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Literaturhinweise sind durch Zahlen in eckigen Klammern [1] gekennzeichnet.
Verbindungen sind durch fettgedruckte Zahlesymbolisiert.

In deser Arbeit wird fir den terminalen Imidadiganden meist die Bindurgsformulierung
[M=NE] gewdhlt, sofern de strukturellen Daten nicht fir eine Bindurgsordnurg nahe der
Dreifachbindurg sprechen. Fir den terminalen Phospharaniminato-Liganden wird einheitli ch
die Bindurgsformulierung [M=N=PR3] gewdhlt, auch wenn im Einzelfal die
Bindurgsordnurgen der Metall-Stickstoff- und  Stickstoff- Phosphar-Bindurgen  von zwei
abweichen kénnen.

In aler Regel werden in den Redationsgleichungen und Schemata die Formalladungen der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen, falls sie nicht zum Verstandnis notwendig sind.
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1997 Nitrido Bridges of Group 5 to 7 Metals to Phosphorus, Sulfur and Slicon.
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International Conference Organometallic Chemistry, Tedhnische-Universitdt Minchen, 16-
21. August1998 Nitrido Bridges of Group 5 and 6 Metals to Main Group Elements.



|. Einleitung

1. Verbindungen mit Nitridobricken [M—N—E]
Nitridobriicken, formal dreifach negativ geladene Stickstoffatome [N]3- in  einer
Brickenfunktion zwischen Haupt- und Nebengruppenelementen, stehen im Blickpunkt eines
gleichnamigen Schwerpunkprogramms der DFG. Sie treten in einer Reihe von
Verbindurgsklassen auf, zu den wichtigsten zaéhlen Phospharaniminato- [M=NPR3] (A - D),
N-Organoimido- [M=NR] (E - H) und N-Silylimido-Komplexe [M=NSiR3] (L) sowie Lewis-
Saureaddulkte von Nitridokamplexen [M=N] (J, K). Diese vier Liganden konren nicht nur
terminal, sondern auch einfad- oder mehrfach-verbrickend an de verschiedensten
Ubergangsmetalle koordiniert sein, wie folgende Ubersicht exemplarisch zeigt:

ﬁEtS ||:>M & al \FM & ElgP\ , PEts
N 7\ /N—\—/TiCIz ANTMEN
a I g ol TiCl;  ClpTi \ EtPe MM M,
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Abb. 1. Strukturell charakterisierte Ubergangsmetall-Komplexe der Liganden [N=PRg]-,
[NR]Z- und[N]3- (A: [1], B: [2], C: [3], D: [4], E undF: [5], G: [6], H: [7], I:[8], J: [9], K:
[10], L: [11].



2 . Einleitung

Die Ubergangsmetall -K omplexe der in Abb. 1 vorgestellten Liganden [N=PRg]- [12], [NR]%
[13] und [N]3- [14] wurden in mehreren Ubersichtsartikeln eingehend besprochen. Auch bei
terminaler Koordination an ein Ubergangsmetal bieten Imido- und Phospharaniminato-
Liganden nach Variationsmoglichkeiten. In Komplexen d-elektronenarmer Ubergangsmetall e
kann des in einem nichtbindenden Orbital des Stickstoffatoms lokalisierte Elektronenpaa
durch Wedhselwirkung mit einem unbesetzten d-Orbital des Metalls in de Metall -Stickstoff-
Bindurg einbezogen werden. Dies ist aufgrund der geringeren Elektronegativitét des
Stickstoffatoms bei Imido- und Phospharaniminato-Komplexen in stérkerem Mal3e méglich als
bei Komplexen der wenigeebasischen, isoelektronischen Ligander?f@gw. [OR}.

R
R PR
y/ 3 _ R
T I
M M M M M
R |F|’R3 R R
_ ® ®
iﬁca m® i\||® I(|)|/ D|(|DO
ME i e M MO

Abb. 2: Bindungssituationen der Liganden [NR]O]2-, [NPRg]- und [ORY}.

In Abhéngigkeit von der Oxidationsdufe des Zentralatoms und der weiteren Liganden sind
Veranderungen der Bindurgsléangen undder Abwinkelung des Liganden zu beobachten. Zudem
zeigen de angegebenen Grenzformeln, dal’ eine Umpolung der Redktivitét des Stickstoff atoms
von elektrophlem zu nwleophlem Charakter moglich ist. Vor dem Hintergrund der
verschiedenen Bindurgsmodi und der Variationsmégli chkeiten vonM, R und E in Komplexen
mit der Einheit [M—N—ER ] ist es nicht erstaunlich, dal3 in den letzten Jahren Komplexe aus
diesen Klassen in steigendem Mal3e in den Blickpunkt riickten.

Komplexe mit Metall -Stickstoff- Mehrfachbindurg sind jedoch mehr a's eine Labor-Kuriositét.
So spielen solche Verbindurgen sehr wahrscheinlich in einer wichtigen Enzym-katalysierten
Red&ktion - der Fixierung von atmosphérischem Stickstoff durch Nitrogenasen - eine Rolle [15].
Das katalytisch aktive Zentrum dieser in Bakterien vorkommenden Enzyme ist ein Eisen-,
Eisen/Molybdan- oder Eisen/Vanadium-haltiger Sulfido-Cluster. Wéhrend de enzymatische
Reduktion des No-Molekiils bei physiologischen Bedingungen ablauft, sind beim industriellen
Pendant, dem Haber-Bosch-Verfahren, drastische Bedingungen undein horer Energieaufwand
ndtig [16]. Esist ein dtes, bisher noch nicht erreichtes Ziel, einen kirstlichen Katalysator zu
finden, der es ermoglicht, diese Re&tion bei nahezu physiologischen Bedingungen ablaufen zu



[. Einleitung 3

lassen. Trotz der Kristallstrukturanalysen der FeMo-Nitrogenasen zweler verschiedener
Bakterienstamme [17] sowie der Verfeinerung der Struktur durch EXAFS-Studien [18] ist die
genaue Funktionsweise des FeMo-Cofaktors noch immer Gegenstand intensivster Forschurng
[19]. Die Entwicklung von Komplexen mit der Einheit [M=N-E] as Katalysatoren fir eine
Reihe weiterer industriell wichtiger Prozess ist jedoch wesentlich weiter fortgeschritten, wie
im folgenden gezeigt werden soll.

2. Imidokomplexe als Katalysatoren

Verbindurgen mit der Einheit [M=N-R] dienen as Kataysatorvorstufen fur C-C-
Verknupfungsreaktionen wie der ringoff nenden metathetischen (ROMP) sowie der vinyli schen
Olefinpdymerisation [20] und dr Oligomerisierung von Olefinen [21]. Meist ist das
Zentralatom der katalytisch aktiven Imidospezies ein Metall der 5. oder 6. Gruppe. Beispiele
fur  Polymerisationskatalysatoren sind Komplexe wie [CpV(NTol)Cl,]  [200],
[M(NDip)(O'Bu),(CH,CMe,Ph),] (M = Mo, W) [20c] und [W(NAr)Cl,] [21] zusammen mit
Alkylaluminiumhal ogeniden oder Methylalumoxan (MAQO) als Cokatalysator. Die Wirkung der
Aluminiumorganyle bestent wahrscheinlich in  der Bildung von Imidoalkyl- und
Imidoalkyli den-Komplexen aus den Prokatalysatoren. V erschiedene definierte Imidoalkyli den-
Verbindurgen sind als Katalysator fir Olefinmetathesen gedgnet [20e, 22]. Ein Beispid fir
einen solchen metathetischen Prozeld ist die durch einen Imidoalkyli den-Komplex katalysierte
Polymerisation von atho-(Trimethylsilyl-phenyl)-aceylen zum konjugierten Polyen [22d] (vgl.
Abb. 3). Vollstandig konjugierte Polyene sind aufgrund ihrer nicht-lineaen optischen
Eigenschaften und ihrer méglichen elektrischen Leitfahigkeit von Interesse.
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Abb. 3: ,Lebende Polymerisation* eines Arylalkins durch einen Molybdan-imidoalkyli den-
Komplex und Mechanismus dieser Reaktia2d].

Ein Schlisslschritt der ringoffnenden Polymerisation cyclischer Olefine ist die [2+2]
Cycloaddition der M-C- und C-C-Doppelbindurg zu einem Metallagyclobuan, gefolgt von
einer Cycloreversion [23]. o,meDonaliganden wie [O]2 und [NR]Z erniedrigen de
Aktivierungsbarriere fur die Bildung des als Zwischenstufe auftretenden Metall agyclobuans
und beschleunigen somit die Reakti@d][

g (i RS IRNRR
M R n R
R

M=—CHR

Abb. 4: Zum Medhanismus der ringdff nenden metathetischen Polymerisation (ring opening
metathesigpolymerisation ROMP)Z3].

Imidokamplexe sind eine vielversprechende Alternative zu den seit Jahren as Katalysatoren
fur die Polymerisation von a-Olefinen etablierten Metallocenen [20f]. Der Wunsch nach
funktionali sierten Polymeren, Copdymeren aus den verschiedensten Monameren sowie @ner
hohe Selektivitat, gepaat mit hoher Aktivitat, machen eine neue Generation vonKatalysatoren
notwendig. Gegenilber den Metalocenen hieten Komplexe mit dem o,2reDonarliganden
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[M=N-R] eine grol¥ere Variabilit & des Kegelwinkels und mehr Raum am Metall zentrum. Dies
konnte sich eventuell fir die Bildung von Copdymeren as gunstig erweisen. Ein besonderer
Vorteil des Imiddiganden ist seine Fahigkeit, noch flexibler als der [CsRs]- -Ligand auf den
Elektronenbedarf des Zentralatoms zu reagieren [24]. Weniger bekannt als N-Organoimido-
Verbindurgen sind Imidokamplexe, in denen der Organylrest R durch eine dementorganische
Gruppe wie -SO-R, -PR3™, -SiR3, -GeR3 oder -BR; ersetzt ist. Esist zu erwarten, dal3 dese N-
Heterosubstituenten einen starken Einfluf3 auf die Elektronendichte an Metall zentrum ausiiben
konren. Hierdurch wiederum sollte ene bessre Abstimmung der Katalysatoraktivité und
Selektivitat ermoglicht werden. Vor allem an das Imido-Stickstoff atom gebundene Reste wie
die Sulfonyl- (-SO,R) undBoryl- (-BRy) Gruppe, die nicht nur tber einen induktiven, sondern
auch Uber enen mesomeren Effekt stark elektronenziehend wirken, sollten T1¢
elektronengeséttigte Metall-Komplexfragmente stabilisieren bzw. die Lewis-Acididat des
Zentralatoms erh6hen. Akzeptor-Substituenten E konren in Konkurenz zum Metall zentrum
Elektronendichte aus dem p-Orbital am Stickstoff aufnehmen.

Abb. 5. Denkbare mesomere Grenzformen in N-Organo-, N-Sulfonyl- und N-Borylimido-
Komplexen.

In weiteren Prozesen, wie der industriell wichtigen Ammonaxidation von Propen zu
Acrylnitril an einem Bi,O3/M0O3-Kataysator (SOHIO-Prozef3), werden Imidokamplexe ds
intermediar gebil dete, katalytisch aktive Verbindurgen vermutet. Losliche Imidokamplexe der
Metalle der Gruppe 6 konren her as Modell substanzen zur Aufklérung des Medhanismus
dienen R5).
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_ Bi,0s/M00, H,C=—CH
HC=CH NHy+ 3120, = e +3H0
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Abb. 6: Ammonaxidation von Propen zu Acrylnitril und wermutete katalytisch aktive
Molybdan-Spezies (L kann NH3, H,O, Propen, oder eine der resktiven Zwischenstufen sein)
[25a].

Eine Reihe von Imidokamplexen ist auch in der Lage, C-H Bindurgen aromatischer und
aliphatischer Kohlenwasserstoffe zu aktivier2sd] 26].

3. Phosphoraniminato-Komplexe als Katalysatoren

Trotz der Vielzahl mittlerweile bekannter Phospharaniminato-Komplexe [12] ist deren
praktische Anwendurg in katalytischen Prozessen und stéchiometrischen Umsetzungen
vergleichsweise wenig untersucht worden. Erst in einer jingst erschienenen Arbeit wird de
vinylische Polymerisation von Norbornen duch den Phaosphaaniminato-Komplex
[NiBr(NPMe3)]4 in Gegenwart von Methylalumoxan als Cokatalysator beschri€ggn [

Br PM
N\ / =
NI—N

Me;P /lN /IBr

M@D/ |—N|
NI—N

e
Br “PMe;

+ MAO
n

Abb. 7: Vinylische Polymerisation vonNorbornen duch einen Phaspharaniminato-Komplex
mit Heterocuban-Struktur.

Br

Y

n
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Auch in der ring6ff nenden Polymerisation vone-Caproladon beten Samarium(lil)-Komplexe
mit [NPR3]- -Coliganden wie die Verbindurg [Sm(NPFPhg)3] eine interessante Alternative zu
anderen Lewis-Saure@g).

Liganden [N=PR3]- (R = 'Bu, NMe), die éne hohe T-Basizitdt mit einem groffen Kegelwinkel
kombinieren, wurden hisher nicht eingesetzt. Gerade diese konnten zu einer interessanten
Folgedchemie niederkoordinierter rektiver Metall -K omplexe fuhren. Anlal3 zu dieser Hoffnurng
gibt auch die isoelektronische Beziehung der beiden funktionellen Baueinheiten [M=N=PBujy]
und [M=0O=SitBus]. Letzterer , Silox“-Ligand wurde von Weidenbruch [29] und Wolczanski
sehr erfolgreich in der Chemie niederkoordinierter, d-elektronenarmer Ubergangsmetall -
Komplexe @ngesetzt, so etwa zur Stabili sierung der dreifach-koordinierten, extrem reektiven
Verbindurgen [W(N!Bu)(OSi'Bus),] [30] und [Ta(OSitBus)s] [31]. Auch in Hinblick auf die
Synthese neuer Katalysatoren fur die Olefinpdymerisation erscheinen dese Liganden
erfolgversprechend, dcenn de Kombination von holer TeBasizitdt und groRem Kegelwinkel
mag geeignet sein, katalytisch aktive Zwischenstufen zu stabilisieren.

4. Allgemeine Zielsetzung

Die Synthese und Struktur N-Heteroatom-substituierter Imidokamplexe [M=N—E] stehen im
Mittelpunkt des Intereses dieser Arbeit. Es gat, de relative Donastarke dieser
Ligandfunktionen in Abhéngigkeit vom Substituenten E (-PR3*, -SO,Ar, -CMeg, -SiR3, -BR))
am Stickstoffatom durch spektroskopische Methoden und Kristal strukturuntersuchurgen zu
evauieren. Inshesondere die Synthese neuartiger Komplexe mit N-Borylimido- und N-
Germylimido-Liganden sollte ene Herausforderung sein. Mit Blick auf mogliche
Anwendurgen in der katalytischen Olefinpdymerisation wurden de Metalle der 5. und 6.
Gruppe ds Zentralatom gewéhlt. Die Erforschung des konkreten Potentials der neuen
Verbindurgen in katalytischen Prozessen ist nicht Gegenstand deser Dissertation, sondern
bleibt zukiinftigen Untersuchungen der Arbeitsgruppe vorbehalten.
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1. Kenntnisstand und Zielsetzung

N-Sulfonylimido-Komplexe stellen im Vergleich zu den Phosphaaniminato- und N-
Organomido-Komplexen eine kleine, erst wenig untersuchte Gruppe a N-Heteroatom-
substituierten Imidoverbindurgen dar, obwohl durch verstérkte Synthesebemihurgen in den
letzten Jahren de Anzahl an neuen Vertretern deser Verbindurgsklasse deutlich zugenommen
hat [10, 32]. Der Sulfonylimido-Ligand ist zum einen wie dle Imidoliganden ein guter o,Te
Donar, zum anderen ist die Sulfonylgruppe (-SO,R) ein indukiv stark elektronenziehender
Rest. HoNTos ist mit einem pK-Wert von 9.61 lei 25°C [33] fur das Protolysegleichgewicht
mit Wasser sogar eine starkere Saure ds H,O selbst (pKg = 15.74 fir das Autoprotolyse-
Gleichgewicht bel 25°C) [34]. Geht man davon aus, dald sich de Basizitét in erster Naherung
auch auf die o,-Donastérke auswirkt, so sollte der Donarcharakter des Liganden [NTos]2-
bessr dem des Oxoliganden als dem eines N-Organoimido-Liganden entspredhen. Dies
bestétigt sich urter anderem in dem haufig sehr dhnlichen chemischen Verhadten von N-
Sulfonylimido- und Oxokomplexen. Die Ubertragung eines Oxoliganden von einem
Ubergangsmetall-Komplex auf ein Olefin urter Bildung eines Epoxids wird sowohl in
stéchiometrischen als auch in katalytischen Reaktionen synthetisch genutzt [35]. Wéahrend eine
entsprechende Nitrentransfer-Reation von Organoimido-Komplexen auf Olefine unter
Bildung enes Aziridins bisher nur in schlechten Ausbeuten erfolgt [36], ist ene
stochiometrische Aziridinierung durch N-Sulfonylimido-Komplexe, wie [Ru(tpp)(NTos);]
[329] oder Verbindurgen mit dhnlich elektronenziehenden Resten am Stickstoffatom, mit
wesentlich besseren Umsatzen moglgR.[
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Abb. 8: Stochiometrische Aziridinierung eines Olefins durch [Ru(tpp)(NJ¢8Pg].

Auch bei den Ubergangsmetall -katalysierten Aziridinierungen tragt das Stickstoffatom in der
Regel ene dektronenziehende Gruppe [38]. Haufig dient N-p-Toludsulfonylimin-
phenyliodinan Phl=NTos als Nitren-Quelle. Bel diesen katalytischen Redktionen treten
Imidokomplexe mdglicherweise als Zwischenstufen auf.

Bei der syn-Diaminierung und Oxaminierung von Olefinen mit Komplexen wie [Os(N'Bu),04.
nl [39] werden dagegen gute Ergebnisse erzielt.

C(CH3)3 C(CH3)3
O\ Y u | c:H2c|2 2) H20 HN
Os I >
2R ¥ \
E E | HE
E,E'=0,N'Bu

Abb. 9: Schematische Darstellung der syn-Di- und Oxaminierung durch Osmium-oxo-imido-
Komplexe.

Wahrend ohge Reektion stochiometrische Mengen an Osmium bendtigt, ist mit
elektronenziehenden Resten am Stickstoffatom eine katalytische Reaktionsfihrung méglich
[40], als Nitrenquelle kdnnen N-Argento-carbamate oder Chloramin T dienen:
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|
0 Na® R RO N R
i 1% 0sO,
C + AgNO; + >
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Na®
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_Nl + >
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PTC: [BzEt;N]Cl
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Abb. 10: Duch OsQ katalysierte syn-Oxaminierung von Olefinen.

Als Substrate fiir Nitren-Ubertragungsresktionen konren nicht nur Alkene, sondern auch
Phosphane dienen. Unter reduktiver Eliminierung werden neben der jewelli gen Metall spezies
verschiedene Iminophaphaane ehalten [32d, e, h; 41]. Eine solche oxidative Ubertragung
eines Nitrens [NE] von einem Ubergangsmetall auf ein Phosphan erfolgt sowohl mit
elektronenziehenden Substituenten E als auch mit Organylgruppen am Stickstoffatom [36, 41].
So kann einer der verbriickenden N-Phenylimido-Liganden in [Cp*Ir(u-NPh)], auf PMes
Ubertragen werden [41a). Auch en Nitrentransfer von Komplexen mit terminalen
Imiddiganden wie [Cr(NTol)(tpp)] [36, 41c] und [CpOs(NMe)(CH,SIMe3),]t[SO3CF4]-
[41b] auf PPR ist mdglich.

HsC._
H }4 H 1® N=—PPhj
H H
\C/ . N
| I H 1@
2 N 3 PPhy PPh, 19® N |
Il — | * I 1N
Os Os 7 Ph

R | YR R~ | R R/Os\R Ph
<= <= <>
R= CH,SiMe,

Abb. 11: Beispiel fur die oxidative Ubertragung eines Nitrens auf ein Phosphan.
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Die entsprechende oxidative Ubertragung eines Oxens [O] auf Phaosphane unter Bildung von
Phosphanoxid ist vergleichsweise haufig zu beobacBtgd 2.

In verschiedenen weiteren synthetisch und indwstriell wichtigen Prozessen, wie der
Olefinmetathese [24], wird versucht Ubergangsmetall -K atal ysatoren mit Oxoliganden durch
solche mit Imidadliganden zu ersetzen. Hier ist zu erwarten, dald mit Sulfonylimidogruppen sehr
gute Ergebnise ezielt werden konren. Sulfonylimidogruppen [NSO,R]2- bieten gegenuiber
dem Oxoliganden de Mdglichkeit, duch Variation des Restes R den eektronischen und
sterischen Einfluld zu verandern. In der Regel erhdhen sie dartiber hinaus die Lodlichkelt in
organischen Solventien und bieten gute NMR-spektroskopische Sonden.

