 

+ BCI, 

- BF3 F,V=N-TeF, - C13V=N-TeF5 5 

Alle neuen Verbindungen zeigen im IR- und Ramanspektrum neben den typischen 
Schwingungen der TeF,-Gruppe eine starke Bande im Bereich von 1190 (vW=N), 
1138, 1110 (vMo=N), 1080, 1109 cm-1 (V=N), die den Metall-Stickstoff-Doppelbin- 
dungen zugeordnet werden kann. Die Fluorometallderivate sind wie erwartet stark as- 
soziiert. Molmassebestimmungen und Umkristallisationen scheitern an der Unloslich- 
keit in nichtbasischen Losungsmitteln, im Fall von F,V = N - TeF, an der Zersetzlich- 
keit. Nur C1,V = N - TeF, ist als Fliissigkeit wohl molekular. 

Die neuen Verbindungen kdnnen den schon bekannten Verbindungen von Dehnicke 
et al., wiez. B. Cl,PO-C1,W=N-CC135), [Cl,W=N-CCl,]- 5 ) ,  [Cl,Mo=N-C,H,]-6) 
und C1,V = N - 17), zur Seite gestellt werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie 
fur materielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Den Firmen Kalz-Chemie, Hannover, und Bayer AG, 
Leverkusen, danken wir fur die kostenlose uberlassung von Losungsmitteln. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Beckman Acculab 10. - igF-NMR-Spektren: Gerat EM 360 L der Fa. Varian, 

CFCI, auRerer Standard. Die chemischen Verschiebungen wurden nach IUPAC angegeben. - 
Massenspektren: CH 5 der Fa. Varian MAT, 80 eV Anregungsenergie. - Elementaranalysen: Fa. 
Beller & Co., Gottingen. - Glasvakuumapparaturen wurden bei der Herstellung von (CH3)3- 
SiNHTeF,, H2NTeFs etc. verwendet, die Handhabung von VF, erforderte die Benutzung einer 
Metallvakuumapparatur. 

Ausyangsverbindungen: WF, und MoF6 wurden von der Fa. Ozark-Mahoning, USA, bezogen. 
Chlor-Fluor-Kohlenwasserstoffe (Kaltrone) wurden von der Fa. Kali-Chemie bezogen, Perfluor- 
butansulfonylfluorid wurde von der Fa. Bayer AG, Leverkusen, erhalten. (CH,),SiNHTeF,3), 
H,NTeF,3), C12NTeF54) wurden nach Literaturangaben hergestellt. 
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MoCI, 8), ReC49) und VCI4l0) wurden durch Elementchlorierung bei erhohten Temperaturen 
erhalten. VF, entsteht durch Fluorierung von Vanadium in einem Hochdruckmonelautoklaven 
bei 38O0C/2O0 at. Zur Reinigung wurde das viskose, farblose Pentafluorid in einer Edelstahl- 
apparatur sublimiert und in einem Behalter aus Polyperfluorpropen mit Metallventil gelagert. 

fPentafluortelluroimino)molybdantetrafluorid (2): In einen 100-ml-Edelstahlautoklaven mit 
magnetischer Innenriihrung werden in einem Handschuhkasten unter Argon 10.65 g (34.26 
mmol) frisch destilliertes (CH,),SiNHTeF, und 20 ml getrocknetes und sauerstofffreies Frigen 
113 (C,CI,F,) gefiillt. Diese Mischung wird gut durchgeriihrt und auf Stickstofftemperat.ur abge- 
kiihlt. An einer Metallvakuumapparatur werden nun im statischen Vakuum 4.00 g (19.05 mmol) 
MoFs aufkondensiert. Uber Nacht wird langsam von - 78 "C bis Raumtemp. erwarmt und 2 Tage 
bei Raumtemp. geriihrt. Nun werden alle fliichtigen Anteile (R3SiF, MoF6, H,NTeFS) abge- 
pumpt. Das Rohprodukt wird jetzt zur fast vollstlndigen Entfernung des noch vorhandenen 
H,NTeF, 20 h bei 40°C im Hochvak. belassen. Reines Produkt fallt schliefllich bei der Sublima- 
tion im Hochvak. an. Erhalten werden 4.8 g (62V0) reiner, farbloser, kristalliner Feststoff, der 
2uRerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich ist. Schmp. 137 "C (Zers. im abgeschmolzenen Rohr- 
chen), Subl. 12SDC/7 * mbar. - 1R (Nujol): 1138 (vMo=N, ss), 1130 (Sch), 980 (sschw), 
926 (schw), 753 (ss), 738 (ss), 720 (s), 705 (schw), 692 (m), 678 (ss), 653 (ss), 532 ern-' (m). - 
Raman (fest): 1138 (30), 722 (89), 698 (62), 668 (loo), 315 (21), 257 (19), 241 (16), 203 (15), 172 
(13), 145 cm-' (11). - 19F-NMR (Acetonitril, CFCl3 ext.): Stark entartetes AB,-Spektrum der 
NTeFS-Gruppe: SA =SB = -51.13, S(Mo)F = +179.33. - MS (Massenzahlen bezogen auf 
98M0 und ',OTe; Intensitlten in Vo schliehen alle Isotope ein): m/e  = 413 (MoTeNF; , 3.7), 394 
(MoTeNF;, IOO), 260 (Te;, lo), 225 (TeF:, 79), 206 (TeF,f, 6), 193 (MoF;, 5), 187 (TeF:, 89), 
174 (MoF,+, 5 9 ,  168 (TeF;, 55j, 155 (MoF:, 28), 149 (TeF+, 431, 136 (MoF;, ll), 130 (Te+, 
14), 317 (MoF+, 7), 98 (Mo+, 5) .  