Zu Beginn deser Untersuchurgen war von den Verbindurgen der algemeinen Struktur
[M(NSO5R),Cl5],, (M = Mo, W) nur ein Vertreter, der Komplex [W(NSO,Ph),Cl,],,, bekannt
[320]. Dieser wurde oxidativ aus [W(CO)g] durch Umsetzung mit PhSO,NCI, erhalten. Im
Verlauf dieser Arbeit veroffentlichten W.H. Leung und Mitarbeiter die Darstellung der N-p-
Tolyl-substituierten Wolframverbindung, die auf demselben Weg erhalten wa#le [

[W(CO)g] + 2 RSO,NCI, » [W(NSO,R),Cl,],+ 6 CO +Cl,
R= Ph, p-Tol

Ausgehend van 2,2-Bipyridin-Addukt der Wolfram-N-tosylimido-Verbindurg, ist die
Synthese des d2-N-Tosylimido-Komplexes [W(NTos)Clo(PMes)(bipy)] unter Bildung eines
Aquivalentes TosN=PMgmaglich B2h].

TosN CH,Cl, Cl CH,Cl, NTos~
oSN\ _c bipy  TosNw | _Ns PMeyexc.  MesP |l N
//W\CI TosN™ | N c” N
TosN N a s Cl
+ TosNPMe;
W.-H. Leung

Diese Umsetzung ist ein weiteres Beispiel fur eine stGchiometrische Nitrentbertragung von
einem N-Sulfonylimido-Komplex auf ein Phoshan. Bereits zuvor hatten RH. Holm et. al. die
Abstraktion des Nitrens [NTos] durch PMePh, an dem Komplex [Mo(NTo0s),(S,C-NEt)),]
beobachtet32d].

Zunachst gat es, einen enfadheren und effizienteren Zugang zu den Verbindurgen
[M(NSO,R),Cl5],, (M = Mo, W) zu finden. Wegen der guten spektroskopischen Eigenschaften
werden im folgenden nu p-Toludsulfonyl-Gruppen verwendet, eine Ubertragung der
Synthesen auf andere Reste R an der Sulfonylgruppe sollte jedoch mdéglich sein. Ausgehend
von desen Komplexen, war eine Relhe an Derivaten, auch solcher mit weiteren o,
Donaliganden, darzustellen. Durch Vergleich der spektroskopischen und strukturellen Daten
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dieser Verbindurgen urtereinander und mit denen der isoel ektronischen Oxoverbindurgen soll
eine Abschdtzung der relativen Donafahigkeit ermdglicht werden. Dies ist nicht nur von
grundegendem wissenschaftlichem Interesse, sondern auch im Hinblick auf das Verstandnis
der katalytischen Systeme und fir ein rationelles Design neuer Katalysatoren von Bedeutung.

2. Synthese von®eN-Tosylimido-Komplexen

Unabhéngig von der Darstellung durch die Arbeitsgruppe von W.H. Leung [32h] gelang im
Rahmen deser Arbeit eine anfachere und kastenglinstigere Synthese der Verbindurg
[W(NTos),Cl,], tber eine Protolyseresktion, ausgehend von den kommerziell erhéltli chen
Edukten WClg und Toludsulfonylamid. Die Verbindurg [W(NTos),Cl,],, (1a) kann in
siedendem Toluol, ohne Zusatz einer Hilfsbase, als Koordinationspolyeder dargestellt werden.

|
TosN

...... e

o ?,.fwjv»‘??' ......... N Towa | N T
N / ~ % 0s / N
H " Cl ‘ cl H 7
TosN cl
Cl la n

Es handelt sich hierbei um eine Gleichgewichtsreaktion. L&l man de Regtionsmischung zum
AbkuHen einige Zeit stehen, ohre durch Einleiten von Schutzgas das HCl-Gas aus Kolben und
RuckflukuHer zu verdrangen, so werden die Edukie zumindest teil weise wieder gebildet. Das
Produkt wird durch einfaches Abfiltrieren und Trocknen im Vakuum als bla3gelber Feststoff
analysenrein und in hoher Ausbeute erhalten.

Dieser Weg ist fur die Darstellung der entsprechenden Molybdanverbindurg nicht mdglich, da
Molybdan(VI)chlorid unbkekannt ist. Alternativ wurde a@n metathetischer Zugang, ausgehend
von der Oxoverbindurg [Mo(O),Cl,], gewdhlt. Die Synthese von Imidokamplexen duch
Umsetzung der homologen Oxoverbindurgen mit Isocyanaten RNCO unter Abspaltung von
CO, ist schonlange bekannt undwird fur die Darstellung einer Reihe von Imidokamplexen mit
Erfolg verwendet [13c, 43]. Eine Umsetzung von [M0o(O),Cl,] mit TosNCO fuhrt jedoch nur
zu einem Produktgemisch. Als g/nthetischer Zugang zu Imidokamplexen ebenfalls bekannt,
wenn auch in nu einem Fal berichtet, ist die Umsetzung von Oxoverbindurgen mit
Sulfinylaminen RNSO [44]. Wird Molybdylchlorid [Mo(O),Cl,] in einer Metathesereektion
mit zwei Aquivalenten N-Toluodlsulfonyl-sulfinylamid in Tolud unter Ruckflul erhitzt, so
bildet sich urter Entweichen vonSO, die N-Tosylimido-Verbindurg [Mo(NTos),Cl,], (2a) als
hellgelber Feststoff in sehr guter Ausbeute.
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@)
X
Ns=N—Tos
o Toluol Tos + TosN
! o)
N _Cl refl.ah N N _Cl
Mo —_— 7 N\ —_— //M 0\ +2 SOZ
o E i [Mo] Ng” S=0 TosN Cl
O¢'S=N—Tos 2a n

Als Zwischenstufe werden sehr wahrscheinlich Produke eaner [2+2]-Cycloaddition
durchlaufen, de unter den Re&ktionsbedingungen jedoch nicht nachgewiesen werden konrten.
Die beiden solvensfreien N-Tosylimido-Komplexe liegen, dhnlich wie auch de bekannten
Oxokomplexe, as Koordinationspolymer vor. So sind de beiden Verbindurgen in unpdaren
Losungsmitteln wie Tolud nur schledt 16slich. In koardinierenden Solventien wie THF, DME
und Acetonitril i st die Logli chkeit zwar hoher, all erdings benétigt der Lésevorgang einige Zeit.
Auch das Fehlen eines <harfen Schmelzpunktes, die Verbindurgen zersetzen sich bei 282°C
(1a) bzw. 196°C 2a), weist auf das Vorliegen polymerer Strukturen hin.

Beide Verbindurgen [M(NTo0s),Cl,], (M = W: 1a; M = Mo: 2a) lassen sich duch Losen in
DME und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum in  de Solvensadduke
[M(NTos),Cly(dme)] (M = W1b; M = Mo: 2b) uberfuhren.

Cl
TosN /
N A DME TosNs e
//M\ " TosN™ \OB
TosN Cl | \
n Cl
M =W:1la M =W: 1b
M = Mo: 2a M = Mo: 2b

Der N-Tosylimido-Komplex [Mo(NTos),Cl,],, 2a erweist sich als etwas reduktionsgabil er a's
die analoge Oxoverbindurg [Mo(O),Cl,]: Bei der Darstellung von [Mo(O),Cl,(dme)] mul3 das
Molybdylchlorid zunadhst in Methylenchlorid suspendiert und dainn erst DME zugegeben
werden, sonst ist hauptsadilich de Bildung blauer Reduktionsprodukte zu beobadhten [45].
[Mo(NTos),Cly(dme)] 2b kann auch drekt durch Umsetzung des DME-Adduktes
[M0o(O),Cl,(dme)] mit TosNSO in guter Ausbeute und hoter Reinheit synthetisiert werden.
Die so erhaltenen oktaedrischen Komplexe sind heziiglich der Abspaltung des koordinierten,
chelatisierenden Etherliganden sehr stabil. So zersetzt sich [W(NTos),Cly(dme)] 1b urter
Normaldruck erst bei 205°C.
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3. Reaktivitat der 8N-Tosylimido-Verbindungen gegentiber
Trimethylphosphan

Bei der Umsetzung von [W(NTo0s),Cl,],, (1a) mit einem UberschuR Trimethylphosphan in
nicht koordinierenden Losungsmitteln findet keine Ubertragung einer Nitreneinheit auf das
Phosphan statt, sondern es bil det sich der Phosphankomplex [W(NTos),Cl>(PMe3),] (1c). Bel
Raumtemperatur ist eine Reduktionsreaktion mahezu vdlstandig unterdriickt. Die Verbindurg
kann radh Kristallisation aus THF/Diethylether in guter Ausbeute ds gelber kristalli ner
Feststoff erhalten werden. Aufgrund der spektroskopischen Daten - ein virtuelles Triplett im
IH- und 13C-NMR-Spektrum fir die PMe; Liganden - ist eine trans-Anordnurg der
Phosphanliganden anzunehmen [46]. Eine trans-Anordnurg von Imido- oder anderen starken
o,;eDonaliganden ist aufgrund des trans-Einflusses bel dO-korfigurierten Metall zentren
energetisch urguinstig und ksher nur bel Komplexen der Elektronenkorfiguration dt und holer
beobadtet worden [47], somit kann der Verbindurg 1c folgende Struktur zugeschrieben
werden:

Toluol PM
TosN " &
\\W/CI >4 Ag. PMe, - TosNy e
7N TosN= | ~cl
TosN Cl
n PMe;
la 1c

Das Ergebnis der Elementaranalyse bestatigt die angegebene Zusammensetzung.
W.-H. Leung berichtet, dal’3 bei analoger Umsetzung in Methylenchlorid ein Produkgemisch
aus dem Phosphankomplex, TosN=PMe3 undreduzierten Wolframspezies gebil det wird [32h].
[W(NTos),Cly(PMe3)-] (1c) kannin diesem Fall nur spektroskopisch nadhgewiesen werden.
Wird eine Suspension von [Mo(NTos),Cl,],, (2a) in Tolud mit einem Uberschuf3
Trimethylphosphan zur Re&ktion gebradit, so wird nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum ein brauner Feststoff erhalten. Aus den NMR-Spektren ist ersichtlich, dal3 dese
Umsetzung unselektiv verlauft. Neben [Mo(NTos)Cl,(PMeg)3] (3) und TosN=PMez wird ein
grol¥er Anteill an paramagnetischen, reduzierten Molybdanverbindurgen gebil det. Im Gegensatz
hierzu fuhrt eine analoge Umsetzung des Solvensaddukes [Mo(NTos),Cl,(dme)] (2b) ohre
nennenswerte Nebenregktion zu [Mo(NTos)Clo(PMeg)3] (3) und TosN=PMes. Setzt man das
solvensfreie Edukt [Mo(NTos),Cl,], (2a) in THF mit einem UberschuR Trimethylphasphan
um, so werden in einer stark exothermen Reé&ktion ebenfalls [Mo(NTos)Cl(PMe3)5] (3) und
TosN=PMg gebildet.



[I. N-Toluolsulfonylimido-Komplexe 15

e

Cl | Toluol N THFO.DME [ 14N
TosNQNLO/% >4Ad. PMe; M I _PMe; >4 Ag. PMe; 1 Ny ©
= |~ - | T~ n Y
TosN™ | 7O Cl |CI PMe; Tosn” cl
Cl 5 23 n
20 + TosN=PMe;

Eine Abtrennurg des as Nebenproduk gebildeten TosN=PMe; ist durch Sublimation el
100C im Vakuum (105 bar) moglich. Aufgrund dbr thermischen Empfindichkeit des
Molybdan(1V)-N-tosylimido-Komplexes, der sich im Vakuum bereits bei ca 120T zersetzt,
sind de Sublimationsbedingungen genau einzuhalten. Alternativ kann [Mo(NTos)Clo(PMeg)4]
(3) durch Ausfédllen eines grolen Teils des Iminophasphaans mit Hilfe von Diethylether,
Abfiltrieren, vdlstéandiges Einengen der grinen Losung im Vakuum und anschlief3ende
Kristallisation des Produktes aus Acetonitril erhalten werden.

In &dhnlicher Weise reagiert [W(NTos),Cly(4,4-Meybipy)] mit Trimethylphosphan in
Methylenchlorid:

NTos
|C| ~ g;"\/(';s c_Il _pme,
TosNx. | Nx 212 P/ N~ _
W T 272 . W | I~ +TosN=PMe;
TosN4|‘N:\ % a N5
Cl /N//
N
4

In desem Fall wird der chelatisierende Neutralligand des Eduktes nicht vollstandig durch
PMes verdrangt. Die NMR-spektroskopischen Daten weisen auf einen Komplex mit zwel
trans-sténdigen Phasphanliganden undeinem nur Gber eines der beiden Stickstoff atome an das
Zentralatom gebundenen Bipyridyl-Liganden hin.
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4. Zum Mechanismus der Nitrentbertragung

Fur die Ubertragung eines Nitrens von einem Imidokamplex auf ein Phosphan sind zwe
grundséatzliche Wege denkb@6]:

1.

R
\

NI

IUI(n) +IIT

Eine Prakoordination ces Phosphans an das Lewis-adde Ubergangsmetall zentrum mit
einer anschliefenden 1,2Wanderung auf den Nitren-Stickstoff. Ein analoger
Medanismus wurde von K.B. Sharpless fur die Oxen-Ubertragung von einem
Ubergangsmetall auf ein Phosphan formulié8.[

Der direkte Angriff des Phosphans auf das Stickstoffatom des Imidadliganden, wie &
zum Beispid von P.A. Shapley im Fal der Redtion des Komplexes
[CpOs(NMe)(CH,SIMeg),] H[SO3CF5]- mit PPhg angenommen wird [41b]. Genauer
gesagt, erfolgt der Angriff wahrscheinlich auf das 1" -Orbital der M=N-Bindurg, wie e
von R.H. Holm fir die entsprechende Oxentibertragung von Oxokomplexen auf
Phosphane postuliert wird9].

R PR; R

R
lo PR3
M

IPR; —> M—

l /\+||| 'R\N/ PR |R\®// PR3 /
©

lo
(n) —_— M - M

Abb. 12: Vorschlage fur den Medhanismus der Nitrentbertragung von Imidokamplexen auf
Phosphane.

Die Beobadhtungen an den Komplexen [M(NTos),Cl5], (M = W: 1a; Mo: 2a) lasen den
zweiten Mechanismus wahrscheinlicher erscheinen.

In Tolud wird duch Umsetzung von [W(NTos),Cl,],, (1a) mit PMe3 der Komplex
[W(NTos),Cl,(PMe3),] (1c) erhaten. Bei Anwesenheit eines Uberschusses am freiem
PMe; ist durch Zugabe von 44-Meybipy bei Raumtemperatur keine Reektion zu
erreichen.
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. Wird dagegen der Komplex [W(NTos),Cl,(4,4-Meybipy)] (1d) in Methylenchlorid oder
Brombenzol mit PMe; versetzt, so erfolgt schon i Raumtemperatur die Bildung von
[W(NTos)Ch(k1-Mesbipy)(PMe;),] (4) und TosN=PMg

Eine Prakoordination von Phosphan ist fir die Re&tion nicht forderlich, sondern eher
hinderlich. Der Molybdankomplex [Mo(NTog}l,], verhalt sich ahnlich:

. [Mo(NTos),Cl,] (2a) reagiert mit PMeg in Tolud nur unvdlstandig zur Molybdan(IV)-
Verbindung.

. Die Umsetzung des DME-Addukes [Mo(NTos),Cl,(dme)] (2b) mit PMe3 in Tolud
fahrt dagegen in guten Ausbeuten zu [Mo(NTos{EMe;3)3] (3) und TosN=PMg.

Es gellt sich de Frage, weshalb [Mo(NTos),Cl,],, (2a) ohre zusdtzliche Lewisbase nur
unvdlstandig, [W(NTos),Cly(PMe3)] (1c) gar nicht mit weiterem Phosphan, das ja direkt am
Stickstoff atom des Imidali ganden angreifen konrte, reagiert. Eine Erklarung wére die folgende:
Der Phosphanligand Gkertrégt mehr Elektonendichte auf das Metallzentrum as die
elektronegativeren Sauerstoff- und Stickstoff basen; die Elektrophili e des Stickstoffatoms des
Imidoiganden wird deshalb herabgesetzt. DME bzw. Bipyridin besetzen de freien
Koordinationsdellen und \erhindern so de Koordination vonPMe; am Metall zentrum. Wird
der Komplex [W(NTos),Cl,(dme)] (1b) in CgDsBr mit einem UberschuR PMe; umgesetzt, so
findet bei Raumtemperatur nur in geringem Ausmal? eine Reduktion statt. DME koordiniert das
Wolframzentrum zu schlecht und wird von Phosphan verdrangt, wie im NMR-Experiment
nachgewiesen werden konre. Der Vergleich der Resonanzen des ipso-Kohlenstoff atoms der
Tosylgruppen im 13C-NMR-Spektrum der Verbindurgen la-1d weist darauf hin, da3 cer
Bipyridyl-Ligand in der Tat am wenigsten Elekronendichte aif das Metalzentrum zu
Ubertragen scheint. Da la nur in koadinierenden Ldsungsmitteln eine genigend grofe
Lodlichkeit besitzt, sind fir 1a die NMR-Daten in Acetonitril angegeben, es handelt sich also
um [W(NTos}pCly(MeCN):

Tabelle 1: Resonanz von Tos-Cj,g, im 13C-NMR-Spektrum des Fragmentes [W(NTos),Cl,L o]
mit verschiedenen neutralen Donorliganden L [ppm].

L = MeCN: 1la L = DME: 1b L = PMegs: 1c L = 4,4’-Me,bipy: 1d

145.7 145.8 144.0 150.7

W.A. Nugent stellte fest, dal’ de Elektrophili e des Imidostickstoff atoms von Ubergangsmetall -
Komplexen im Periodensystem innerhalb einer Gruppe ,von urten mach oken* (d.h. mit
abnehmender Periode) undinnerhalb einer Periode ,,von links nach rechts* zunimmt. Dieser
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Trend, dr sich aus Redtivitdtss und NMR-Studien ableiten 183, konrte durch
guantenchemische Berechnurgen urtermauert werden [50]. Eine solche Erhohurg der
Elektrophlie des Stickstoffatoms in Imidokomplexen [M=NR] wird von anderen Autoren
bestétigt [51]. Die gegeniiber dem analogen Wolfram-N-tosylimido-Komplex erhdhte
Re&tivitét der Molybdanverbindurg hinsichtlich eines Nitren-Transfers [a3t sich so zwanglos
erklaren. Diesem Trend dx  Recktivitdt  entspricht  auch, da3  oidative
NitrenUbertragungsrektionen von N-Organomido-Komplexen der Metale Ruthenium,
Iridium, Osmium und Chrom auf Phosphane bekannt sind, ncht jedoch vonMetall en wie Niob
oder Tantal. L. McElwee-White konrte zeigen, dal3 in einer Nitrentransfer-Resktion von
intermediar gebil detem [W(NPh)(CO)s] auf PPhg in der Tat ein Iminophasphaan-Komplex als
Zwischenstufe auftritt, wie er oben formuliert wuré&e][

H3CO\ /CH3 @
ﬁ Aoderhv | (0C)W=N PPh, © ,PPhg
(00) W@ NS > N\_ |— (OC)sW—N_
NNTTPh L gy OCHs Ph Ph
| ~ CH,
Ph co

5. Struktur der Verbindung [Mo(NTos){PMe,),] (3)

[Mo(NTos)Cl,(PMe3)3] (3) bildet Buschel griner, nahezu luft- und fydrolysestabil er
nadelfoérmiger Kristalle, die in Losungsmitteln wie Chloroform, Tolud, Acetonitril oder THF
gut, in weniger polaren Solventien wie Diethylether maldig undin Hexan schledht 16slich sind.
Die NMR-spektroskopischen Daten weisen auf die oben angegebene oktaedrische Struktur des
Komplexes mit meridionaler Anordnurg der drei Phosphanliganden hin. So erscheint die
Resonanz der beiden zueinander trans-standigen PMes-Gruppen im 31P-NMR-Spektrum als
Dublett. Der dritte zu diesen beiden magnetisch aquivaenten Trimethylphosphan-Liganden cis-
standige PMes-Ligand fuhrt zu einem Triplett mit einer Koppungskonstante 2J(PP) = 18 Hz.
Im 13C-NMR-Spektrum erscheint fur die Methylgruppen der trans-sténdigen PMes-Liganden
das virtuelle Triplett eines XAA’ X’ Spinsystems [46]. Die zu den anderen beiden cis-standige
dritte Trimethylphaosphangruppe egibt ein Dublett mit 1J(PC) = 25.6 Hz, da die Koppung
3J(PC) zu den cis-standigen PMes-Liganden zu gering ist, um zu einer weiteren Aufspaltung zu
fuhren. Dasselbe gilt fur die entsprechenden Resonanzi-NMR-Spektrum.
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Abb. 13: Struktur der Verbindung [Mo(NTos)&PMes)3] (3) im Kristall.

Eine solche raumliche Anordnurg der Liganden wurde auch in anderen kristall ographisch
charakterisierten Verbindurgen [M(E)Cl,(PR3)3] (M = Mo, W; E = O, NR) gefunden, so etwa
in  dem analogen Oxokomplex [Mo(O)Cly(PMe3)3] [53], den Imidokamplexen
[Mo(NTol)Cl,(PMe3)3] [54] und [Mo(N'Bu)Cl,(PMe3)s] [55], den Wolfram-imido-
Komplexen [W(NDip)Cl,{ P(OMé€)3} 3] [5€], [W(NPh)Cl,(PMe3)3] [57],
[W(NCy)Cly(PMeg)3] sowie [W{NSi(o-Tal)3}Clo(PMeg)s] [58 und dem  kationischen
Phaospharaniminato-Komplex [Mo(NPMe3)Cly(PMeg)3]Cl [59]. Weiteren analogen Mo(1V)-
Oxo- [60] und Imidokamplexen wie [Mo(NMes)Cl,(PMeg)3] [61], die jedoch nu
spektroskopisch charakterisiert wurden, wird de gleiche Struktur zugeschrieben. In allen
diesen Verbindurgen steht einer der beiden Chloroliganden trans zum 1eDonarliganden. Die
Kristall strukturanalyse von [Mo(NTos)Cly(PMeg)3] (3) bestétigt den oken angegebenen
Strukturvorschlag. In der asymmetrischen Einheit sind zwei Formeleinheiten mit leicht
unterschiedlichen Bindungslangen und Winkeln enthalten.
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Tabelle 2: Vergleich ausgewahlter Bindurgsldngen [pm] und Winkel [°] der beiden
unabhéngigen Molekile A und B der Verbindurg 3 mit den Komplexen [Mo(X)Cl,(PMe3)4]
(X = O: [63b], X = NBu: [55], X = NTol: [54]) und dem kationischen Komplex
[Mo(NPMe3)Cly(PMe3)3] *ClI- [59:

X =NTos 3 X =0 NtBu  [NTol |NPMeg

A B A B
Mo-X 174.9(6) |177.0(6) [170.7(4) [169.1(4) |171.7(5)[173.9(2)|177.5(4)
Mo-Cl1 |[247.5(2) |248.3(2) [255.4(2) [254.3(2) |255.2(2)|249.7(1)|248.2(2)
Mo-Cl2 |[247.7(2) |246.5(2) [249.5(2) [248.5(2) |250.8(2)|252.5(1)|252.2(2)
OMo-Cl) [247.6  |247.4 [252.5 251.4 253.0 [251.1 |250.2
AMo-Cl) |-0.2 1.8 5.9 4.6 4.4 28 |-4.0
Mo-P1 [251.4(2) |253.1(2) [253.6(2) [253.1(2) |255.2(2)|250.9(1)|253.0(2)
Mo-P2  [248.8(2) |246.4(2) [250.4(2) [251.1(2) |247.5(2)|247.1(1)|248.9(2)
Mo-P3  [251.2(2) |252.8(2) [252.4(2) [252.9(2) |255.2(2)|250.9(1)|251.6(1)
OMo-P) (2505 |250.8 [252.1 252.4 252.6 |[249.6 |251.2
N-E 163.3(6) |162.1(6) 145.9(9) 163.6(4)
Mo-N-E [177.6(4) |175.5(4) 175.4(2)| 167.6(3)

Die Numerierung der einzelnen Atome der verschiedenen Verbindurgen wurde vereinheitli cht
und an de Numerierung entsprechend dem Strukturbild in Abb. 13 angepald. Das zum T
Donor-Liganden trans-standige Cl-Atom wird als CI1 das cis-standige als CI2 bezeichnet.

Wie Tabelle 2 zeigt, sind de Unterschiede in den Bindurgslangen zwischen den Verbindurgen
nur gering, dies erschwert es, stichhaltige Aussagen hinsichtlich der relativen Donarstérke der
Liganden [X]" zu treffen. Interessanterweise korreliert in den beiden kristall ographisch
unabhéngigen Molekilen in 3 die langere Mo-N-Bindurg mit der kirzeren N-S-Bindurg und
dem kleineren Winkel Mo-N-S. Die Unterschiede in Bindurgsldnge und Winkel sind
wahrscheinlich auf Padkungseffekte zurtckfihren. Das von J. Chatt, L. Manojlovic-Muir und
anderen fur [Mo(O)X5(PR3)3] [62] sowie weitere Verbindurgen dskutierte Phanomen der
~Bindurgsldngen-Isomerie” hat sich als Artefakt erwiesen [ 63]. So wurde von G. Parkin und
Mitarbeitern nachgewiesen, dald der Einbau eines zunehmenden Gehaltes einer Verunreinigung
an [MoCl3(PR3)3] (R= Me; R3= MeyPh) in des Kristall gitter von [Mo(O)Cl»(PR3)3] zu einer
scheinbaren Verlangerung der M-O-Bindurg bei der Strukturlosung fuhrt [53a, 64].
[Mo(O)Cl,(PMe3)3] konrte von C. Limberg und Mitarbeitern auf eine dternative Weise
dargestellt werden [53b], die Verunreinigungen duch [MoClz(PMes)3] ausschliefdt. Die
bestimmten Strukturparameter dieser neueren Arbeit sind korsistenter und werden deshalb
aus<chliefdlich zur Diskusson herangezogen. Der Unterschied der Mo-N-Bindurgsléngen in 3
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ist mit 2.1 pm deutlich geringer als die Differenz zwischen den vonG. Parkin undMitarbeitern
bestimmten Mo-O-Bindurgsléngen des mit [MoCl3(PMe3)3] verunreinigten Komplexes
[Mo(O)Cly(PMe3)3] (16.8 pm!) [534]. Die thermischen Auslenkurgsparameter in 3 weisen
auch keine Anomalien auf, so da3 ene nennenswerte Verunreinigung des zur
Strukturbestimmung herangezogenen Kristalls mit einer Gastverbindung auszuschliel3en ist.
Fur eine Beantwortung der Frage nach der relativen Donarstérke der drei Liganden [RSO,N]Z,
[O]%, [R3PN]- kann in desen Oktaederkomplexen, neben der M-N-Bindurgslange, der
Abstand van Metall zentrum zu den weiteren Liganden und va allem der M-Cl-Abstand des
zum TeDona-Liganden trans-standigen Chloroliganden herangezogen werden. Insbesondere
der Unterschied in den M-Cl Langen der cis- und trans-Chloroliganden dent als sogenannter
thermodynamischer trans-Einfluld als Mal3 fir die Donastérke enes Liganden. Der Vergleich
der Daten in Tabelle 2 offenbart einige Inkorsistenzen zwischen diesen verschiedenen
Indikatoren fur die TeDonastéarke des Liganden [X]™. Wird der Mo-N-Abstand as Mal3
herangezogen, so lasen sich de Liganden in der Reihenfolge @dnehmender TeDonastérke
(zunehmender M-N-Abstand) wie folgt anordnen:

[NtBu]2- > [NTol]2- > [NTos]2- > [NPMe;]-

Wird der trans-EinfluR als Mal3 herangezogen, um auch de Oxoverbindurg mit einbeziehen zu
konren, so falt der Tolylimido-Ligand aus dem Rahmen. Unerwarteter Weise ist hier die
Bindurg zum trans-sténdigen Chloroliganden kirzer als zum cis-stdndigen. Der Oxoligand Gk
den grofen trans-Einflufd aus, so dai3 er nach desem Mal3 as der stérkste TeDonar anzusehen
ist.

[O]2 > [N'Bu]2- > [NTos]2 > [NTol]2- > [NPMe;]-

Bel zugrunce legen der durchschnittlichen M-CI-Bindurgslange egibt sich erneut eine andere
Reihenfolge fir digeDonorstarke (abnehmender M-Cl-Abstand):

[N®BU]2- > [O]Z > [NTol]2- > [NPMeg]- > [NTos]Z

Der Phaospharaniminato-Komplex ist nur bedingt vergleichbar, da es sch bei diesem um eine
kationische, im Fall der anderen Komplexe um neutrale, Mo(lV)-Verbindurgen handelt. Ein
von der Art des Metall zentrums unabhéngiges relatives Mal3, wie es der trans-Einfluld darstellt,
ist fir einen solchen Vergleich gedgneter als absolute Bindurgslangen. Der fir die N-
Tolylimido-Verbindurg beobadtete geringe trans-Einfluf3 [a3t sich nicht verallgemeinern. So
ist in dem nahe verwandten Komplex [Mo(NMes)Cl,(PhC=CPh)(PMe3)3] [61] der trans-
Einflu@ mit Ad(M-Cl) = 6.6 pm sogar noch etwas gérker ausgepragt als in der N-tert.-
Butylimido-Verbindurg und im Oxokomplex. Der zusétzliche Austausch eines Phosphan-
gegen einen Alkinliganden verandert die dektronischen Verhdltnisse an Metall zentrum
ebenfalls, so dal3 ein weiterer Vergleich hier nicht sinnvdl erscheint. Aus den aufgefiihrten
strukturellen Daten kann jedoch eine grolere TeDonarstarke des Oxoliganden im Vergleich
zum Tosylimido-Liganden abgeleitet werden.
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6. Reaktivitat der Verbindung [Mo(NTos){(*Me,);] (3)

Der Komplex [Mo(NTos)Cl,(PMe3)3] (3) schien ein gedgnetes Edukt, um durch Umsetzung
mit verschiedenen Aziden RN3 in einer Metallvariante der Staudinger-Reéektion gemischte
zweifadh-substituierte  Imidokamplexe zu erhalten. Diese Reektion axidierbarer d2-
Ubergangsmetall-Komplexe konrte bereits erfolgreich zur Synthese éner Reihe von
Imidokomplexen eingesetzt werdet8§, 58, 65).

Eine Umsetzung von [Mo(NTos)Cly(PMeg)3] (3) mit PhNg flhrt zu einem nicht naher
identifizierten Produktigemisch. Bei Einsatz von Me3SiNg wird neben TosNPMes IR-
spektroskopischen Befunden zufolge e@n brauner paramagnetischer Molybdan-azido-Komplex
erhalten, dessen Struktur bisher ebenfalls nicht aufgeklart werden konnte.

\@\ PhN3
SO

paramagnet. Produktgemisch

| R TM%
N TosN Cl
Mesp\lvlllo _PMey // = <CI
cl” | ~PMe, 'Ns ’

cl PMe;

3 Me,SiNg R =Ph, SiMe;
Benzol
16 h, RuickfluR paramagnet. Komplex [Mo]N3 +

TosN=PMe; +

paramagnet. Produktgemisch

Auf diese Weise ist offensichtich ene Oxidation dx Mo(IV)-Verbindurg
[Mo(NTos)Cl,(PMeg)3] (3) zu einem Mo(V1)-Diimidokamplex nicht moglich. Deshalb wurde
versucht, urter Erhalt der Oxidationsgufe, duch Umsetzung von [Mo(NTos)Cl,(PMe3)3] (3)
mit Synthoren fir [RN]2-, d?-Diimidokamplexe [Mo(NTos)(NR)(PMe3),] zu erhalten.
Molybdan(1V)-diimido-Komplexe [Mo(NR),(L),] mit zwei gleichen Imidoiganden sind
bereits bekannt [66]. [Mo(NTos)Cl,(PMes)3] (3) ist jedoch weder mit (Me3Si)o,NtBu nach mit
(Me3gSniN zur Reaktion zu bringen.
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(Me3Si),N'Bu
Toluol, 60°C, 7d

LioN |502
THF, 3h, N -2 Me;SiCl
Ultraschall
paramagnet. Produkt = Me;P~ I\/|I| o PMe;
-2 LiCl cl™ | ~~PM (Me;Sn)sN
Cl Toluol, 60°C, 7d

Eine Umsetzung mit LigN, die zu einem Molybdan-Nitrid-Imid fuhren sollte, ergibt ein
paramagnetisches braunes Pulver, das bisher nicht zur Kristalli sation gebracht werden konrte.
Das El-Massenspektrum ergibt keinen Hinweis auf die Zusammensetzung des Produktes.
Auch eine Umsetzung mit verschiedenen Alkenen und Alkinen fihrt zu keiner definierten
Verbindurg. Es ist weder eine Ubertragung der Nitreneinheit mdglich, nach sind
Alkenkomplexe zu isolieren. Die Bildung von n2-Alkenkomplexen bzw.
Metallagyclopropanen  urter  Verdrangung von PRz konrte fur andere d2-Imido-
Phaosphankomplexe jedoch bereits beobadtet werden, so etwa bei den Imidoverbindurgen
[Mo(NMes),(PMe3)5] [66a], [Mo(NMes)Cl,(PMe3)3] [61] und [Mo(NDip)Cl{ P(OMe)3} 4]
sowie dem Oxokomplex [Mo(O)Cl{ P(OMe)3} 5] [67]. Wahrend bekannt ist, dal3 de Reéktion
von [Mo(NMes)Cl,(PMe3)3] mit Acrylsduremethylester zu dem definierten diamagnetischen
Komplex [Mo(NMes)Cl,(H,C=CHCO,M¢e)(PMe3),] fuhrt [61], ergibt eine aaoge
Umsetzung von [Mo(NTos)Clo(PMe3)3] (3) mit Methylvinylketon en  komplexes
Produktgemisch. Mit anderen urgesdéttigten Kohlenwasserstoffen, wie 1-Butin, Cyclohexen
oder cis-Stilben ist keine Reaktion zu beobachten.

7

|l _P™M
Me;P. Mo~ €

\/ cl~ | \PMe:a

Ph Ph
3

Diese fur d2-Komplexe untypisch geringe Reektivitat 183t sich mit der stark
elektronenziehenden Wirkung des Tosylimido-Liganden erkl&ren. Durch de resultierende

Produktgemisch

//
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geringe Elektronendichte an Metall zentrum ist dessen Reduktionsvermdgen wie auch de 1+
Ruckbindurgsfahigkeit stark herabgesetzt. So ist die Verbindurg luftstabil und eine oxidative
Addition vonAziden, de zu dP-Diimido-Komplexen fiihren sollte, findet nicht mehr statt. Die
Phosphanliganden werden as gdarke teDonaliganden wesentlich fester gebunden als Te
Akzeptoren, wie zum Beispiel Olefine, und lasen sich von desen daher schledht aus der
Koordinationssphare des Metallzentrums verdrangen.
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[11. Phosphoraniminato-K omplexe

1. Kenntnisstand und Zielsetzung

Phospharaniminato-Komplexe sind voneiner Vielzahl an Ubergangsmetallen bekannt [12].
Mehr als adhtzig Prozent der Verbindurgen mit der terminalen Baueinheit [M=N=PRg] tragen
Phenylsubstituenten am Phospharatom. Der Grund herfir mag die bequeme Darstellung der
N-slylierten Reéktivform MesSi-N=PFhg dieses Ligandtyps in. In letzter Zeit wurden
dlerdings vermehrt Anstrengungen  urternommen, de  dO-Ubergangsmetall chemie
akylsubstituierter Phospharaniminato-Liganden [NPR3]- gezielt auszubauen [68]. Sterisch
besonders anspruchsvolle Liganden [NPRg]- (R= 'Bu, NMe,) fanden hingegen in der
Koordinationschemie hohervalenter Ubergangsmetall-Verbindurgen bislang noch keine
Verwendurg. Vom Hexamethyl-trisamido-imidophaphat [NP(NMe,)3]-, das isoelektronisch
zu HMPT igt, existieren erst wenige d10-Metallkomplexe, etwa [MeHg-N=P(NMe,)3] [69]
oder [{(Me,N)sPAUYsNP(NMey)5]12+ [70]. Wenige Wochen vor Abschluf deser Arbeit kam
noch eine Eisenverbindurg mit hinzu. Dieser Komplex [FesCl4{ NP(NMe,)3} 3]-%2 CgHg hat
eine verzerrte, unvdlstandige Heterocuban-Struktur mit zwei po-N- und einem pi3-N-
verbriickenden Phosphoraniminato-Ligand&tj.[

P(NMey)s
Cl Cl_
\FefN/Fe/Cl
3 MesSINP(NMey); + N
3FeCl, +2KF (MeN)oP” ||:e ™ B(NMey)s
Cl

+2FSIMe; + 2KCl + 1/2 Si;Meg

Abb. 14: Synthese der Verbindung [$&,{NP(NMey)s} 3] [71].

Bereits in der N-protonierten Form gelten Verbindurgen vom Typ HN=P(NR,)3 ds
»Superbasen” [72], umso ausgeprégter sollte ihre TeBasizitdt in der deprotonierten Form des
korrespondierenden anionischen N-Donorliganden sein.

Die Klasse der Phospharaniminato-Komplexe vom Typ [M(NPPh3)Cls ] (M = Nb, Ta) ist
bereits eingehend urtersucht worden: J. Srdhle und Mitarbeiter beschrieben mono
substituierte Vertreter (x = 1) [73], K. Dehnicke et. a. auch zweifacdh- und vierfad-
substituierte Verbindurgen (x = 2, 4) [68a, 74]. Wahrend [Nb(NPFhg),Clg] [74a] als
Neutralkomplex stabil ist, lagert sich de homologe Tantalverbindurg in Losung in das
ionische Isomer [Ta(NPFh3),]*[TaClg]- um [74b]. Eine derartige Umlagerung wird an den
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iso-Propyl-substituierten Verbindurgen [M(NPPr3),Clg] (M = Nb, Ta) [68d nicht
beobachtet.

K. Weber gelang durch Umsetzung von [Nb(O)Cl3],, mit Me3Si-N=P(NMe,)3 die Synthese
von [Nb{NP(NMe,)3}-Cl3], des ersten dP-Ubergangsmetall-Komplexes des Hexamethyl-
trisamido-imidophasphats [ 75]. Diese thermodynamisch dff enbar bevorzugte Abspaltung von
Siloxan in Konkurenz zum ebenfals denkbaren Chlorsilan ist bei der Umsetzung von dP-
Metall-oxochloriden mit N-silylierten Iminophsphaanen bereits mehrfach beobadhtet
worden p8a, 76].

Die Umsetzung von Metallchloriden mit N-silylierten Iminophasphaanen fihrt jedoch
tellweise aich zur Bildung von Iminophsphaan- oder gemischten Phospharaniminato-
Iminophosphoran-Komplexe®gb, 77).

[CrCl,(thf),] + 2Me,SIN=PMe; ———»  MeP e W~ 7 @ 3

-2 THF P
Me;Si
MesSi
N Cl
PACI,] + 2 Me,SiN=PEt — Et.P Pd PEt;
[ 2] 3 3 3 CI/ \Né
Me;Si
Ph.P
+2[H] 3\\N/H .
2TiF,+ 4Me,SIN=PPh; —————> PPh
. —
-2 Me,SiF F, | _Fl ]l _NZT 0
~2[MesS] AN IS
__N | F | F
Ph,P~ E. N

H PPh,

Abb. 15: Beispiele fur die Synthese strukturell charakterisierter Iminophspharan-Komplexe
[77a, b].

Obwohl N-lithiierte Iminophsphaane schon seit langem bekannt sind [78], wurde diese
Reativform des Liganden hisher selten zur Synthese hohervalenter Phospharaniminato-
Komplexe engesetzt. Dies mag an dem gesteigerten Reduktionsvermégen N-lithiierter im
Vergleich zu N-silylierten Ligandsynthoren liegen. Das Problem der Redoxreaktion |&f3t sich
jedoch umgehen, indem die N-Lithioverbindurgen nicht in THF, sondern in unpdaren
Kohlenwassrstoffen bei hoheren Reaktionstemperaturen umgesetzt werden. Unter diesen
Bedingungen kommt es vermutli ch zur Dispropartionierung intermediar gebil deter reduzierter
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Zwischenstufen. So gelang K. Weber durch Umsetzung von TaCls mit LiNPtBug in Benzol
die Synthese des ersten dreifach-substituierten Derivates [Ta(NPBu3)3Cl,] der
Verbindurgsklase [M(NPR3)Cls.,] (M = Nb, Ta). Dieser Komplex konrte auch anhand
einer Kristallstrukturanalyse charakterisiert werdés).|

Diesen beiden, nach eher singuldren Ergebnissen, galt es weitere Verbindurgen hinzuzufgen.
So lag es nahe zu versuchen, ob de zu [Nb{NP(NMey)3}-Cl3] analoge Tantalverbindurg
synthetisiert werden kann odr ob her, wie bei den Komplexen mit Phenyl-substituiertem
Phospharaniminato-Liganden, de Umlagerung in eineionische Verbindurg zu beobadten ist.
Des weiteren war herauszufinden, inwieweit sich de Umsetzung der Metall chloride mit N-
lithiierten Iminophosphoranen auf die Synthese weiterer Derivate Gbertragen laft.
Wahrend sowohl die von [MO42 (M = Cr, Mo, W) abgeleiteten hamoleptischen
Imidokamplexe [M(NR)4]2 [79 ads auch de homoleptischen Phospharaniminato-
Verbindurgen [M(NPR3)4]2* (M = Mo, W) [76, 80] bekannt sind, konren hisher nur wenige
neutrale Komplexe [M(NR)>(NPR’3)5] (M = Cr, Mo, W) synthetisiert werden [75, 79, 81].
Es war auch ncht moglich, enen deser Neutrdakomplexe ahand einer
Kristal strukturanalyse zu charakterisieren. Diese Licke in der Klasse tetraedrischer
Verbindurgen, bei denen vier starke o,7eDonaen an ein dO-Metall zentrum der Gruppe 6
gebuncen sind, sollte geschlosen werden. In dese Klase lasen sich auch de
isoelektronischen Komplexe [M(O)2(NPR3)o] (M= Cr, Mo. W) einfigen. Bisher wurde
unseres Wisens nur ein Vertreter dieser Art, der Komplex [Mo(O),(NPBuU3),], synthetisiert
[82], der jedoch nicht strukturell charakterisiert werden konrte. Kurz vor Abschluld deser
Arbeiten gelang K. Dehnicke und Mitarbeitern jedoch de Synthese und
Kristall strukturanalyse der Verbindurg [Mo(O),(NPFh3),], die durch Hydrolyse von
[Mo(N)(NPPhg)3] erhaten wird [83]. Der Komplex [Mo(N)(NPFPhg)3] kann duch Umsetzung
des Nitridchlorides [Mo(N)Cl3] mit [LiNPPh3]g oder in besseren Ausbeuten durch Reéektion
von [MoCl3(N3Sy)] mit dem N-lithiierten Iminophasphaan dargestellt werden. Gerade im
Hinblick auf die Beantwortung der Frage nach der relativen Donarstérke der in dieser Arbeit
beschriebenen o,i=Donaliganden [NR]2, [O]2, [NER3]Z (E= Si, Ge), [NSO,Tol]Z,
[NBMes,]2 und [NPR3]- lag eine umfasseendere Beschreibung der Komplexe des Typs
[M(E)>(NPRg),] (M = Mo, W) nahe. Ein Vergleich der Eigenschaften der anaogen
Verbindurgen [M(E),>(NPR3),] mit R=tBu undR= NMe, sollte Aufschluf’ darliber geben, ob
Hexamethyl-trisamido-imidophaphat tatsadclich aullergewdhrlich gute Donareigenschaften
besitzt.