F,MoNTe (408.5) Ber. F 41.85 Mo 23.48 N 3.43 Gef. F 39.50 Mo 24.96 N 3.44 
Tellur konnte neben Molybdan nicht bestimmt werden. 

fPentafluortelluroimino)molybdantetrachlorid (4): In einem 100-ml-Edelstahlautoklaven mit 
magnetischer Innenriihrung werden in einem Handschuhkasten unter Argon 2.76 g (6.76 mmol) 
F,Mo = NTeF, in gut getrocknetem und sauerstofffreiem Methylenchlorid suspendiert. Nun wer- 
den an einer Glasvakuumapparatur bei - 196°C 1.11 g (9.47 mmol) frisch destilliertes BCI, auf- 
kondensiert. Der Autoklav wird in eine Methanol/Trockeneis-Kaltemischung gestellt und wah- 
rend 40 h auf Raumtemp. gebracht. Entstandenes BF3 und das Losungsmittel werden bei Raum- 
temp. in eine auf - 196°C gekuhlte Falle abgepumpt. Im Autoklaven verbleibt ein rotbrauner 
Feststoff, der im Olpumpenvak. sublimiert wird. Ausb. 1.95 g (61 Vo) rotbrauner kristalliner Fest- 
stoff, der a d e r s t  luft- und hydrolyseempfindlich ist. Schmp. 186"C, Subl. 13loC/7 . lo-' 
mbar. - IR (Nujol): 1110 (vMo=N, m), 1010 (schw), 980 (sschw), 908 (schw), 812 (m), 
760 cm-' (vTe-F, ss). - Die Aufnahme eines Ramanspektrums war nicht mbglich, da sich die 
Substanz im Laserlicht zersetzte. - I9F-NMR (in CH,C12/CH,CN 3 : 1, CFC!, ext. Standard): 
Sehr stark entartetes AB,-Spektrum der NTeF,-Gruppe: 6 A  = 6 B  = - 50.93. - MS (wie bei 
2): m/e  = 442 (MoTeNF,Cl;, 0.5), 423 (MoTeNF,,Clz, 3), 388 (MoTeNF,Clzf, 1,5), 273 
(MoCI;, 4.7), 260 (TeF,CI+, 9), 241 (TeF4CI+, 15), 225 (TeF;, 42), 222 (MoCl3F+, 9 9 ,  206 
(TeF:, 7), 203 (MoC1: , 88), 187 (TeF:, MoC12F+, loo), 168 (TeF;, MoCI;, 8), 165 (TeCI+, 
19), 152 (MoClF', 15), 149 (TeF', 18), 133 (MoCI+, 7), 130 (Te', lo), 117 (MoF.+, 14), 98 
(Mof ,  1.3). 