28 [ll. Phosphoraniminato-Komplexe

2. Phosphoraniminato-Komplexe der Metalle Niob und Tantal

2.1. Bis und Tris-substituierte Phosphoraniminato-K omplexe mit neuem P-
Substitutionsmuster

Ahnlich wie die homologe Niobverbindurg [75] kann auch [Ta{ NP(NMey)3} ,Cl3] (5) durch
Re&ktion s entspredhenden Oxotrichlorides [Ta(O)Clg]l,, mit Me3Si-N=P(NMey)3
dargestellt werden.

cl
2 Me;SIN=P(NMe,)5 (M%NkR:N§:|

[Ta(O)Cl3], > N _Ta—cl
cl

5

Die Resonanz der aquivalenten Phosphakerne liegt mit 25.1 ppn am unteren Ende des
Erwartungsbereiches (50.6 - 22.5 ppn), der fir ungeladene Phospharaniminato-Komplexe
angegeben wird [12a]. Dies kann auf die starke Abschirmung des Phosphakerns durch de
drei elektronenschiebenden NMe,-Substituenten zurtickgefiihrt werden. Die Verbindurg ist in
Tolud 16glich und lenn aus einem Gemisch von Tolud und Hexan (3:1) in Form eines
hellbeigen mikrokristallinen Pulvers erhalten werden. Die L6slichkeit in Tolud sowie die
chemische Verschiebung der Resonanz im 31P-NMR-Spektrum lasen vermuten, da3 5
ahnlich wie der strukturell charakterisierte Komplex [Nb(NPFh3),Clg] [74a] a's einkerniger
trigonal-bipyramidaler Neutralkomplex vorliegt. Es gelang bisher weder von 5 noch von éém
analogen Niobkomplex geeignete Einkristalle fur eine Kristallstrukturanalyse zu erhalten.
Durch Re&tion von Niob- bzw. Tantalpentachlorid mit den lithiierten Liganden LiN=PR3
(R =1Bu, NMe,) sind richt nur der bereits beschriebene Komplex [Ta(NPBus)3Cl,], sondern
auch die Derivate [M(NP£3Cl,] zuganglich.

Cl
3 LINPR R;P—N |
MClg —2 s T S M=N=PR,
-3 LiCl RP=N= |
Cl

M =Nb, R="'Bu: 6
M = Nb, R = NMe,: 7
M =Ta R=NMe,: 8
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Eine denkbare Folgerestion von 6 - 8 mit weiteren Ligandaquivalenten zu ionischen
Komplexen [M(NPR3)4]*Cl- mit Tetraedergeometrie wird nicht beobaditet. Sie ist
offensichtlich aus derischen Griinden inhibiert. Die Regktivitéat von LINP(NMe,)3 gegentiber
NbCl5 ist so hach, dal’3 de beiden Verbindurgen bereits al's Feststoffe miteinander reagieren.
Aus diesem Grund kann bei der Darstellung der Verbindurg [Nb{NP(NMey)3} 3Cl5] 7 nicht
das Gemenge der beiden Edukte in Benzol suspendiert werden. Vielmehr mul3 fir eine
kortrolli erte Reektionsfuihrung eine Suspension vonNbClg in Benzol zu einer Suspension cer
lithii erten Verbindurg in Benzol gegeben werden. Die Verbindurgen 6 - 8 kénren aus einem
Gemisch von Tolud und Hexan in Form farbloser bis blal3gelber Feststoffe kristalli siert
werden. Die 31P-NMR-Spektren dffenbaren tber einen breiten Temperaturbereich chemisch
aquivalente Phosphakerne, was mit einer trigonal-bipyramidalen Komplexgeometrie mit drei
aquatorialen NPRg-Liganden im Einklang steht. Diese Komplexgeometrie konrte fir
[Ta(NPBu3)3Cl,] auch kristall strukturanalytisch bestétigt werden [75]. Eine spektroskopisch
interessante Besonderheit bietet der Komplex [Nb{NP(NMe,)s} 3Cl-] 7, dessen 31P-Resonanz
im Gegensatz zu den anderen hier beschriebenen Verbindurgen bei Raumtemperatur erst nach
etwa 1800Pulsen a's extrem breites Signal im Bereich von 10.0 s 24.8 ppn erkennbar wird
(vgl. Abb. 16).

300K
40 36 32 28 24 20 16 12 8 4
363K
40 36 32 28 24 20 16 12 8 4
383K
40 36 32 28 24 20 16 12 8 4
(Ppm)

Abb. 16: 31P-NMR-Spektrum (CgDgBr, 162 MHz) von [Nb{NP(NMe,)3}Cl,] (7) bei
verschiedenen Temperaturen.
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Bel erhohter Mefstemperatur von 383K ist ein Dezett bel 17.9 ppn zu beobadhten. Die
Multiplizitdt dieses Signals geht im Einklang mit einer 2J Koppdung des Quadrupdkerns
93Nb (1= 9/2, 100% natiirli che Haufigkeit) mit dem Kern 31P (1= 14). Die Koppungskonstante
betragt 279 Hz. Niob-Phosphar-Koppungen sind in Losung extrem selten beobadtet worden,
da die Relaxationszeit des Quadrupdkerns 93Nb sehr kurz ist. Temperaturerhohurg fihrt zu
einer Verlangsamung der Relaxation, so daR de Aufspaltung des Signals durch de 2J(NbP)
Koppung aufgelost wird [84]. Eine andere Methodk die Relaxation des Quadropdkerns 93Nb
zu verringern, ist die Festkorper 31P-NMR-Spektroskopie mittels der MAS Tedhnik. Dieser
Methode verdanken wir Vergleichswerte der Koppdungskonstanten 1J(NbP), die bei Niob-
Phosphankomplexen im Bereich von 470- 913 Hz liegen [85. Phosphaaniminato-
Niobkamplexe mit niedrigerer Symmetrie, wie @wa die zweifach-substituierten Vertreter
[Nb(NPR3),C13] (R= Ph [74a] bzw. NMe, 5), zeigen lediglich eine leichte
Signalverbreiterung im 31P-NMR-Spektrum. Fir die Beobachtung der 2J(NbP) Kopdung
scheint aber neben der C3-symmetrischen Umgebung des Quadrupdkerns 93Nb auch nach das
Substitutionsmuster am 31P-Kern entscheidend zu sein. So zeigt Komplex 6
[Nb(NPBu3)3C1,] im Gegensatz zu 7 ein relativ scharfes Signal im 31P-NMR-Spektrum. N-
Substituenten am Phosphaatom begiinstigen offenbar die Beobadhtbarkeit der 2J(NbP)
Koppung, denn in ener adhnlich lineaen Nb-N-P Bindurgsanordnurg eines kurzlich
beschriebenen N-Phaosphanylimido-Komplexes [Nb{NP(NMe,),} (NR'R)3] [10] wurde —
wiederum bei Cs-symmetrischer Umgebung des Quadropdkernes 93Nb — eine 2J(NbP)
Koppung beobadtet. Diese fuhrt jedoch nu zu einem stark verbreiterten Signal, eine
Aufspaltung zum Dezett ist nicht zu beobachten.

2.2.  Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften

Tabelle 3: Vergleich der 31P-NM R-spektroskopischen Daten bereits bekannter, sowie der neu
dargestellten Phosphoraniminato-Komplexe der Metalle Niob und Tantal [ppm].

R =1Bu R=NMe,

M = Nb M=Ta M = Nb M=Ta
[M(NPR5),Cl3] 18.7 [CDCY] 25.1 [CDC]
[M(NPR2)sCl,] [46.5 [GDg]  |43.1 [GDgl 17.9 [GDsBr] | 25.2 [GDg]




[ll. Phosphoraniminato-Komplexe 31

Ein Vergleich der Resonanzen im 31P-NMR-Spektrum zeigt, dal? sich die Einfuhrung eines
zusétzlichen Phospharaniminato-Liganden kaum auf die Entschirmung und  damit
naherungsweise auf die Elektronendichte am Phosphoratom des Coliganden auswirkt.
Interessanterweise fuhrt ein Wedsel von Niob zu Tantal im Fale der tert.-Butyl-
substituierten Liganden zu einer Abschirmung, im Falle der NMey-substituierten Liganden
jedoch zu einer Entschirmung des Phosphorkerns.

Ein wesentliches Anliegen deser Arbeit ist es, AufschluR Uler die relative Donarstérke der
verschiedenen o,meDonaliganden oder, in anderen Worten, der Stéarke der Metall-
Stickstoff bindurg zu erhalten. Die IR-Spektroskopie stellt nach den klassschen Modellen des
harmonischen oder anharmonischen Oszill ators einen drekten Zusammenhang zur Stérke
einer Bindurg her [86]. Allerdingsist die Frequenz der Schwingung auch von den Massen der
jeweiligen Atome ahéangig, undim lineaen System [M=N-E] sind de M-N und de N-E
Schwingung stark gekoppelt [12a, 14a]. Diese Kopdung fuhrt dazu, dald v(MN) kurzwellig
und Vv(NE) langwellig verschoben wird [14a]. Eine Abwinkelung der Einheit [M=N-E]
bewirkt eine Verringerung der Koppdung und damit der Separation der beiden Banden. K.
Dehnicke und J. Srahle stellen an den Verbindurgen [VCI3(NX)] (X = Cl, Br, I) fest, dai3
sich de Absorption der M-N- und d&r N-X-Schwingung im IR-Spektrum mit zunehmender
Mas< des Atoms X zu kleineren Well enzahlen verschiebt [14a, 87]. J.H. Osborne und W.C.
Trogler beobadhten bei IR-Untersuchungen an der mit dem schwereren Stickstoff- |sotop 15N
markierten Verbindurg [Cp,*V1SNPh] gegentiber [Cp,*VNPh] ebenfdls eine langwelli ge
Verschiebung zweier Banden [88]. Diese Autoren ordnen jedoch de kirzerwelli ge Bande bel
1330cm L bzw. 1307cm 1 v(NC), die langerwelli ge bei 934 cm 1 bzw. 923cm 1 v(MN) zu.
Tellweise werden de beiden duch de Imido- oder Phosphaaniminato-Liganden
hervorgerufenen Banden auch nicht getrennt v(MN) und v(NE) zugeordnet, sondern einer
asymmetrischen undsymmetrischen Stredkschwingung der gesammten Gruppe M-N-E [12a,
68a]. D.S. Williams sagt auf Grundage semi-empirischer Berechnurgen fur Mondamido-
Komplexe des Tantals eine asymmetrische Streckschwingung der Einheit M-N-C im Bereich
von ca 1200- 1400cm 1 undeine symmetrische Stredkschwingung im Bereich vonca 600
750 cmrl voraus [89]. Hinzu kommt eine schwadhe Absorption um ca 1600cm-l, die eéner
N-C-C-Kombinationsschwingung zuzuordnen ist. Durch Vergleich mit den experimentell
bestimmten [IR-spektroskopischen Daten einer Reithe Mondamido-Komplexen der Metalle
Niob und Tantal konnten diese Vorhersagen bestatigt werden.

Aus IR-spektroskopischen Daten wurden hisher eher selten Rickschlisse aif die Stérke der
Metall -Stickstoff-Bindurg der Einheit [M-N-E] gezogen. K. Dehnicke und Mitarbeiter
beobadteten an den Verbindurgen [NbCl4(NPR3)(MeCN)] und [TaCl4(NPR3)], (R = Ph,
iPr), daR v(MNP) im Fale der iso-Propyl-substituierten Derivate gegenilber R = Ph
kurzwelli g verschoben ist. In Ubereinstimmung mit einer groReren Donarstarke ist die Metall -
Stickstoff-Bindurg  in [NbCl4(NPPrg)(MeCN)] auch deutlich kirzer ds in
phenylsubstituierten ~ Phosphaaniminato-Komplexen ~ des  Niobs  mit  gleicher



32 [ll. Phosphoraniminato-Komplexe

Koordinationszahl, dasselbe trifft fir den Vergleich der Verbindurgen [TaCl4(NPR3)]» (R =
Ph,iPr) zu B8a, 73].

In der Reihe der Komplexe [Ta(NAr)Cl3(dme)] (Ar = Ph, Dip, 2,6Me,CgH3, PhCN, 2-
Naphthyl) wird v(MNC) fir Ar = 2-Naphthyl bel der niedrigsten Well enzahl beobadtet. D.S.
Williams begriindet dies mit den schlechten Donoreigenschaften des 2-Naphthyl-Restes.

Tabelle 4: Vergleich der IR-Absorption (Nujol) [cm 1] der Kombinationsschwingung
VadMNP).

R ='Bu R=NMe,

M = Nb M=Ta M =Nb M=Ta
[M(NPR5),Cl3] 1113 1144
[M(NPR53)sCl,] [1078 1105 1137 1167

Die Gegeniiberstellung der Lagen der vo(MNP) zuzuordnenden Banden im IR-Spektrum
zeigt, dal’ der Wedhsel von Niob zu Tantal zu einer Verschiebung der Absorption zu hoteren
Wellenzahlen fuhrt. Dies entspricht dem algemeinen Trend, 3 kel strukturell
vergleichbaren  Ubergangsmetall-Komplexen, je nadh Stellung des Metalls im
Periodensystem, mit steigender Periode oder steigender Gruppe v(MN) kurzwelli g verschoben
wird. Als Ursadche wird de in deser Richtung zunehmende t-Uberlappurgsfahigkeit der
Ubergangsmetalle angesehen [14a]. Der Wedhsel von cen Verbindurgen mit tert.-Butyl-
substituierten Liganden zu den entsprechenden Verbindurgen mit NP(NMey)s-Liganden het
ebenfall s eine Verschiebung der Bande zu gréRReren Wellenzahlen zur Folge, entsprechend
der erwarteten groRReren Donaféhigkeit dieses as ,Superbase” angesehenen Liganden.
Erstaunlich ist, dal3 in den dreifach-substituierten Verbindurgen ebenfall s eine Verschieburg
der Absorption zu héheren Well enzahlen beobadhtet wird. Hier sollte ener eine Abnahme der
Bindurgsordnurg aufgrund des dritten um die TeOrbitale konkurierenden Liganden zu
erwarten sein.

3. Tetraederkomplexe der Metalle Molybdan und Wolfram
mit vier ,TeDonorliganden

3.1.  Phosphoraniminato-Komplexe der Art [M(O),(NPR3)-]

Um fur Vergleichszwedke NMR-Spektren in verschiedenen Losungsmitteln aufnehmen zu
kénren sowie gedgnete Einkristale fur eine Kristall strukturanalyse zu erhaten, wurde die
Synthese der bekannten Verbindurg [Mo(O),(NPBu3),] [82] wiederhdt und modifiziert.
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Dartiber hinaus konren de homologen Komplexe [M(O)(NPR3)s] (M = Mo, W) auf
derselben Syntheseroute ehalten werden. Die beiden Verbindurgen mit NP!Bus-Liganden
lassen sich in Diethylether bzw. THF durch Regtion der entsprechenden Dioxodichloride mit
LiNPBu; darstellen. Fir die Synthese der Molybdanverbindurg kann nu Diethylether als
Losungsmittel verwendet werden, um Nebenreaktionen zu minimieren.

IﬁlPtBu3
M =Mo: Et,0O M
M = W: THE AN
V-1 0 “NPBuy,
+ 2 LINP Bug
. M =Mo
-2 LiCl
1 O\ _cl M=W:9
- M Benzol
n
7 ¢ ) +2 LINP(NMey);
_2Licl HP(NM%)S
M
O NP(NMey);
M =Mo: 10
M =W: 11

Bei der Synthese der NP(NMe,)s-substituierten Verbindurgen ist Benzol ein gedgnetes
Losungsmittel, in dem LiNP(NMe,); eine noch hinreichende Léslichkeit und Reéktivitét
aufweist. In THF und Et,O finden verstarkt Nebenregktionen wie die Bildung von
[HoNP(NMey)5] *Cl- statt. Auch de Verwendurg von Tolud flhrt dazu, daf3 eine grof%e
Menge ar [HoNP(NMey)3]*Cl- als Reéktionsprodukt zu beobaditen ist. Wahrscheinlich
verlauft die Reaktion Uker eine reduzierte Molybdan-Spezies, die zu einer radikali schen H-
Abstraktion aus den Losungsmitteln neigt. Alle vier Verbindurgen sind nu in maliiger
Ausbeute zuganglich, da Nebenregtionen nicht ganzlich vermieden werden konren. Die
Redtionsprodukte sind in Tolud und MeCN sowie im Falle der NPBus-substituierten
Verbindungen sogar in Chloroform stabil.

Wéhrend sich [Mo(O),(NP!Bug),] bel 177°C zersetzt und der Schmelzpunk der analogen
Wolframverbindurg 284<C betrégt, schmelzen de Komplexe mit NP(NMey)s-Liganden bei
82°C (M = Mo) bzw. 96C (M = W) unzersetzt und reversibel. Die Loslichkeit der
Verbindurgen [M(O),{ NP(NMey)3} o] (M = Mo: 10, W: 11) in Toludl ist zudem hoher, was
auf geringere intermolekulare Kréfte hinweist. Leider konrten bisher noch keine fir eine
Kristall strukturanalyse gedgneten Einkristalle der Verbindurgen [M(O),(NPBug),] (M =
Mo, W: 9) erhalten werden.
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3.2.  Struktur der Verbindung [W(O),{NP(NMey)3}-] (11) im Kristall

Fur [W(O)o{NP(NMey)3}o] (11) gelang es hingegen, Einkristalle aus Toluo/Hexan zu
zichten. Es wurde bestétigt, da3 im Kristall keinerlel intermolekulare koordinative
Wechselwirkungerfw]=0O- -[W] vorliegen:

Abb. 17: Struktur der Verbindung [W(Q)NP(NMey)3} 5] (11).

Tabelle 5. Ausgewdhlte Bindurgséangen [pm] und Winkel [°] der Verbindurg
[W(O)2{NP(NMep)a} o (11).

W-01 175.0(10) |01-w-02 107.8(6)
W-02 173.9(10) |01-w-N1 108.3(5)
W-N1 184.9(9) O1-W-N5 111.0(4)
W-N5 191.1(11) |02-w-N1 111.1(4)
N1-P1 158.3(8) 02-W-N5 109.6(5)
N5-P2 157.3(8) N1-W-N5 108.9(5)

W-N1-P1 152.6(7)

W-N5-P2 140.7(8)

Die Koordinationsgeometrie um das Wolframatom entspricht einem leicht verzerrten
Tetraeder mit Winkeln zwischen 107.8° und 111.1Es handelt sich urseres Wissens um den
ersten, duch ene Kristalstrukturanalyse darakterisierten, mononuwcleaen tetraedrischen
Wolfram-dioxo-Komplex, der nicht durch einen Cyclopentadienyl-Liganden stabili siert ist. Zu
Vergleichszwedken konren strukturell charakterisierte Komplexe der Art [Cp()W(O),X] mit
pseudo-tetraedrischer Anordnurg der Liganden um das Zentralatom [90] sowie der durch ein
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weiteres  niedervalentes  Wolframzentrum  stabilisierte Komplex — [Wo(O)4(p-
O}{W(CO)(dmpe)} o] [91] herangezogen werden.

! E—S!BZ3A 172.0 pm; B= 172.2 pm
E= Si'Bu,H: A= B= 171.8 pm @
A E= CsMes: A= 172.0pm; B= 170.9 pm 171.6 pm

W. E Me Me _ R ow
Do LN R g
(oA E= S|n—o—--- =173.1pm; B=173.8 pm Sh 7

B v SIM
Me 172.3 pm %

(W4Sn,Og-Ring)

O 0
\/ KC&/ @
/w\ 171.6 pm 171.6 pm

W 173 \ o < /

172.0 pm 172 3 pm
[W]=W(CO)(dmpe),

Abb. 18: Beispiele strukturell charakterisierter Wolfram-dioxo-Komplexe [90, 91] mit
tetraedrischer Koordination des Metallzentrums.

In alen desen Komplexen liegt die W-O-Bindurgslange in dem engen Bereich von 170.9 m
bis 173.8 pn. Der W-O-Abstand in 11 befindet sich mit durchschnittlich 174.5 pn knapp
aul¥erhalb deses Bereiches. Die W-N-Bindurgslangen der beiden Phosphaaniminato-
Liganden in 11 unterscheiden sich auffélligerweise um 6.2 pm, die W-N-P Winkel um fast
12°. Die langere Bindurg korreliert hierbei mit dem kleineren Winkel. Fur Imido- und
Phosphaaniminato-Komplexe ist bekannt, dal? de Winkel in einem weiten Bereich variieren
koénren, ohre direkten Zusammenhang zur Hybridisierung des Stickstoff atoms oder zur M-N-
Bindurgsordnurg [13b, 92]. Dennoch kann im vorliegenden Fall eventuell von zwel
verschiedenartig gebuncenen NPR3-Liganden ausgegangen werden. Wahrend der grofere der
beiden Winkel zwar an der unteren Grenze, aber dennach innerhab des fir ,lineae”
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Anordnurg angegebenen Bereiches von 150° lis 180°liegt, unterschreitet der kleinere Winkel
(W-N5-P2) mit 141° desen Wert deutlich. Derartige Differenzen in den Bindurgsmodi
zweier gleicher Liganden am selben Metallzentrum sind zwar selten, wurden aber in den
Diimido-Komplexen [Mo(NPh)(S,CNE),] [93] und [Mo(NDip)(L")] [ 94]

bereits beobaditet. Die Winkeldifferenzen betragen 26° ([Mo(NDip)x(L’)]) bzw. 30°
([Mo(NPh)(S,CNEt,),]). Beide M-N-Bindurgen in [W(O),{NP(NMey)3},] (11) sind
deutlich langer alsin [W(NPPhg)4]2+ (O = 181 pm). Auch de Winkel sind signifikant kleiner
(IW(NPPhg)4]2*: O = 1609 [76b]. Der P-N-Abstand ist mit durchschnittlich 157.8 m im
Bereich einer Phasphar-Stickstoff- Doppelbindurg [95] und fir Phospharaniminato-K omplexe
vergleichsweise kurz [12a]. Eine @wmnlich kuze P-N-Bindurg wird zum Beispiel in dem
ebenfall s Tegesattigten Komplex [Mo(N)(NPFh3)3] (O P-N = 157 pm) [96] beobadtet. Die
Bindurgsstuation in 11 kann deshalb am besten duch folgende Lewisformel beschrieben
werden:

ﬁ’(NMez)s
N
[

'S
Mep=r" N

Abb. 19: Beschreibung der Bindungssituation in [WENP(NMe,)s} 5] (11).

Einer der beiden Phospharaniminato-Liganden hildet keine TeBindurg zum Metall zentrum
mehr aus. Er besitzt ein stereochemisch aktives, freies Elektronenpaa am Stickstoff, um so
eine dektronische Ubersittigung des Metall zentrums zu vermeiden. Die Verbindurg 143t sich
as ein 18Elektronen-Komplex beschreiben, dessen dO-Metall zentrum vier o- und funf e
Bindurgen zu den Liganden ausbil det. Dies entspricht der von Z. Lin undM.B. Hall fir einen
tetraedrischen Komplex mit vier zur Aushildung einer Dreifachbindurg beféhigten Liganden
berechneten maxima mdglichen Anzahl an o- bzw. TeBindurgen [97]. Obige Schreibweise
mit lokalisierten Bindurgen spiegelt als eine der verschiedenen Grenzformen nu ein
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Extremum der Elektronenvertellung wider, sie ist aufgrund der strukturellen Daten jedoch
stérker zu wichten. Der Bindurgsgrad der W-O-Bindurgen liegt zwischen dem einer Doppel-
und einer Dreifachbindurg, der Bindurgsgrad beider W-N-Bindurgen zwischen dem einer
Einfadch- und einer Doppelbindurg, wobei zumindest im Feststoff der Bindurgsgrad einer der
beiden W-N-Bindurgen mehr dem einer Doppel-, der Bindurgsgrad der anderen mehr dem
einer Einfachbindurg entspricht. Im Rahmen der NMR-Zeitskalasind de Liganden in Lésung
aquivalent. Wie sich aus den 13C-NMR-Daten der Verbindurg [Mo(NDip),(L")] schlief}en
lat, sind auch in desem Fal die beiden Imiddiganden in Lésung aquivalent [94]. Der
Komplex [Mo(NPh),(S,CNEt,),] wurde nur 1H-NM R-spektroskopisch charakterisiert, so dald
hier keine weiteren Ruckschlisse gezogen werden koénren [93]. Eine Differenz in den
Bindurgsmodi zweier sonst gleicher Imido- oder Phospharaniminato-Liganden im NMR-
Experiment in Losung ist unseres Wissens bisher auch sonst noch nicht beobachtet worden.

3.3.  Phosphoraniminato-Komplexe der Art [M(NTos),(NPR3),]

Entsprechend den hamologen Oxoverbindurgen konrten die Komplexe [M(NTos)2(NPR3)-]
(M= Mo, W; R=1Bu, NMe,) durch Umsetzung der N-Tosylimido-Komplexe [M(NTos),Cl-],
mit den jeweiligen N-lithiierten Iminophesphaanen LiNPR3 dargestellt werden. Hierbel
wurden in Bezug auf beide Metalle und Liganden deutliche Redktivitétsunterschiede
festgestellt. Wahrend sich fir die Synthese der Komplexe mit tert.-Butyl-substituierten
Phospharaniminato-Liganden THF a's gedgnetes Losungsmittel erwies, war zur Synthese der
NP(NMey)s-substituierten Verbindurgen nu Benzol as Solvens gedgnet, da in THF die
Bildung von [(bNP(NMe,)3]*Cl- als Hauptprodukt beobachtet wurde.

IﬁlPtBu3
M

THF \©\ N7 SNPBu
. t SO N 3

+ 2 LINP'Bus 2/
-2Licl SO, M =Mo: 12
L TOSN\ /CI M=W: 13

A M Benzol

N\

Tosn? Nl + 2 LINP(NMe,)3
" l2lic NP(NMe,);
I
=N
NZT7
\©\ ~ N NP(NMey),
SO,/

SO M=w:14
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Wie schon an den Oxoverbindurgen beobadtet, haben de NPBus-substituierten
Verbindurgen einen deutlich hokeren Schmelzpunkt und eine geringere Loslichkeit in
Kohlenwasserstoffen. Die Komplexe [M(NTos),{ NP(NMey)3} 5] (M= Mo; W: 14) bilden bei
Anwesenheit von Verunreinigungen leicht Ole. Die Wolframverbindurg kann duch
Kristalli sation aus einem Gemisch aus Tolud und Hexan vonNebenprodukten abgetrennt und
analysenrein erhalten werden. Fur [Mo(NTos),{ NP(NMey)3}o] gelang dies bisher nicht
voll standig. Die NM R-spektroskopischen Daten des als Rohprodukt erhaltenen Ol's weisen auf
einen groleren Anteil eines durch Redoxreaktionen gebil deten Nebenproduktes hin. Dagegen
sind de Komplexe [M(NTos),(NPBu3),] (M= Mo 12, W 13) vergleichsweise leicht zur
Kristallisation zu bringen. Auch bel der Synthese dieser Verbindurgen wird de grolere
Oxidationskraft von Molybdan(VI) im Vergleich zu Wolfram(VI) durch de vermehrte
Bildung von Nebenprodukten deutlich. Sowohl [Mo(NTos)o(NPBug),] (12) as auch
[W(NTos){NP(NMe,)3} 5] (14) konnten strukturell charakterisiert werden.

34.  Struktur der Verbindung [Mo(NTos),(NPBu3),] (12) im Kristall

Durch Diffusion vonDiethylether in eine Lésung des Komplexes [Mo(NTos)»(NPBug),] (12)
in THF kénnen bei Raumtemperatur Einkristalle dieser Verbindung erhalten werden.

Abb. 20: Struktur der Verbindung [Mo(NTogNPBus),] (12).
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Tabelle 6. Ausgewdhlte Bindurgséangen [pm] und Winkel [°] der Verbindurg
[Mo(NTos)(NPBug),] (12).
Mo-N1 181.6(2) Mo-N1-P1 167.75(15)
Mo-N2 182.9(2) Mo-N2-P2 159.68(14)
Mo-N3 182.0(2) Mo-N3-S1 154.83(15)
Mo-N4 180.4(2) Mo-N4-S2 156.96(16)
N1-P1 160.1(2) N1-Mo-N2 109.56(10)
N2-P2 159.3(2) N1-Mo-N3 109.13(9)
N3-S1 157.4(2) N1-Mo-N4 110.29(9)
N4-S2 158.4(2) N2-Mo-N3 109.58(9)
N2-Mo-N4 108.76(10)
N3-Mo-N4 109.52(10)

Das Molybdénatom ist leicht verzerrt tetraedrisch von ver Stickstoff atomen umgeben. Die M-
N-Bindurgslangen urterscheiden sich nur geringftigig. Durchschnittli ch ist die M-N-Bindurg
der Phospharaniminato-Liganden zwar um ca 1 pm langer als die der Tosylimido-Liganden,
aber beide Ligandgruppen hilden sowohl eine kiirzere ds auch eine langere Bindurg aus. Der
Bereich der Bindurgsléngen der beiden verschiedenen Liganden Ukerschneidet sich. Die
Winkel M-N-E variieren relativ stark, dennoch ist bei jedem der Liganden von einer
ndherungsweise ,lineaen‘ Anordnurg (M-N-E > 1509 auszugehen [13b, 92]. Obwohl die
Tosylimido-Liganden durchschnittli ch die kiirzeren Bindurgen zum Metall zentrum ausbil den,
ist die Abwinkelung am Stickstoffatom stérker. Dies verdeutlicht erneut, dal3 kein zwingender
Zusammenhang zwischen Bindungslangen und Winkeln in der Einheit [M-N-E] besteht.

IIIDPh3 2@ IFI>|\/|e3 2@ 181 PPhs T 2®
179 160 181 5 161 . ,QI 159
,\ ” 'l \ ” 'l \\ 1
Mo, Mo ¥ e ¥
N7 S N=ppn, N* S NS PVe, NS NlPPh
Phsp/ N PPh M e3P N\\ PMe Ph3p// N\\ °
3
A c PP
194 \ 157 PB Uz P(NMe,)3
N 182 | 160 182 158
 Mow, ¥ 181.. NI LN
N7 S N=peng S Mesnd P W
Ph.p” AN N® S {=PBu N7 N V= P(NMey)
3 Ve 3 v N 3
PPh3 Tos \TOS Tos \TOS
D 12 14

Abb. 21. Vergleich mit den duchschnittlichen Bindurgsléngen [pm] anderer strukturell
charakterisierter Phosphoraniminato-Kompléxg80a], B: [80b], C: [76], D: [96].
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Die Mo-N-Bindurgen sind mit durchschnittlich 181.7 pn etwas langer alsin [Mo(NPR3)4]2*
[80], aber noch deutlich kirzer as die Mo-N-Absténde der Phaspharaniminato-Liganden in
dem ebenfalls Tegeséttigten Komplex [Mo(N)(NPFh3)5] [96] (Abb. 21). Dieser Unterschied
zeigt die wesentlich groRere o,reDonafahigkeit des [N]3- Liganden gegeniiber dem
Phospharaniminato-Liganden [NPR3]- und dm Sulfonylimido-Liganden [NSO,R]2-. Im
Vergleich zu anderen N-Tosylimido-Komplexen des Molybdans [32a,d] (M-N: 161-170 pm)
ist eine deutliche Verlangerung des Mo-N-Abstandes der Sulfonylimido-Liganden
festzustellen. Der N-P-Abstand ist mit durchschnittlich 160 pn identisch mit dem in den
homoleptischen Komplexen [M(NPR3) 412+ [76, 80], aber fir Phospharaniminato-Komplexe
vergleichsweise kurz [124]. Dies weist darauf hin, dal3 ein Teil der erhéhten Ladungsdichte
am Stickstoff atom auf die Phasphoriogruppe Ubertragen und ér Komplex so stabili siert wird.
Der N-S-Abstand entspricht mit durchschnittich 158 pn dem anderer Sulfonylimido-
Komplexe (154166 pm) [10, 32]. Insgesamt lafdt sich folgern, dal3 besierend auch den M-N-
Bindurgslangen de Liganden [NTos]2- und [NPBU]- in etwa die gleiche o,-Donastarke
besitzen sollten.

3.5.  Struktur der Verbindung [W(NTos),{ NP(NMey)3}o] (14) im Kristall

Die Struktur der Verbindurg [W(NTos),{ NP(NMey)3} o] (14) entspricht im wesentlichen der
vorher diskutierten Struktur des Komplexes [Mo(NTos),(NPBus),] (12). Die Verzerrung der
tetraedrischen Koordination um das Metall zentrum ist in 14 etwas grofer als in 12. Dagegen
sind de Bindurgsléangen der beiden Phosphaaniminato-Liganden in 14 nahezu identisch.
Auch de interatomaren Absténde in den beiden Sulfonylimido-Liganden zeigen eine groliere
Ubereingtimmung as die Bindurgdangen in dem Molybdin-Komplex 12. Mit
durchschnittlich 180.1 pm ist der W-N-Abstand der Sulfonylimido-Liganden geringfigig
kirzer as der W-N-Abstand der Phaspharaniminato-Liganden (182.0 pn) und langer as in
den anderen kristall strukturanalytisch charakterisierten N-Sulfonylimido-Komplexen des
Wolframs (173178 pm) [32b, c, e h]. Die Lange der Wolfram-Stickstoff-Bindurg der
Phospharaniminato-Liganden ist mit 182 pm nur um 1 pm langer asin dem homoleptischen
Komplex [W(NPPhg) 412+ [76] (vgl. Abb. 21). Basierend auf den M-N-Bindurgslangen lait
sich folgern, dal?3 der Ligand [NTos]2- einen geringfiigig starkeren Donarcharakter besitzt als

[NP(NMey)3]".
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Abb. 22: Struktur der Verbindung [W(NTogNP(NMe,)3} o] (14) im Kristall.

Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindurgslangen [pm] und Winkel [°] der Verbindurg
[W(NToshH{NP(NMe,)3} 5] (14).

W-N1 182.0(4) W-N1-P1  [156.9(3)
W-N5 182.0(4) W-N5-P2  |161.6(3)
W-N9 180.3(5) W-N9-S1  [173.5(3)
W-N10 179.9(5) W-N10-S2  [178.6(3)
N1-P1 158.1(4) N1-W-N5  [107.49(19)
N5-P2 158.0(4) N1-W-N9  |108.7(2)
N9-S1 157.0(5) N1-W-N10 [111.2(2)
N10-S2  |157.5(5) N5-W-N9  [110.9(2)
N5-Mo-N10 |109.2(2)
N9-W-N10  |109.3(2)
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36. Vergleich der spektroskopischen und strukturellen Daten
Tabelle 8: IR-Daten (Nujol) [cml] der strukturell vergleichbaren Verbindungen
[M(E)2(NPR3),].
Erwar- M=Mo M=W
tungs- E=0 E=NTos|E=0 E=NTos
bereich |[R=Bu R=NMe,|R=1Bu [R=1Bu R=NMe, |R=1Bu R=NMe,
fur v [98] 10 12 9 11 13 14
1294 s 1294 s 1290 s
1267 s 1263 s 1269 s
| |1225s 1200 s
] M|[1196 s 1192 m 1196 m
s| | [lI]1182s
WY N 1136 s |1132 vs 1140 vs 1138 s
O] | 11113 vs 1113 vs 1123 vs
N S [1105 vs
I{_| [1098 vs 1096 vs
P|m 1064s |[1078 vs 1063 s 1069 vs
1 1022 s 1022 m 1017sh  1019s
o) 987 vs 988 vs 981 vs
976 vs 968 sh
889 vs 897 vs 903vs 910vs
878 vs 883 vs 878 vs 887 vs
808 s 808 m

Der Vergleich der IR-spektroskopischen Daten der sieben in desem Kapitel beschriebenen
Verbindurgen zeigt nicht immer befriedigend erklérbare Unterschiede. Die Zahl der starken
und sehr starken Banden im Bereich von 1000cm ! bis 1300 cml variiert zwischen den
Verbindurgen stark undl&fdt sich zunachst nicht mit dem Substituentenmuster korrelieren. Im
Bereich 1000cm-1 bis 1150cm 1, in dem die v ,o(MNP) Kombinationsschwingung zugeordnet
werden soll, fallt auf, daf fir [Mo(O),(NPBu3),] drei sehr starke Banden zu finden sind. Bel
der Verbindurg [W(NTos),(NPBug),] tritt in desem Bereich nu ene, fir alle aderen
Komplexe zwel Banden auf. Dabel sind zudem stark abweichende Intensitdten der
Absorptionen zu verzeichnen. Im Fall e der N-Tosylimi do-Komplexe wére hier auch nach de
Vaenzschwingung v(SO) zu erwarten. Fir die Kombinationsschwingung v ,(MNS) ist bisher
in der Literatur kein Erwartungsbereich angegeben worden. Von den wenigen bekannten
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Komplexen sind einige nicht IR-spektroskopisch charakterisiert, oder die entsprechenden
Daten wurden in den Verdffentlichungen nicht angegeben. Die Absorption ist jedoch im
Bereich der vo(MNP) zu vermuten, eventuell auch nach im Bereich groferer Wellenzahlen
bis ca 1200cml. Im Fal der Rutheniumverbindurgen [Ru(tpp)(NTos);] und
[Ru(oep)(NTos),] werden 914 cm'l bzw. 900 cml fir die Vaenzschwingung v(MNS)
angegeben [32g], fur die meisten in der Literatur [32b, c, f, h] und auch in deser Arbeit
beschriebenen Molybdan- und Wolfram-Imidokamplexe, in denen ein Zuordnurgsvorschlag
maglich ist, wirdv,d MNS) im Bereich von 1000-1100 ctgefunden.

Im Bereich von 800cm-1 bis 1000cm-L ist dagegen ein
eindeutiger Trend zu erkennen. Hier treten nu fir die
Oxokomplexe starke oder sehr starke Absorptionen auf,
die wahrscheinlich v(MO) zuzuordnen sind. Auch das
Bandenmuster ist fur die analogen Molybdén- und
Wolfram-Komplexe paaweise gleich. Weshalb in
diesem Bereich mehr as zwei Schwingungen (v¢(MOy)
und v,(MO,)) - wie es fiir ein tetraedrisches Molekill
XoEZ, mit lokaler Punktgruppe C,,, zu erwarten wére
Abb. 23: [Ru(oep)(NTos)]. [99] - auftreten, ist jedoch unKar. Ein Vorschlag zur

Erklérung ist die ungewdhnlich grofRe Abwinkelung der
[NP(NMey)s]- -Liganden im Feststoff. Die Kopdung der Metall-Stickstoff- und der
Stickstoff- Phosphar-Schwingung ist so eventuell nicht mehr gegeben. Infolge dessen tritt
nicht eine Bande fir die Kombinationsschwingung v (MNP) im Erwartungsbereich von1000
cml - 1150cm® auf, sondern zwei getrennte fur v(MN) und v(PN), von cenen nuneine im
Bereich vonca 800cm 1 bis 1000cm 1 zu erwarten ist. Ohne Markierungsexperimente und
eine @ngehende theoretische Untersuchung sind keine wirklich stichhaltigen Aussagen Gler
die Zuordnung der Banden mdoglich.
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Tabelle 9: 13C-NMR-Daten [ppm] der Phosphaaniminato-Liganden — strukturell
vergleichbarer Verbindungen [MENPRs),] sowie Gy, der Tosylimido-Liganden.

R =1Bu R=NMe,

E=0 E=NTos E=0 E=NTos
Solvent [M=Mo M=W [(M=Mo M=W [M=Mo M=W [M=W

9 12 13 10 11 14
CDCl; 29.6/41.9 29.6/41.9
CD3CN [29.9/42.1 29.8/42.4 29.7/42.1|37.5
143.4 144.4
CeDg 29.7/41.8 29.6/41.8 37.2 41.8
CgDsBr 37.0 36.6
143.6

Ein Vergleich der 13C-NMR-spektroskopischen Daten der Phospharaniminato-Liganden
zeigt, daR de demische Verschiebung nahezu unkeenflu® von Anderungen am
Metallzentrum ist. Ein deutlicher Unterschied ist nur fur die beiden Komplexe
[M(O)2{ NP(NMey)3} o] (M = Mo: 10, W: 11) zu erkennen. Etwas gérker ist der Einflul? auf
die Resonanz des ipso-Kohlenstoffatoms der Tosyl-Liganden. Im elektronendrmeren Edukt
[M(NTos),Cl,(MeCN),] (M = W 1la; M = Mo: 2a) erscheint die Resonanz des ipso-
Kohlenstoffatoms des Tosylimido-Liganden erwartungsgemal kei tieferem Feld (la: 146
ppm; 2a: 147 ppn) asin den tegeséttigten Komplexen [M(NTos)»(NPRg),] (12, 13, 14). Die
Abschirmung des ipso-Kohlenstoffatoms der Tosylimidogruppe dieser Verbindurgen
entspricht der in dem Molybdar-tKomplex [Mo(NTos)Ch(PMe3)5] (3) (B = 144 ppm).

Tabelle 10: 31P-NMR-Daten [ppm] der Phosphaaniminato-Liganden —strukturell
vergleichbarer Verbindungen [M(ENPRg),].