ChF5MoNTe (474.4) Ber. (329.90 F 20.03 Mo 20.33 N 2.95 Te 26.90 
Gef. C130.21 F 19.84 Mo 19.87 N 2.94 Te 26.33 

fPen~afluortelluroimino)wolframtetrafluorid (1): In einem Handschuhkasten werden unter 
Argon in einen Kel-F (Polychlortrifluorethy1en)-Reaktor mit Edelstahlventil und Magnetriihr- 
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stab 9.14 g (29.40 rnrnol) frisch destilliertes (CH,),SiNHTeF, und 15 ml Frigen 113 (C,C13F,), 
getrocknet und sauerstofffrei, gefiillt. Es wird gut durchgeriihrt und auf - 196°C abgekiihlt. 
Dann werden an einer Metallvakuurnapparatur im statischen Vakuurn 4.38 g (14.70 rnrnol) WF, 
aufkondensiert. Es wird iiber Nacht aus - 78 "C aufgetaut und 9 Tage bei Raurnternp. geriihrt. 
Jetzt werden entstandenes (CH,),SiF und das Losungsmittel in eine rnit fliissigern Stickstoff ge- 
kiihlte Falle abgepurnpt. Zuriick bleibt ein hellbeigefarbener Feststoff und das ebenfalls bei der 
Reaktion entstandene H,NTeF,, das sich auch wahrend 40 h irn Hochvak. nicht abpurnpen Iallt. 
Zur Entfernung des Arnins wird das Rohprodukt aus reichlich Sulfurylfluoridchlorid (S0,ClF) in 
einer abgeschrnolzenen Ampulle umkristallisiert. Die hier anfallende Wolfrarnverbindung enthalt 
nur noch Spuren von Pentafluortelluroamin. In der darauffolgenden Olpumpensublimation fallt 
reines 1 an. Ausb. 0.72 g (lo%), farbloser, kristalliner, luft- und hydrolyseempfindlicher Fest- 
stoff. Schrnp. 114.3"C (irn abgeschmolzenen Rohrchen), Subl. 98"C/7 . lo-' rnbar. - IR 
(Nujol): 1190 (vW=N, ss), 1182 (Sch), 733 (ss), 718 (schw), 685 (m), 674 (m), 546 cm-' (rn). - 
Rarnan (fest): 1192 (25), 1177 (Il) ,  1054 (3), 1032 (l), 752 (7), 736 (Sch), 723 (94), 705 (15), 668 
(loo), 657 (Sch), 553 (3), 513 (l), 507 (l), 440 (3), 428 (3), 318 (19), 310 (18), 282 (3), 257 (I@, 245 
(16), 215 (2), 197 (19), 188 (18), 173 (13), 149 (6), 115 (4), 95 ern-' (4). - 19F-NMR (in fliissigern 
SO,, CFC!, ext. Standard): Stark entartetes AB4-Spektrurn der NTeF,-Gruppe: SA = SB = 

-47.5, 6WF = + 168. - MS (bezogen auf 184W, sonst wie bei 2): m / e  = 499 (WTeNF;, 25), 
480 (WTeNF; , loo), 442 (WTeNF;, 1.8), 423 (WTeNF: , I), 404 (WTeNFZ, 0.3), 279 (WF:, 
61), 260 (WF;, 89), 241 (WF;', 59 ,225  (TeF:, 72), 222 (WF;, 36), 206 (TeF;, 30), 203 (WF+, 
19), 187 (TeF;, 98), 168 (TeF;, 51), 149(TeF+, 27), 130 (Te+, 17). 

F,NTeW (496.4) Ber. F 34.44 N 2.82 Te 25.70 W 37.03 
Gef. F34.27 N2.81 Te25.43 W 36.90 

(Pentafluortelluroimino)vanadiumtr$luorid (3): In einern Handschuhkasten werden unter 
Argon in ein Kel-F (Polychlortrifluorethy1en)-Gefall rnit Edelstahlventil und Magnetriihrstab 
3.20 g (1 3.41 mrnol) frisch sublimiertes H,NTeF, gefiillt und in 10 rnl trockenern und sauerstoff- 
freiem Perfluorbutansulfurylfluorid (C,F,SO,F) gelost. An einer Metallvakuurnapparatur wer- 
den nun irn statischen Vakuurn 1.91 g (13.27 rnrnol) VF, aufkondensiert. Uber Nacht wird lang- 
sarn auf Raumternp. erwarmt und anschliellend noch 24 h bei 25 "C geriihrt. Das entstandene HF 
(Gas-IR) und das Losungsrnittel werden i. Vak. in eine auf - 196°C gekuhlte Falle abgepumpt. 
Im Kel-F-Reaktor verbleibt ein hellorangefarbener Riickstand, der irn Olpurnpenvak. unter 
Farbvertiefung bei 70°C an einen auf -30°C gekiihlten Finger sublimiert wird. Ausb. 3.2 g 
(71 070) orangefarbene, aullerst luft- und feuchtigkeitsernpfindliche Kristalle. Schmp. 159 "C (irn 
abgeschrnolzenen Rohrchen), Subl. 70°C/8 . lo-, rnbar. - IR (Nujol-Verreibung, KCI): 1080 
(vV=N, s), 1055 (s), 988 (sschw), 918 (schw), 736 (ss), 713 (Sch), 675 (schw), 605 (sschw), 
535 crn-' (schw). - Rarnan (fest): 1120 (6), 1072 (8), 775 (36), 721 (16), 670 (loo), 563 (21), 351 
(13), 317 (24), 257 (24), 213 (7), 140 (9), 95 cm-' (10). - 19F-NMR (Acetonitril/CHzClz 1 : 3, 
CFCI, ext. Standard): AB4X3-Spektrum rnit SA = -34.17, SB = -41.20, SX = -50.33, 
JAB = 187, J12'TeB = 3506 Hz. - MS (wie bei 2): m/e = 347 (VTeNF?, 6), 328 (VTeNFT, 17), 
260 (Te;, 6), 225 (TeF;, 52), 206 (TeFZ, 9), 187 (TeF;, loo), 168 (TeF;, 15), 149 (TeF+, 7), 
130 (Te+, 3), 127 (VF;, lo), 108 (VF;, 39), 89 (VFZ, 7), 70 (VF+, 4), 51 (V+, 3). 