R=1Bu R=NMe,

E=0 E=NTos E=0 E=NTos
Solvent [M=Mo M=W M=Mo M=W M=Mo M=W M=W

9 12 13 10 11 14

CDCl; |53.2 56.7
CD3CN |54.1 65.4 66.2 28.9
CeDs 50.8 54.5 28.0 334 34.7
CgDsBr 28.0 34.6
CeDg LiINP!Bug: 32.2 LINP(NMey)3: 17.9
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Bedingt durch de rdumliche Nahe und elektronische Ankopdung, sollten sich Verénderungen
am Metallzentrum auf die Phosphakerne der [M=N=PRg]-Einheiten deutlich stéarker
auswirken als auf deren Kohlenstoffatome. Im 31P-NMR-Spektrum ist sowohl bei dem
Komplex [W(O),{ NP(NMey)3},] as auch fir die Verbindurgen [W(E),(NPBus),] eine
signifikante  Entschirmung der  Phosphaatome  gegeniber den  hamologen
Molybdanverbindurgen zu erkennen. Sowohl in der Rehe der Verbindurgen
[M(E),{ NP(NMe,)3},] as auch in der Reihe der homologen Komplexe [M(E)>(NP!Bug),]
(M = Mo, W) sind de Resonanzen der Phosphakerne fir E= O im Vergleich zu E=NTos zu
hoherem Feld verschoben. Auch des zeigt die groRere Donafahigkeit des [O]2- -Liganden im
Vergleich zu [NTos]Z. In den ensprechenden N-lit hii erten Iminophapharanen, bei denen von
einer hohen Elektronendichte an Stickstoffatom auszugehen ist, erscheint die Resonanz der
Phosphoratome wie erwartet bei noch héherem Feld.

Tabelle 11: Vergleich der korresponderenden Bindurgslangen [pm] der Komplexe
[M(E) 2(NPRy)7].

M= Mo, E=NTos|M=W, E=NTos | M=W,E=0
NPBu; NP(NMe,)3 NP(NMe,)3
12 14 11
M-N(P1) 181.6(2) 182.0(4) 184.9(9)
M-N(P2) 182.9(2) 182.0(4) 191.1(11)
M-E1 182.0(2) 180.3(5) 175.0(10)
M-E2 180.4(2) 179.9(5) 173.9(10)
N-P1 160.1(2) 158.1(4) 158.3(8)
N-P2 159.3(2) 158.0(4) 157.3(8)
N-S1 157.4(2) 157.0(5)
N-S2 158.4(2) 157.5(5)
Die  beiden N-Tosylimido-Komplexe [Mo(NTos),(NPBug),] (12 und

[W(NTos)of NP(NMey)3t 5] (14) unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Bindurgsléngen nu
geringfugig. Alle vier M-N-Abstande sind in der Wolframverbindurg ebenso wie die
Bindurgen zwischen Stickstoff und Heteroatom durchschnittlich kirzer. Aulergewdhnich
gute Donareigenschaften des Liganden [NP(NMey)5]- im Vergleich zu [NPBu5]- sind auf
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Grundage dieser Daten nicht abzuleiten. Fur aulergewdhnlich gute Donareigenschaften
mufe die M-N-Bindurg zum Phosphaaniminato-Liganden um einige pm kirzer und de
M-N-Bindung zum Tosylimido-Liganden im Vergleich dazu deutlich langer sein.
Demgegentiber offenbart der Vergleich der strukturanalogen  Wolframkomplexe
[W(E),{NP(NMey)3}o] (E = O: 11, E = NTos: 14) die grofere Donafahigkeit des Oxo-
gegeniiber dem Tosylimido-Liganden. Die M-N-Bindurgen des [NP(NMe,)5]- Liganden sind
im Oxokomplex deutlich langer, as Folge desseen de N-P-Bindurgen kirzer as in der
entsprechenden N-Tosylimido-Verbindurg. Dies bestdtigt den aus dem Vergleich der
Komplexe [Mo(E)Cl(PMe3)3] (E = NTos (3), O, NPFh3, NR) abgeleiteten Trend der
relativeno,TeDonorstarke.

[0]2- > [NSO,R]% > [NP(NMe,)3]~ = [NPBug]-
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V. N-Heteroatom-substituierte | midokomplexe tber die
oxidative Addition von Aziden

1. Kenntnisstand

1.1. Reaktionen elementorganischer Azide mit Ubergangsmetall-Verbindungen

Die Synthese von Iminophesphaanen R3P=NR’ durch Umsetzung von Phosphanen mit
organischen Aziden, de sogenannte Staudinger-Re&ktion, ist seit nurmehr adtzig Jahren
bekannt 10d.

N—R' R'
_ YRRl
R3P+ o N S /N:N —_— R3P:N—R'
/N// RsP—N -N2

Abb. 24: Schematische Darstellung dgaudinger-Reaktion.

Es handelt sich bei dieser Reektion um die oxidative Ubertragung eines Nitrens auf ein
Phosphan. Als Synthon fur [NR] dienen Alkyl- oder Aryl-Azide RN3 sowie Elementazide,
zum Beispiel Silylazide R3SIN3. Das as Zwischenstufe durchlaufene Phospharanyli den-
Triazen [10]] konrte in einigen Fallen isoliert werden [100, 101a, 1027. Diese Zwischenstufe
kann duch sperrige Substituenten R und R’ sowie durch elektronenschiebende Reste R am
Phospharatom oder elektronenziehende Rest R an der Azidogruppe stabili siert werden. Uber
die Anwendurg der Saudinger-Reé&ktion in der Chemie der Hauptgruppenelemente liegt ein
Ubersichtsartikel vorl01d].

In zwel verschiedenen Metallvarianten kann dese Redktion zur Bildung einer Vielzahl an
Verbindurgen mit Nitrido-Briicken zwischen Haupt- und Nebengruppenelementen genutzt
werden [13, 65]. Eine dieser Varianten ist die Umsetzung von Ubergangsmetall aziden mit
Phosphanen, de zu Phosphaaniminato-Komplexen fuhrt [73b, 103. Auch der
Arsoraniminato-Komplex [AsPhy][ CIsNb(NAsPh3)] konrte so dargestellt werden, in desem
Fale wird de Reé&ktion jedoch phdochemisch und mcht thermisch initiiert. Der erhaltene
Komplex ist eine der wenigen bekannten Verbindungen mit dem Liganden §NAsSR
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Durch de Reztion zwischen einem mittel- oder niedervalenten Ubergangsmetall-K omplex
und Elementaziden kénren Imidokamplexe ehalten werden. In deser zweiten Metall variante
der Staudinger-Reektion erfolgt eine oxidative Ubertragung eines Nitrens auf das
Metall zentrum. Ein lange bekanntes Beispiel ist die Umsetzung des Vaska-Komplexes mit
F3CCH(F)CRN3 [104:

H F
\C/
cmlz/ “CF,
N
Cl, —PPhg FiCCH(F)CFN; lllr
PhgP co

Wahrscheinlich ist der erste Schritt dieser Reektion de Koordination des Azids RN an das
Metallzentrum dber N,. So konrte zum Beispiel der Triazenido-Komplex
[V(N3Mes)(NRAr),I] [65c] mit Gber N, an das Metallzentrum koordiniertem NzMes-
Liganden strukturell charakterisiert werden. Durch eine thermisch indwzierte Abspaltung von
N, wird dieser in den Imidokomplex [V(NMes)(NRAf) tberfuhrt.
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Fur die Ubertragung einer Nitreneinheit auf das Metallzentrum erfolgt jedoch eine
Koordination ces a-N-Atoms, wie durch Studien mit dem am a-N-Atom markierten
Phenylazid N,15NPh gezeigt werden konrte. Die Reation zwischen [Cp*,V] und No19NPh
fuhrt zu dem Komplex [Cp*,VISNPH] [88]. RG. Bergman und Mitarbeitern gelang die
Synthese und strukturelle Charakterisierung der Triazenido-Komplexe [CpoTa(N3Ph)Me]
[105 und [Cp,Ta{ N3(p-CeH3R)}Me] (R= NMe,, fir R= CF3 nur die Darstellung) [1050].
Auch in desen Komplexen ist der [N3R]-Ligand terminal Gber das y-N-Atom an das
Metallzentrum gebuncen. Thermisch oder phaochemisch kann de Bildung des
entsprechenden Imidokamplexes unter Abspaltung von N, indwziert werden. Im Falle der
Verbindurg [CpoTa(N3Ph)Me] konrte ebenfalls gezeigt werden, dal3 N, as Nitren-
Stickstoffatom im Komplex verbleibt.

NyPh

z
[ﬁ o [ﬁ Ny—N hv, A
PMeg 25°C g vV, Q N_Ph
\Ta/\ +AIN; ——> \T{ \Tf °
% s e % s e % \CH3

Kinetische Mesaungen — de Re&ktion werlauft nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1.
Ordnurg — und, Crosover“ Experimente zwischen den Komplexen [Cp,Ta(N3Ph)(13CH,)]
und [Cp,Ta(N,15NPh)(CH3)] belegen einen intrasmolekularen Verlauf der No-Abspaltung.
Hingegen zeigen kinetische Studien an [V(N3Mes)(NRAr),l], da3 in desem Fal ein
bimolekularer Stof3 cer geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Zerfalls ist, es wird ein
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnurg gefunden. Durch Markierungsexperimente kann zudem
ein Nitrenaustausch zwischen den Triazenido-Verbindurgen bei der Bildung des
Imidokomplexes nachgewiesen werd6bd].
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Abb. 25: Mogliche Medhanismen fur die Regktion eines terminalen Triazenido- zu einem
Imidokomplex nachJ0%]. Dasa-Stickstoffatom wurde jeweils hervorgehoben.

Nadh den experimentellen Daten verlauft die Reéktion des Triazenido-Komplexes
[V(N3Mes)(NRAr),I] zum entsprechenden Imidokamplex wahrscheinlich entsprechend
Medhanismus A in Abb. 25, die des Tantalkomplexes [CpoTa(N3Ph)Me] hingegen nadch
Medanismus B. Wirde das zunadhst an das Metall zentrum gebundene y-Stickstoff atom im
Imidokamplex gefunden, wére das ein Hinweis darauf, dal3 de Re&tion radh Medianismus
C verlauft.

Imidokamplexe sind nu eines der verschiedenen maoglichen Reaktionsprodukte aus der
Umsetzung zwischen einem Metallkomplex und einem Elementazid. Teilweise wurde aich
eine Ubertragung eines Azidions [N3]- von RN5 auf das Metall zentrum beobadhtet, wie zum
Beispiel in den Umsetzungen von [\f3hf)3] [106] oder [VBry(dmpe)] [107 mit Me3SiNs.
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NBu,Cl
V Cl(thf Me;SIN » NBu,[VCI3(N3)(thf
[VCl(thf)s] + Me;SiNg ‘Me,SiCl, - THF AV Cl3(N3)(thf),]
' » [V Bry(N3)(dmpe)(u-N)VBr(dmpe
2 [VBr,(dmpe),] + 2 Me;SiN; N, -MeSBr [VBry(N3)(dmpe)(p-N)VBr(dmpe),]
- dmpe
- Me;Sie

Die Redktion von Decanethylvanadocen [Cp*,V] mit Aziden [EN5], die sperrige und als
Radikal relativ stabile Substituenten wie PhsC, Me3Si oder PhsSi tragen, flihrt ebenfalls zu
einer Azidubertragung unter Bildung von [G@N3] [10§.

Eine weitere Moglichkeit ist die Bildung von Tetraazenido-Komplexen [109. Das erste
strukturell charakterisierte Beispiel ist der Komplex [FefNlg(CO)] [10%a]:

OoC COCO

\#C/
[Fe,(CO)o] + 4 MeN, - 2 — e\N/

-2N,,-3CO
? \
N=N

Der [MNy4]-Ring ist nahezu planar. Wahrscheinlich wird zunadst ein Imidokamplex unter
Abspaltung von Stickstoff gebildet. Ein zweites Aquivalent Azid fuhrt in einer dipoaren
[3+2]-Cycloaddition der Ng-Einheit an de Metall-Stickstoff-Doppelbindurg  des
Imiddiganden zur Bildung des [MNy4]-Rings [10%h]. Fur diese Annahme spricht, dal3 de
Reektion einer Rethe an Imidokamplexen mit Aziden RN3 ebenfals zu Tetraazenido-
Komplexen fuhrt. Das Substitutionsmuster 1813 jeweil s auf eine [3+2] Cycloaddition an de
M-N-Mehrfachbindurg schlief?en [110. Ein Beispiel ist die Resktion zwischen [Cp*IrNDip]
und MesN [110c]:

Ir N/
s =/
(' Mes— N N
lo o R e '\
_N=N=N N
Mes »/ |
R="Pr

Tellweise ist mit dieser Re&ktion auch eine Umlagerung und C-H-Aktivierung verbuncen, wie
die Umsetzung von [Ir(Meg) mit einem Uberschu? Mesg\eigt [L09]:
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Ein weiteres mogliches Reektionsproduk der Reektion von Elementaziden mit Phosphan-
Komplexen sind Phosphaanyliden-triazen-Verbindurgen. Durch de Bildung in der
Koordinationsphére énes Ubergangsmetall s konren auch in freier Form bei Raumtemperatur
instabile Phosphoranyliden-Triazene erhalten werdiei,[111].

TOl ~ AN | - CcO B
[WBTr,(CO)4(PPhy),] + 2 ToIN, T2> ﬁ—N/V|V\ o + TolN=PPh,

[RUH,Cl,(PPrs),] + MesN; ————

N
\.
PPrg

Abb. 26: Synthese strukturell charakterisierter Phospharanyli den-triazen-Komplexe [109,
111c].

Solche Phaospharanyliden-triazen-Komplexe zersetzen sich teilweise unter Abspaltung von
Stickstoff zu den entsprechenden Iminophosphoran-KompléxXdal

[\ o M\
[CoCl,(PPhg),] + 2 © O ——» [CoCl,(PhsPNfur),] YT ClxCo N O

Ny ’ \ )
= fur (Furoyl)-N5 PPh;

Iminophapharan-Komplexe verschiedener Ubergangsmetall e sind seit vielen Jahren bekannt
und konmen auch auf anderen Wegen erhalten werden. Meist erfolgt die Synthese durch
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Austausch vonNeutralli ganden wie CO oder THF durch das Iminophaspharan, es snd jedoch
einige weitere Darstellungsvarianten beschrieben worden [68b, 77, 117. Die Reé&ktion
zwischen dem niedervalenten Molybddnkomplex [Mo(CO)3(PPhg)(MeCN);] und 8
Azidochindin ergibt ebenfalls einen Iminophsphaan-Komplex. Ein als Zwischenstufe
auftretender Phaspharanyli den-triazen-Komplex wurde hier nicht nachgewiesen. Die Autoren
vermuten, 3 zunachst en Imidokomplex gebildet wird. Die Wanderung des
Phosphanliganden vam Metal zum Imido-Stickstoffatom ergibt den entsprechenden
Iminophsphaan-Komplex, dieser ist auch drekt durch Umsetzung der Verbindurg
[Mo(CO)3(MeCN)3] mit  dem Iminophesphaan zuganglich. Durch Reektion mit
Kohlenmonaxid kann in beiden Féllen schlieffdlich das grukturell charakterisierte Produk
erhalten werdeni[L3.

“ ]
- ~ .
PPh, N PPh; 7\
OC\N!O/NCMe N3 | oc N!O//’N_N/ S | MeCN
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Zusammenfasend &3t sich sagen, dald kel sehr d-elektronenreichen Komplexfragmenten de
Bildung von Tetraazenido-, Phosphaanyliden-triazen- und Iminophsphaan-Komplexen
bevorzugt zu sein scheint. Sehr d-elektronenarme Komplexe reagieren mit Elementaziden
dagegen haufig unter Bildung eines Azidokamplexes, wie e zum Beispiel an den bereits
weiter oben gezeigten Vanadiumkomplexen [VCl(thf)3] [106 und [VBry(dmpe),] [107]
beobachtet wurde.
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1.2. Literaturbekannte Synthesestrategien

Wahrend eine grole Zahl an Mono und Diimido-Komplexen der Metalle der Gruppe 6
bekannt ist [13c], gibt es nur wenige Verbindurgen des Typs [M(NR),4]2- (M = Cr, Mo, W)
[79 sowie enige Triimido-Verbindurgen, wie [M(NDip)3Cl]-, [M(NDip)sMe]- und
[M(NDip)3(PMe3)] (M = Mo, W) [114]. Diese wurden in Substitutionsreektionen urter Erhalt
der Oxidationsdufe +VI, ausgehend von den entsprechenden Imidokamplexen der
Elektronenkonfiguration® dargestellt.

M
YZaE\N N
DipN/ \F\Ig%p

+
PR~ M=MoR=Me
-LICl M =wW: R=Me Ry = MePh,

Cl 2 LiNHDip (‘3'
D'F’N%'\LI/THF THF Li(thf), M
DipN™ | “YTHF - LiCl pipN” \ NDip

Cl - H,NDip NDip

M= Mo, W +LiR
- LiCl

I|?
Li(thf), M
NN .
DipN% \\ NDip
NDip
M =Mo: R=Me, CH,CMe;
M=W:R= Me, CstiMeg

D.E. Wigley schreibt die geringe Anzahl bisher bekannter Tris- und Tetraimido-Komplexe der
Metalle der Gruppe 6 einer durch de Erniedrigung der Metall -Stickstoff- Bindurgsordnurg
wesentlich erhéhten Resktivitét der Imidoiganden zu [114]. Drei gute o,r-Donarliganden,
von denen jeder neben einer o- noch zwei TeBindurgen zum Metall zentrum ausbil den kann,
konkurieren um die Metdlorbitale mit T=Symmetrie, von denen bel tetraalrischer
Koordination des Metall s nur funf zur Verfigung stehen [97]. Der Ersatz mindestens eines der
Organoimido-Liganden duch einen Heteroimido-Liganden mit einer geringeren Donarstérke
sollte zu einer Stabilisierung des Komplexes fuhren.

Aus der Klasse der N-Heteroatom-substituierten Verbindurgen der Metalle der Gruppe 6 ist,
neben den im vorherigen Kapitel behandelten N-Sulfonylimido-Komplexen, auch eine Reihe
an N-Silylimido-Komplexen bekannt [58, 65b, 115. So gelang G. Wilkinson und Mitarbeitern



IV. N-Heteroatom-substituierte Imidokomplexe 55

unter anderem die Synthese der Verbindurgen [Cr(NSiMe3)(O)(u-OSiMes)(py)lo,
[Mo(NSIMe3),(OSiMeg);]  und [W(NSIMe3)(OSiMe3)sCl(py)] durch  Umsetzung  der
Oxochloride [M(O}Cl,] (M = Cr, Mo, W) mit HN(SiMgy), [115d].

N.M. Doherty und Mitarbeiter nutzten de Umsetzung niedervalenter Ubergangsmetall -
Komplexe mit Elementaziden zur Darstellung von Mono und Diimido-Komplexen der
Metalle Molybdan und Wolfrangpb].

lSiMe3

N
*NsSMe;  rp Il _pR,

MCI5(PR3)4 = v T
-N,, - PR, RsP (|:| Cl
M = Mo, W: R=Me
M=W: R3 = MePh2
lSiMe,3
N _ Cl _
R3P\\|/!// PR, + N3SiMe; g V|\/4NS|Me3
RP™ | ~Cl N,-2PR, |~ NSiMe;
Cl PR,
R3 = MePh2

G. Wilkinson und Mitarbeiter konnten auf dieser Syntheseroute die Verbindurg
[W(NBMes,),Cl,(PMe3),] synthetisieren 38].

Toluol PMe,
12 h, 60°C N |
WCI,(PMes), + 2 Mes,BN, . MeszB_ N;w ;\q
-2PMe, Mes,B=N""| ~~Cl
PMe;

Dieser Komplex wurde anhand einer Kristalstrukturanalyse darakterisiert und ist unseres
Wissens der bisher einzige kristallstrukturanalytisch charakterisierte N-Borylimido-Komplex.
Vanadiumkomplexe mit der Baueinheit [V=N-E] (E # C, N) konnten bereits auf
verschiedenen Wegen dargestellt werden. Bei den meisten deser Verbindurgen handelt es
sich um N-Silylimido- [116 oder Phospharaniminato-Komplexe [3, 117, 118. Auch einige
wenige weitere Vertreter wie N-Halogeno-substituierte Imidokomplexe [87, 119, N-
protonierte Nitridokamplexe [11G, k] sowie Verbindurgen mit anderen Liganden wie
[NSPh,]- [120, die eenfalls Stickstoff-Metall-Mehrfachbindurgen ausbilden konren, sind
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bekannt. Daneben wurden Cyclophasphazeno- [121] und Cyclothiazeno-Komplexe [127] des
Vanadiums beschrieben. Die grofe Mehrzahl dieser Verbindurgen enthdlt Halogenide,
Alkoxy- oder Amidogruppen as Coliganden. Einige metalorganische Derivate von
Vanadium-Imidokamplexen mit Cp- [108 116, 123 und Alkyl- [116, 123c-e, 124 oder
Aryl-Coliganden [124a, 125 sind ebenfall s bekannt. Meist handelt es sch bei diesen jedoch
um N-Organoimido- und rncht um N-Heteroatom-substituierte Imidokamplexe. Der
erfolgreiche Einsatz der Metallvariante der Staudinger-Reektion zur Synthese terminaler
Imido- [65¢c, 108 123] und N-Silylimido-Komplexe [11€c, €, i, j] des Vanadiums wurde
bereits mehrfach beschrieben, wie zum Beispiel in der Darstellung der Verbindurgen
[V(NPh,)3(NSiMe3)] [116c] und [Cp"V(NAT)] (Ar = Ph, 2,6-MeCgH3) [108 123].

SiMe;
THF
| MesSiNg |l|\||
_—
PhyN \NPh? -Na

V.
N

NPh, -THF PN~ N\ NPh,

NPh,

%d%}l’ iiiwp

\

R=H, Me

Fur die Synthese @niger Derivate ist diese Methode jedoch nicht gedgnet. So wird bei der
Umsetzung von Vanadocen Cp,V mit Me3SiNg nicht ein monamerer Komplex, sondern eine
Uber Imidoliganden verbrickte Zweikern-Verbindung gebild&&].

lSiMe3
szv\ RT
2CpV +MeSINg —————> NSiMe;
-N, / /
CpV \ /
SM%SM%

Durch de Red&tivitdt des Silylimido-Liganden hinsichtlich einer Abspatung der
Trimethylsilyl-Gruppe dienen N-Silylimido-Komplexe des Vanadiums zur Synthese ener
Reihe von weiteren Verbindurgen mit V-N-Mehrfachbindurg [126]. Unter anderem ist die
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Ausbildung von Nitridobriicken zu anderen Ubergangsmetallen [126a, ¢, f] sowie die
Synthese von Phosphoraniminato-Komplexghish] moéglich.

PhN PEt; Ph,N PEt
\v N-SiM F Fl’t M A\ N
=N-SiMe; + —Pt—Me - > V=N—Pt—Me
PhN""/ | -FSMe;  ph,N"/ |
thN PEt3 thN PEt3
“ \ + PCl,MePh, (|:I _Cl
V=N-SiMe; > vl
wy +L, -CISiMe - TN PMePh,
Cl Cl Cl

L = MeCN, THF, py

Insbesondere Fluoride sind gedgnet zur Abstraktion einer SIR3-Gruppe. Durch de grofe
Bindurgsenthalpie der Si-F-Bindurg besteht eine besondere Triebkraft fur die Bildung des
fluchtigen MesSiF. Dieses kann zudem leicht aus dem Reéktionsgemisch entfernt und s
Bildurgsgleichgewicht dadurch auf die Seite der Produlkte verschoben werden. K. Dehnicke
und Mitarbeitern gelang es, durch Umsetzung von [V (NSiMe3)Cl3] mit NaF und 15Krone-5
(15C5) den Nitridokamplex [Na-15-Krone-5][ VNCl3] zu erhalten [127]. Das Anion [VNCl3]-
ist auch durch Umsetzung von [V(NSIil)€l3] mit PPNCI zuganglich12§.

N IO Na 15C5

SIMe;  \ar/1scs PANC
| A" NS
m' ‘Me,SiF

C

1o Ph3P:N:PPh?

pd

C|/VQC| PPNCI
cl
-Me;SiCl

<
/

Cl
Cl

e
Dariliber hinaus snd Vanadium-Imidokamplexe nicht nur von rein akademischem, sondern
auch von paktischem Interesse. So zeigen verschiedene dieser Verbindurgen eine Aktivitét
als Katalysator in der Olefin-Polymerisatidiop, d].
Im Gegensatz zu der groffen Zahl an Verbindurgen mit der Einheit [M=N-C] und der
ebenfalls gut dokumentierten Klasse der N-Silylimido-Komplexe sind Verbindurgen mit
terminalen Imidoliganden [NGeR3]2- und [NSnR3]2- ganzlich untekannt. Allerdings konrten
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von H.W. Roesky undMitarbeitern zwei Komplexe [Ti(CgRg)(M-NSnMeg)X], (X = F, Cl) mit
einem Stannylimido-Liganden in verbriickender Position strukturell charakterisiert werden

[129.

1.3. EigeneVorarbeiten

Die oben erwéhnten Erfolge der Metall variante der Saudinger-Reaktion in der Synthese von
N-Heteroatom-substituierten Imidokamplexen ermutigten dazu, auf diesem Wege auch de
Darstellung von Verbindurgen der Art [M(NR)>(NER3)L,] (M = Mo, W) zu versuchen. Als
Edukte fir diese oxidative Syntheseroute konren Diimido-Komplexe der
Elektronenkorfiguration c® dienen. Beispiele solcher Molybdan(1V)- und Wolfram(IV)-
Verbindurgen sind de von U. Radius erstmals beschriebenen Komplexe [M(NMes),(PMe3)4]
(M = Mo, W) [664]. Diese konren duch Reduktion cer entsprechenden dO-Diimi dokamplexe
bei Anwesenheit eines Uberschusses an Phosphan erhalten werden. Hierbei wird de
Zwischenstufe desPePhosphankomplexes durchlaufen.

c oy o o PMe,  >2CgK PMe,
MesNg, | O~ *2PMes ey | PMes(exc)  MesN |

Ny ———— =M —M—PMe,
MesN="| ? - DME MesN=" | —Cl MesN=" |
Cl PMe; PMe;
M = Mo, W

V.C. Gibson und Mitarbeiter erhielten bei Reduktion der Verbindurg [Mo(NDip),Cl,(dme)]
mit Magnesium in Anwesenheit von PMe; dagegen einen tetraedrischen Komplex
[Mo(NDip),(PMe3),] [66b]. RR. Schrock und Mitarbeiter erhielten bei der Reduktion des
homologen Komplexes [W(NDip),Clo(dme)] mit Natriumamalgam in Anwesenheit der
Phosphane PMe,Ph oder PMePh, ebenfall s tetraedrische Komplexe [W(NDip)»(PR3),] [130.
Der Grund fur die unterschiedlichen Koordinationsgeometrien ist wahrscheinlich der grofere
sterische Anspruch der Diisopropylphenyl- im Vergleich zur Mesitylgruppe. Durch eine
Kristall strukturanalyse im Rahmen der eigenen Diplomarbeit gelang es, den oben
angegebenen trigonal-bipyramidalen Koordinationspolyeder der Verbindurg
[Mo(NMes),(PMey)3] mit zwei aquatorialen Imidoliganden zu bestatigesi].
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Abb. 27: Struktur der Verbindung [Mo(NMegPMey)s] im Kristall.

Tabelle 12: Ausgewéhlte Bindurgséngen [pm] und Winkel [°] der Verbindurg
[Mo(NMes),(PMe3)3].

Mo-N1 184.7(8) Mo-N1-C10 169.3(7)
Mo-N2 184.0(7) Mo-N2-C19 168.1(7)
Mo-P1 249.1(3) P1-Mo-P2 96.6(12)
M o-P2 240.8(4) P2-Mo-P3 95.2(12)
Mo-P3 249.2(3) N1-Mo-N2 145.5(3)
N1-C10 137.4(11) N1-Mo-P1 90.9(2)
N2-C19 136.9(11) N1-Mo-P3 90.2(2)
N2-Mo-P1 86.1(2)
N2-Mo-P3 86.1(2)

Mit Winkeln von 168.1° und 169.38m Stickstoffatom konren die beiden Imidaliganden
noch als linea angesehen werden. Die Ringe der Mesitylimido-Liganden sind nu wenig aus
der &quatorialen Ebene herausgedreht. In [Mo(NMes),(PMe3)3] sind de Metall -Stickstoff-
Abstande mit durchschnittli ch 184.4pm deutlich léanger alsin den strukturell charakterisierten
d2-Mondmido-Komplexen [Mo(NE)Cl,(PMe3)3] (E = Tol, Bu, Tos), in denen Metall-
Stickstoff-Abstande von 171.7 pm - 177.0 pm gemessen wuiddel{e 2 S.20).

Die Wolfram(IV)-Verbindurg [W(NMes),(PMe3)3] erwies sch a's gedgnetes Edukt fur die
Synthese von Triimido-Komplexen. So gelang in eigenen Vorarbeiten de Darstellung zweier
N-Silylimido-Komplexe des Wolframs durch de Metdlvariante der Staudinger-Reaktion

[131].
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e e, e
MesNQ 3 3 NS .
S\W—PM > _W=NSIR3
MesN= | S N, -PMe;  MesNT |
PMe; PMe;
R=Me, Ph

Bisang konnen dese Verbindurgen nicht strukturell charakterisiert werden. Die
spektroskopischen Daten weisen jedoch auf die angegebene Struktur mit den drel
Imidoliganden in der aquatorialen Ebene eines trigonal-bipyramidalen Komplexes hin.

2. Zielsetzung

Zur Absicherung des Strukturvorschlages llten von ener der Verbindurgen
[W(NMes),(NSiR3)(PMe3),] Einkristalle geziichtet und anhand einer Kristall strukturanalyse
charakterisiert werden. Eine Ausdehnurg der Synthesestrategie auf weitere Elementazide lag
ebenso nahe wie die Darstellung der homologen Molybdénverbindurgen. Hierbel ist die
Synthese von Vertretern aus der bisher unbekannten Reihe an Komplexen mit terminalen
Germyl- und Stannylimido-Liganden eines der Ziele. [Mes3V (thf)] [132 und [Cp*,V] [133
sind zwei weitere gut zugangliche Komplexe der Elektronenkorfigurationen i und &. Sie
eréffnen de Moglichkeit, ein Metall der Gruppe 5 in de Untersuchungen mit einzubeziehen.
Dies ist vor alem vor dem Hintergrund moglicher Anwendurgen in katalytischen Prozessen
von Bedeutung. Da diese Verbindurgen zudem keine Phosphanliganden tragen, werden
mogli che Nebenredktionen, wie die Bildung von Phospharanyli den-triazen-Komplexen oder
Iminophosphoranen, ausgeschlossen.

Triaryl-monamido-Komplexe des Vanadiums snd nu sehr wenige bekannt. Der unseres
Wissns bisher einzige Komplex [Mes3V(N'Bu)] konrte nur unvdlsténdig charakterisiert
werden [124a]. Somit war es naheliegend duch Umsetzung der Vanadium(lll)-aryl-
Verbindurg [MesgV(thf)] mit den verschiedensten Elementaziden [EN3], neue Vertreter
dieser Verbindungsklasse [ff(NE)] zu synthetisieren.
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3. Wolframverbindungen
3.1.  N-Silylimido-Komplexe des Wolframs

3.1.1. Darstellung der Verbindungen [W(NMes),(NSMe3)(PMe3),] (15) und
[W(NMes);(NS''BuMey)(PMeg),] (16)

Durch Reéktion des Wolfram(1V)-Komplexes [W(NMes),(PMe3)3] [66a] mit den Silylaziden
Me3SiNg bzw. tBuMe,SiN3 in Tolud lassn sich de trigonal-bipyramidalen Wolfram(V1)-
Komplexe [W(NMes),(NSiMeg)(PMes),] (15) und [W(NMes),(NSitBuMey)(PMe3),] (16)
unter Abspatung von Stickstoff darstellen. Umsetzungen mit weiteren Silylaziden wie
IPraSiNg und Ph,MeSiN;5 fulhren, wie aus den NMR-Daten geschlossen werden kann, zu
homologen Komplexen deren Reindarstellung bisher jedoch nicht gelungen ist. Die
Verbindurgen 15 und 16 werden as dunkelrote, sehr luft- und hydrolyseampfindiche
Feststoffe ehaten. Sie sind thermisch instabil und zersetzen sich wahrscheinlich urter
Abspaltung von Trimethylphosphan bei 96%U5)(bzw. 145°C 16).

o Tae e
MesN < 3SIN3 MesNx I
SW—PM > W=NSiR;3
NT | S TNy -PMe;  MesN™ |
PMe; PMe;
R=Me 15
R; = 'BuMey: 16

Im NMR-Experiment wird beobadtet, dal3 bei der Umsetzung von [W(NMes),(PMe3)5] mit
MesSiN3 ein Aquivalent PMeg aus der Koordinationsgphére des Wolframzentrums verdrangt
wird. Bei Raumtemperatur findet zunacdst keine Reaktion zwischen freigesetztem Phosphan
und Ulerschiissgem Silylazid statt. Ein UberschuR an Azid fiihrt jedoch zu einer langsamen
Zersetzung des as Produk erhatenen Triimido-Komplexes. Signale des freien
Iminophaphaans Me3SiN=PMe3 sind richt zu beobaditen. Im 31P-NMR-Spektrum
erscheint ein scharfes Singulett bei -7.92 ppn mit Satelliten, de durch eine Kopgung J\WP)
hervorgerufen werden, de Koppungkonstante betragt 306 Hz. Es kann sich hier um die
Resonanz eines an das Wolframzentrum koordinierten Iminophosphorans handeln.

Anhand der 1H- sowie 13C-NMR-Daten der Verbindurgen 15 und 16 bei Raumtemperatur
kann im Rahmen der NMR-Zeitskala auf eine frele Rotation der magnetisch aquivalenten
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Mesityl-Liganden um die C-N-Achse geschlossen werden. Das Resonanzsignal fur die PMeg
Liganden ist jewell s etwas verbreitert, eine P-H- oder P-C-Kopdung wird nicht aufgel6st. Im
31IP-NMR-Spektrum erscheint bei Raumtemperatur fir beide Verbindurgen ein stark
verbreitertes Signal bei c&2 ppm (5: -32.4 ppm;16: -31.5 ppm).

Bei 203K werden in den 1H- und 13C-NMR-Spektren drei Signale im Integrationsverhdtnis
1:1:1 fur die Methylgruppen der Mesitylli ganden beobadtet. Dies geht im Einklang mit zwei
aquivalenten, aber rotationsgehinderten Mesitylliganden, de annéhernd coplanar in der
aguatorialen Ebene des trigonal-bipyramidalen Komplexes ausgerichtet sind. In den 13C-
NMR-Spektren der beiden Verbindurgen ist bel 203 K fur die Trimethylphosphan-Liganden
ein virtuelles Triplett zu erkennen, wie es fir zwel aquivaente Phosphanliganden in trans-
Anordnurg haufig gefunden wird [46]. Die Gesamtkoppungen N(PC) betragen bei beiden
Verbindurgen 24 Hz. Fir die NSitBuMe, substituierte Verbindurg 16 wird auch im 1H-
NMR-Spektrum ein virtuelles Triplett beobadtet, die Gesamtkopdung N(PH) betrégt in
diesem Fall 5.9 Hz. Die Resonanz des ipso-Kohlenstoffatoms der Mesitylimido-Liganden
erscheint im Tieftemperatur-13C-NMR-Experiment fir beide Verbindurgen bei ca 156 pm
(15: 155.9 pm; 16: 155.7 ppn). Eine Verschiebung gegeniber dem Spektrum bel
Raumtemperatur wird somit nicht beobadtet. Im 31P-NMR-Spektrum tritt bei beiden
Verbindurgen jeweil s ein scharfes Singulett fur die magnetisch aquivalenten PMes-Liganden
auf. Dieses ist von Satelliten-Signalen begleitet, die durch eine skalare Koppung zum
Wolframzentrum hervorgerufen werden (15: 1J(183WP)= 319 Hz; 16: 1J(183WP)= 320Hz).
Die Resonanz ist gegentber dem Spektrum bei Raumtemperatur leicht zu tiefem Feld
verschobken (15: -31.2 ppn; 16: -31.3 ppn). Diese  Temperaturabhéngigkeit des
spektroskopischen Verhaltens entspricht der des Eduktes [W(MNH&E)s].

3.1.2. Struktur der Verbindungen [W(NMes),(NSMes)(PMe3),] (15) und
[W(NMes),(NStBuMey)(PMe3),] (16) imKristall

Von keiden N-Silylimi do-Komplexen [W(NMes),(NSiR3)(PMeg),] (R=Me: 15, R3= tBuMey:
16) lasen sich aus einem Gemisch von Tolud und Hexan (1:1) fir eine
Kristall strukturanalyse gedgnete Einkristalle ehaten. Um die aus den spektroskopischen
Daten abgeleitete Struktur abzusichern und um den Einflul? des gerischen Anspruchs der
Liganden auf die Bindurgsléangen undWinkel in der Einheit M=N-E abschétzen zu kénren,
wurde fur beide Verbindungen eine Kristallstrukturanalyse durchgefthrt.
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Abb. 28: Strukturen der Verbindurgen [W(NMes),(NSiMe3)(PMeg),] (15) und
[W(NMes)(NSitBuMe,)(PMey),] (16) im Kristall.

Tabelle 13: Vergleich ausgewahlter Bindurgslangen [pm] und Winkel [°] der Verbindurgen
[W(NMes)»(NSiMeg)(PMey)-] (15) und[W(NMes),(NSItBuMe,)(PMes),] (16) mit denen des
trigonal-bipyramidalen Komplexes [INSiMe3),Cl,(PMePh,)] (A) [650].

15 16 A
W-N1 181.0(4) |180.6(4) 170(3)
W-N2 182.2(4) |182.7(3) 170(3)

W-N3 183.0(4) |181.7(4)

W-P1 254.2(1) |253.8(1) 254.8(8)

W-P2 253.9(2) |254.7(1)
N1-Si 171.3(4) |172.0(4) 180(3)/182(3)
W-N1-Si [178.8(3) |169.3(2) 165.6(9)

W-N2-C  |173.43) |176.9(3)

W-N3-C [172.6(4) |171.7(4)

N1-W-N2 [119.2(2) [118.14(16) |110.1(14)

N1-W-N3 [118.3(2) |119.16(16)

N2-W-N3 [122.52) [122.70(18)

P1-W-P2 |175.39(4) |175.45(4)
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Es handelt sich bei den Verbindurgen 15 und 16 unseres Wissens um die asten strukturell
charakterisierten trigonal-bipyramidalen Triimido-Komplexe @nes Metalls der Gruppe 6. Ein
Vergleich der Bindurgslangen und Winkel zeigt, dal3 keide Komplexe strukturell nahezu
identisch sind. Die Arylimido-Liganden sind, wie in Lésung im NMR-Experiment bei tiefen
Temperaturen beobadtbar, coplanar zur dquatorialen Ebene ausgerichtet. Die Bindurgslénge
zwischen Metall und Stickstoffatom des Silylimido-Liganden ist etwas kirzer als die
entsprechende Bindurgsldnge zu den Arylimido-Liganden. Dies deutet auf eine bessere
Donafahigkeit des Silylimido-Liganden [NSiR3]2 im Vergleich zum Arylimido-Liganden
[NAr]Z hin. Der einzige signifikante Unterschied zwischen den beiden Strukturen ist die
starkere Abwinkelung der Einheit [M=N-Si'BuMe,] in Vergleich zu [M=N-SiMe3]. Die
Abwinkelung riihrt vom sterischen Anspruch der zusétzlichen tert.-Butylgruppe her. Eine
Auswirkung der Abwinkelung auf die Lange der Metall-Stickstoff-Bindurg ist nicht zu
beobadten. Die Bindurg zum [NSitBuMe,] 2 -Liganden ist trotz des kleineren Winkels um
0.4 pm kirzer. In dem trigonal-bipyramidalen zweifadh-substituierten Wolfram-N-silylimido-
Komplex [W(NSIMe3),Clo(PMePh,)] (siehe Tabelle 13) sind de Wolfram-Stickstoff-
Bindurgen duchschnittich ca 12 pn korzer, die Stickstoff- Sili zium-Bindurgen
durchschnittlich ca 10 pm langer [65b]. Auch in anderen strukturell charakterisierten N-
Silylimido-Komplexen des Wolframs [58, 115, d sind de W-N-Bindurgslangen kirzer und
die N-Si-Abstande grofRer als in den Verbindungen [W(NMBiR3)(PMe;3),] (15, 16).

176.6 :
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Abb. 29: Ausgewdhlte Bindurgsangen [pm] und Winkel [°] weiterer strukturell
charakterisierter Wolfram-N-silylimido-Komplex&: [58], B: [115], C: [1150].

Es ist jedoch haufig zu beobadchten, dal3 eine kurze M-N-Bindurg nicht eine lange N-Si-
Bindurg zur Folge hat. Eine &nlich kurze N-Si-Bindurg wie in 15 und 16 ist jedoch nu in
der Verbindurg [Cp"IrNSitBuMe,] mit einem Metall zentrum der Elektronenkorfiguration cf
zu finden [L34).

An diesem Vergleich der strukturellen Daten wird erneut die Flexibilit & des Imidaliganden
deutlich. Je nach elektronischer Abséttigung des Metall zentrums kann der [NE]2- -Ligand als
vier- bis wds-o,-Elektronendona wirken. Ist aufgrund der TeBindurgssittigung des
Metall zentrums nur eine verringerte Ubertragung von Elektronendichte vom Stickstoff atom in
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d-Orbitale des Metalls moglich, so kann das System durch Ubertragung von Elektronendichte
auf die SIR3-Gruppe stabili siert werden. Diese Wedhselwirkung fihrt zu einer Verkirzung der
M-E-Bindurg. Eine vergleichsweise kurze N-E-Bindurg weist daher auf ene TE
Bindurgssittigung des Metall zentrums hin. Bei der Abhéngigkeit zwischen der M-N- und cer
N-E-Bindurgslange |a3t sich jedoch nu ein algemeiner Trend, keine exakte Korrelation
feststellen. Die Verbindurgen [W(NMes)»(NSIRg)(PMe3),] (15, 16) konren as 18-VE-
Komplexe mit einer Bindurgsordnurg von je 2.33 zwischen dem Metal und dn drei
Stickstoffatomen angesehen werden.