FsNTeV (344.5) Ber. F44.11 N4.07 Te37.04 V 14.79 
Gef. F 44.40 N 4.14 Te 36.50 V 14.50 

(Pentafluortel1uroimino)vanadiurntrichlorid (5): 4.1 1 g (1 1.93 rnrnol) F,V = NTeF, werden in 
einern Handschuhkasten in einen 100-rnl-Edelstahlautoklaven rnit rnagnetischer Innenriihrung ge- 
fiillt und in 25 rnl gut getrocknetem und sauerstofffreiern Methylenchlorid suspendiert. An einer 
Glasvakuurnapparatur werden 1.44 g (12.29 mrnol) BCI,, das vor Gebrauch bei - 50°C i. Vak. 
urnkondensiert wird, aufkondensiert. Der Autoklav wird in ein Dewar-Gefall rnit Methanol/ 
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Trockeneis-Mischung gestellt und wahrend 30 h auf Raumtemp. gebracht. Der gesamte Auto- 
klaveninhalt wird nun in eine auf - 196°C gekiihlte Falle gezogen, das entstandene Bortrifluorid 
IR-spektroskopisch nachgewiesen und bei - 85 "C abgepumpt. Das Ldsungsmittel wird bei 
-40°C i. Vak. abdestilliert. Zuruck bleibt eine leicht bewegliche, rotbraune Fliissigkeit und we- 
nig brauner Feststoff, der NMR-spektroskopisch als TeF4 identifiziert wurde. Es wird nochmals 
bei Raumtemp. i. Vak. in eine auf - 78 "C gekiihlte Falle umdestilliert. Ausb. 2.8 g (60%) rot- 
braune, leicht bewegliche Fliissigkeit, die extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich ist. Schmp. 
-68°C (im abgeschlossenen Rohrchen), Sdp. + 84.3 OC. - IR (fliissig, NaCI): 1109 (vV=N, m), 
1049 (sschw), 758 (ss), 746 (s), 631 cm-' (schw). - Raman (flussig): 1100 (4, p), 1080 (3, p), 707 
(10, PI, 657 (37, P), 504 (6, P). 465 (7, P), 465 (7, P), 410 (22, PI, 387 (100, P), 274 (12, PI, 141 
(Sch), 122 cm-' (66, dp). - "F-NMR (reine Flilssigkeit, CFCl, ext. Standard): AB,-Spektrum 
der NTeF5-Gruppe mit SA = - 37.17, SB = - 40.90, JlZSTeB = 3497 Hz. - MS (wie bei 2):  
m/e  = 376 (VTeNF4Cll, 1.4), 360 (VTeNF,CI:, 2.5), 341 (VTeNF,CI;, 3.2), 31 1 (VTeF5C1+, 
2.1), 260 (TeFSCl+, 4.2), 225 (TeFf, IOO), 206 (TeFZ, 16), 187 (TeF,f, 71), 168 (TeF;, 19), 149 
(TeF+, 8), 130 (Te+, 6.7), 86 (VCI+, 15), 70 (VF', 3.2). 

Cl,F,NTeV (393.9) Ber. C127.00 F 24.12 N 3.56 Te 32.39 V 12.93 
Gef. CI 27.31 F 23.87 N 3.47 Te 31.52 V 12.85 
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