Die NMR-Spektroskopie ist im Fall der Verbindurgen [W(NMes),(NSiR3)(PMes),] weniger
gedgnet, um Auskunft Uber die Elektronendichte an Metallzentrum zu erhalten. So ist es
bisher nicht gelungen, von 15 oder 16 29Si-NMR-Spektren zu erhalten. Eventuell sind de
Resonanzen duch Kopdung mit dem Quadrupdkern 14N zu stark verbreitert, um sie zu
detektieren. Fir die schon kekannten kristall strukturanalytisch charakterisierten N-Silylimido-
Komplexe des Wolframs liegen ebenfalls ketfiBi-NMR-Spektren vorgs, 65b, 115, d].
Die Resonanzen der [SiBuMe)]-Gruppe im 13C-NMR-Spektrum des Wolfram(VI)-
Komplexes 16 werden bei niedrigerem Feld detektiert as die entsprechenden Signale der
elektronenreichen Iridium(lll )-Verbindurg [Cp*Ir(NSitBuMe,)]. Dies deutet zunadhst auf eine
geringere Elektronendichte an der Silylgruppe in [W(NMes),(NSitBuMe,)(PMejy),] (16) und
damit eine stérkere Metall-Stickstoff-Bindurg hin. Das Signal der Kohlenstoffatome der
Trimethylsilyl-Gruppe im 13C-NMR-Spektrum der Verbindurg
[W(NMes),(NSiMe3)(PMeg),] (15) erscheint bei 4.57 ppn, es ist gegeniber der
entsprechenden  Resonanz  des  Wolfram(IV)-Komplexes  [W(NSiMe3)Clo(PMePh,)4]
(1.5ppm) [65b] ebenfalls zu tieferem Feld verschoben. Fir die an besten vergleichbare
trigonal-bipyramidale Wolfram(VI)-Verbindurg [W(NSiMe3),Cl,(PMePhy)] werden keine
13C-NMR-Daten mitgeteilt [650b]. Eine Interpretation der 13C-NMR-Daten dieser Komplexe
hinsichtlich der Donarstérke der N-Silylimido-Liganden bzw. der elektronischen Abséttigung
des Metall zentrums ist jedoch schwierig. In der Regel wird mit Zunahme der Stérke der
Metall -Stickstoff- Bindurg in N-tert.-Butylimido-Komplexen das Signal des a-C-Atoms zu
tieferem Feld, das des 3-C-Atoms jedoch zu hékerem Feld verschoben. W.A. Nugent undB.L.
Haymore schlagen as Mal3 fur die Donastérke des tert.-Butylimido-Liganden nicht die
absolute dhemische Verschiebung der Kohlenstoff atome im 13C-NM R-Spektrum vor, sondern
den Unterschied in der chemischen Verschieburng zwischen Cy und Cg [13d4]. Die
Kohlenstoffatome der Methylgruppen des NSiRz-Liganden entsprechen Cg der NCMes-
Gruppe, so da3 de Tieffeldverschiebung der Signale des [NSiR3]-Liganden in den 13C-NMR-
Spektren der Triimido-Verbindurgen eher auf eine grofere dektronische Absattigung des
Metallzentrums schlie3en I&fRt.

Dal3 [W(NDip)3(PMe3)] in tetraedrischer und de Komplexe [W(NMes),(NSIR3)(PMe3)-]
(R= Me: 15; R; = tBuMe,: 16) in trigonal-bipyramidaler Komplexgeometrie vorliegen, ist
wahrscheinlich auf den sterischen Anspruch der Imidoiganden zurickzuftihren. Eine



66 IV. N-Heteroatom-substituierte Imidokomplexe

tetraaedrische Koordinationsgphére ist sowohl aus gerischen Gesichtspunken als auch wegen
der groferen Anzahl an Orbitalen mit T=Symmetrie bel sehr starken teDonarliganden
energetisch gunstiger [97]. Nadhdem sich aus den Bindurgslangen jedoch ableiten &3, dal3
[R3SiN]Z im Vergleich zu [ArN]2- der bessre Dona ist und [MesN]2 ungeféahr die selbe
Donastarke wie [DipN]2- besitzen sollte, ist der erhohte sterische Anspruch des NDip-
Liganden verglichen mit dem NMes-Liganden de wahrscheinlichste Erklarung fur die
Koordinationszahl. Bei den Molybdan(1V)-Komplexen [Mo(NR)>(PMe3),] (R = Mes: n =3
[66a, 131]; R = Dip: n = 2 [66b]) wird im Fale des gerisch anspruchvolleren [NDip]2-
Liganden ebenfalls die kleinere Koordinationszahl bevorzugt. Die iso-Propylgruppen der
NDip-Liganden kémen sich in einem trigonal-bipyramidalen Komplex mit der fur die
Verbindurgen  [W(NMes),(NSIR3)(PMeg),] beobaditeten Anordnurg der Ringe des
aromatischen Systems sehr nahe.

3.2.  Weitere Verbindungen der Art [W(NMes),(E)(PMe3)4]

3.2.1. Darstellung des Komplexes [ W(NMes),(NBMes,)(PMey),] (17)

Ein Ligand [NE]2- mit einem elektronenziehenden Rest E wie -SO,R oder -P(O)(OR), am
Imidstickstoff sollte zu einer Stabilisierung des elektronisch Gkersdttigten trigonal-
bipyramidalen Komplexes [W(NMes),(NE)(PMe3),] flhren, de Verbindurg sollte somit
leichter darzustellen und stabiler sein. Diese Annahme ewies sch zunadst as falsch. Die
Umsetzungen des Komplexes [W(NMes)o(PMe3)3] mit zwei Aquivalenten TosNg, zwei
Aquivalenten (PhO),P(O)N3 sowie dénem oder drei Aquivalenten PhgCN3 ergaben as
einziges isolierbares diamagnetisches Produkt jeweils das entsprechende Iminophosphoran.

1 oder 3 Ph3CN3 Ph;CN=PMe; + Produktgemisch
PMe; O

MesNs | 2 (PhO),P(O)N; I .
W—PM P + Produktgemisch
MesN= | % Phr?7 S N=PMe, °
PMe, PhO

TosN=PMe; + Produktgemisch

Die Affinitét der eingesetzten elektronenarmen Azide zu dem labil gebundenen Phosphan ist
offenbar groler als zum Metallfragment. (PhO),P(O)N3 und TosN3 reagieren schon lei
Raumtemperatur mit PMeg in stark exothermer Reektion zu den entsprechenden
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Iminophsphaanen. Nachdem in der Reaktion mit dem Wolfram-Komplex zumindest ein
Aquivalent Phosphan aus der Koordinationsgphére verdrangt wird, wurden zwei Aquivaente
des Azids eingesetzt. Ein Aquivalent sollte mit dem freigesetzten Phosphan, das andere
Aquivalent mit dem eventuell als Zwischenstufe auftretenden [W(NMes),(PMeg),] reagieren.
Im Fal enes as Produk ebenfals moglichen tetraedrischen Komplexes
[W(NMes),(NE)(PMeg)] werden zwei Aquivalente Phosphan abgespalten. Bei einem sterisch
besonders  anspruchsvollen  Imiddiganden  wird eventuell diese tetraedrische
Koordinationsgeometrie bevorzugt, deshalb wurde in der Rektion mit dem sterisch
anspruchsvoll en Tritylazid eine 1:3 Stdchiometrie gewahlt. Als Produkt der drel Umsetzungen
wird nach Kristalisation jeweils das entsprechende Iminophapharan isoliert. Im Fall der
Re&tion mit Tritylazid wird eine fraktionierende Kristallisation duchgefuhrt. Als zweite
Fraktion kann aus Pentan jedoch erneut nur das Iminophsphaan PhsCN=PMe;3 isoliert
werden. Um sicher zu gehen, dal3 das Iminophasphaan bei dieser Umsetzung nicht auf einen
UberschuR Azid zurtickzufuhren ist, wird ene Lésung von einem Agquivalent
[W(NMes),(PMey),] in Tolud tropfenweise mit einer Losung von einem Aquivalent PhgCN3
in Toluo versetzt. Im 31P-NMR-Spektrum kann reben freiem Phosphan nu das
Iminophsphaan PhsCN=PMe3 nadgewiesen werden. Dieses wird auch as einziges
diamagnetisches Produkt isoliert.

Bei der Synthese der literaturbekannten Verbindurg [W(NBMes,),Clo(PMeg),] [58] werden
ebenfall s zwei Aquivalente Phosphan freigesetzt. Dennach kann der N-Borylimi do-Komplex
durch stchiometrische Umsetzung von einem Agquivalent [WCIy(PMe3)s] mit zwei
Aquivalenten Mes,BN3, wenn auch in nur 25% Ausbeute, erhalten werden. Es erschien somit
einen Versuch wert, duch de Umsetzung von [W(NMes),(PMeg)3] mit Mes,BN3 einen
Triimido-Komplex zu erhalten. Wird ein &guimolares Gemenge von [W(NMes),(PMeg)3] und
Mes,BN3 in Tolud gelost, so hildet sich urter starker No-Entwicklung die Verbindurg
[W(NMes),(NBMes,)(PMe3),] (17). Nad Entfernen des Losungsmittels und Kristalli sation
aus einem Gemisch von Tolud und Hexan kann der Komplex in guter Ausbeute (87%) in
Form dunkelroter Kristalle erhalten werden.

PMe; Toluol, PMe;
MeN | RT, 30 min MesN |
_—W—PMe;  +Mes,BN, >  _SW=N=BMes,
MesN= | -N, MesN= |
PMe; - PMe, PMe,
17

Die NMR-spektroskopischen Daten entsprechen im wesentlichen denen der analogen N-
Silylimido-Verbindurgen [W(NMes),(NSiR3)(PMey),] (R = Me: 15, Rz = BBuMe,: 16) und
werden in einem spateren Abschnitt (Kapitel 3.3) mit diesen zusammen dskutiert. Die vier
Mesitylliganden kénren bel 300 K in Losung, im Rahmen der NMR-Zeitskala, frel um die
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Cipso-N- bzw. Cjysp-B-Achse rotieren. G. Wilkinson und Mitarbeiter beobacten hingegen,
daf3 bei Raumtemperatur in [W(NBMes,),Cl,(PMe3),] sowohl die Rotation um die C-B als
auch de Rotation un die B-N- (bzw. W-N-) Achse gehindert ist. Bei Erwarmung tritt ab 70C
freie Rotation um die C-B-Achse auf. Die Rotation um die B-N-Achse escheint im Einklang
mit einem Mehrfachbindurgscharakter erst oberhalb von 120C ungehindert (1H-NMR, 270
MHz, CgDg) [58]. Aus der magnetischen Aquivalenz der an das Boratom gebuncenen
Mesitylli ganden in [W(NMes),(NBMes,)(PMe3),] (17) ist nicht zwangsweise auf eine freie
Rotation um die B-N-Bindurg und damit eine Einfachbindurg zu schlielen. Die 1H- und 13C-
NMR-Spektren bei 203 K stimmen mit den fir paaweise &uivaente, aber
rotationsgehinderte Mesitylli ganden erwarteten Spektren lkerein. Die Rotation um die C-N
oder C-B Achse ist im Rahmen der Zeitskala der 1H-NMR-Spektroskopie jedoch nach nicht
voll standig eingefroren, wie zwei extrem breite Signale im Bereich der Resonanzen der ortho-
Methylgruppen zeigen. Das Signal im *'Bor-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur erscheint
als shr breites Singulett bel 45.0 ppn. Gegentiber dem Edukt (54.3 ppn) [135 ist eine
Hochfeldverschiebung festzustellen. Das in Bezug auf die Bindurgsverhdltnise des
Boratoms vergleichbare Anion [Mes,B=N=BMes,|- fuhrt zu einer Resonanz bel 44 ppn
[13§. Auf Grundage der chemischen Verschiebuny kann dBher auf einen B-N-
Mehrfachbindurgsanteil in der Verbindurg [W(NMes),(NBMesy)(PMeg),] (17) geschlossen
werden. Wie eawartet, ist der Komplex thermisch stabiler als die isostrukturellen N-
Silylimido-Verbindurgen, er schmilzt bei 182°C ohre sichtbare Zersetzung. Gegentiber Luft
und Feuchtigkeit ist er ebenfalls unempfindlicher.

3.2.2. Struktur der Verbindung [W(NMes),(NBMes,)(PMeg),] (17) im Kristall

Aus Tolud werden bei -30°C Einkristalle ehalten, de zur Klarung der Bindurgsverhéltnisse
strukturell chrakterisiert wurden. Abb. 30 zeigt die Molekulstruktur des Komplexes im
Kristall.
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Abb. 30: Struktur der Verbindung [W(NMegNBMes,)(PMe3),] (17).

Tabelle 14: Ausgewdhlte Bindurgsdangen [pm] und Winkel [°] der Verbindurgen
[W(NMes),(NBMes,)(PMe3),] (17) und [W(NBMes),Cly(PMe;3),] (B) [58].

17 B 17 B

W-N1  |184.6(6) [177.5(9) |w-N1-B 177.7(5) |175.9(6)
W-N2  |183.5(6) [178.3(10) |w-N2-c20 |171.7(5)
W-N3  |182.8(6) W-N3-C10 |176.4(5)
W-P1 256.9(2) |257.4(6) [N1-W-N2 |115.4(3)
W-P2 256.3(2) |255.9(6) [N1-W-N3 [115.7(3)
N1-B 139.0(10) |143.3(8) |N2-W-N3  [128.9(3)
N2-B 143.5(7) |N1-W-P1  |94.10(19)
N1-W-P2  |93.90(19)
N2-W-P1  |90.86(19)
N2-W-P2  |86.73(19)
N3-W-P1  |85.8(2)
N3-W-P2  |89.7(2)

W-N2-B2 176.4(7)

Das Wolframatom in dem Komplex [W(NMes),(NBMes,)(PMeg),] (17) ist verzerrt trigonal-
bipyramidal von funf Liganden umgeben, wobei die Phasphanliganden de aialen Positionen
besetzen. Die aomatischen Ringe der Mesitylimido-Liganden sind coplanar in der
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aquatoridlen Ebene ausgerichtet. Zur Verminderung der Abstof3urg zwischen den nahe
benadchbarten ortho-Methylgruppen der Mesitylliganden ist der Winkel zwischen den beiden
Imiddliganden aufgeweitet, der Winkel zum Borylimido-Liganden daftr verkleinert. Die
beiden axiden Phosphanliganden weichen dem sterisch anspruchsvollen Borylimido-
Liganden aus. Alle drel Imiddiganden sind als linea anzusehen. Die Metall-Stickstoff-
Bindurg zum Borylimido-Liganden ist nur um 1.4 pm langer als der durchschnittli che Metall -
Stickstoff- Abstand zu den beiden Mesitylimido-Liganden (183.2 pn), jedoch um 6.6 pm
langer as in der Verbindurg [W(NBMesy),Cl,(PMe3)o] (O = 178 pm). Der Abstand
zwischen Stickstoff und Bor ist im Triimido-Komplex dagegen um 4.4 pm kirzer als in der
Diimido-Verbindury. Die Bor-Stickstoff- Bindurgslange von ca 139 pn ist vergleichbar mit
denen in verschiedenen Verbindurgen Ro,B=NR,’ und wird von P. Paetzold a's typisch fir
eine Doppelbindurg (141 pm) bezeichnet, as Einfachbindurgsabstand werden 158 pn
angegeben [137]. In dem Komplex [Cr(CO)5(C=N-BR5)] (R = CH(SiMe3),) [138 betrégt der
Bor-Stickstoff- Bindurgsabstand allerdings 147.5 pn undist damit nur um 8.5 pm langer as
in 17. Die Einheit [Cr-C=N-BRy] kann als Standard fir eine Bor-Stickstoff- Einfachbindurg
zwischen einem Stickstoffatom der Koordinationszahl 2 und einem Boratom der
Koordinationszahl 3 angesehen werden. Der Abstand C-N in desem Komplex entspricht mit
116 pm einer Dreifachbindurg. Am besten sollte das [Mes,B=N=BMes,]- Anion [136 mit
dem in 17 vorliegenden System Mes,B=N=[M] vergleichbar sein. Mit 134.5 pn ist die Bor-
Stickstoff-Bindurg in desem Anion nu 4.5 pm kirzer als in [W(NMes),(NBMesy)(PMe3)4]
(17). Es ist somit zumindest von einem grolen B-N-Mehrfachbindurgsantell in 17
auszugehen.

3.2.3. Versuche zur Darstellung von N-Ger mylimido-Ver bindungen

Nadhdem einige trigonal-bipyramidale Wolfram-N-sil ylimi do-K omplexe synthetisiert werden
konnten, lag es nahe zu versuchen, auch die analogen Germanium- und Zinnverbindurgen zu
erhalten. Umsetzungen mit R3SnN3 (R= Me, Ph) ergeben nu paramagnetische Produke
[131. Bringt man [W(NMes),(PMe3)3] mit R3GeNgz (R= Me, Ph) zur Re&tion, so ist eine
Gasentwicklung zu beobadhten und de zunachst weinrote Lésung wird hellrot, analog zu den
Umsetzungen mit den silylierten Aziden. Nadch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
wird ein rotes Ol (R= Me) bzw. ein roter Feststoff (R= Ph) erhalten.
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MesEN,
E=Ge, Sn , .

PMe; ___——» dunkelrotes, paramagnetisches Ol

MesN x |
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MesN= | %

PMe; ,
Ph,EN dunkelrotes, paramagnetisches Pulver
E=Ge, Sn

Die NMR-Spektren zeigen jedoch nicht die ewarteten Resonanzen. Das Produkt scheint
hauptsadlich aus einer paramagnetischen Verbindurg zu bestehen. Das durch Umsetzung mit
PhsGeN5 erhaltene Reektionsprodukt zeigt im IR-Spektrum eine Bande bei 1020cm-l, diese
konrte von einer [M-N-Ge]-Kombinations-Schwingung  herrihren.  Die NMR-
spektroskopischen Daten weisen auf die Abspaltung zumindest eines der Imidoliganden als
MesNH, hin. Das El-Massnspektrum deutet mit Signalen m/z weit Gber tausend
Massneinheiten auf die Bildung eines Mehrkernkomplexes hin, dessen Struktur bisher nicht
aufgeklart werden konrte. Es gelang nicht, fir eine Kristallstrukturanalyse gedgnete
Einkristalle zu erhalten.

3.24. Darstellung der Verbindung [W(NMes),(O)(PMe3)] (18)

Oxo- und Imiddiganden fuhren aufgrund ihrer dhnlichen Donaeigenschaften haufig zu
strukturell vergleichbaren Komplexen [13]. Zur Beantwortung der Frage nach der relativen
Donastarke verschiedener terminaler o,7eDonaliganden war auch der direkte Vergleich
zwischen an dasslbe Metall zentrum gebundenen Oxo- und Imidoliganden interessant. Die
Bindurgslangen der Arylimido-Liganden in [W(NMes),(E)(PMe3),] sollten hier wieder as
Indikator fir die Donarstérke des Liganden E (in desem Fall [O]2) dienen. Aufgrund ckr
horen Luftempfindichkeit des Eduktes [W(NMes),(PMe3)3] erschien es wenig
ausgchtsreich, eine gezielte Oxidation mit Luftsauerstoff zu versuchen. Als shr mildes
Synthon fir ein Oxen [O] konrte Distickstoffmonaxid N,O bereits erfolgreich zur
Darstellung verschiedener Ubergangsmetall-Oxokomplexe dngesetzt werden [139. Unter
anderem diente e zur Synthese von [Cp,"V(O)] [14(. Die Re&tion von
[W(NMes),(PMe3)3] mit N,O bei Normaldruck in Toludl ergibt in guten Ausbeuten ein
gelbes Pulver, das in Tolud deutlich schledhter 10dlich ist als die bisher synthetisierten
Verbindungen [W(NMes)E)(PMe;),].
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PMe, Toluol, RT O
MSN%V‘V .y 1atm. H
-2PMe;, - N, NMes
PMe, MesN
18

Die NMR-Daten weisen darauf hin, dal3 es sch um einen tetraedrischen Komplex handelt, der
nur noch eine koordinierte PMe3-Gruppe enthélt. Sowohl das Integrationsverhdltnis im 1H-
NMR-Spektrum alsdieim Vergleich zu den trigonal-bipyramidalen Komplexen 15, 16 und17
deutlich geringere Wolfram-Phospha-Kopdung (83 Hz) sprechen fir  diesen
Strukturvorschlag. Auch de Elementaranadyse steht mit der  entsprechenden
Zusammensetzung im Einklang.

Wird de Umsetzung von [W(NMes),(PMeg)3] mit NoO in CgDg durchgefiihrt, so konren in
der Reationsosung NMR-spektroskopisch neben einem Aquivalent des Komplexes
[W(NMes),(O)(PMe3)] zwei Aquivalente nicht koordinierten Phosphans nadhgewiesen
werden. Signale des Phosphanoxids Me3PO oder eines trigonal-bipyramidalen Komplexes
[W(NMes),(O)(PMe3)o] werden nicht detektiert. Die Verbindurg [W(NMes),(O)(PMe3)]
(18) kann selbst mit einem groRen UberschulR an Trimethylphasphan nicht in einen trigonal -
bipyramidalen Bisphosphankomplex Uberfiihrt werden.
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3.3. Vergleichende Betrachtung der spektroskopischen Daten der synthetisierten
Wolframverbindungen

Tabelle 15: Vergleich  charakteristischer  NMR-Daten  der  Verbindurgen
[W(NMes),(E)(PMe;y),] bei 298 K und 203 K (in {}).

n=2 n=2 n=2 n=1
E= NSiMe; E= NSiMe'Bu |E= NBMes E=0
15 16 17 18

13C: Ci(NMes) [156.0 156.0 156.3 153.9
{155.9} {155.7} {155.9}

13C: P(CH3)3 14.2 (br) 13.9 (br) 13.1 (br) 17.6
{12.8 (vt)} {12.8 (vt)} {12.0 (vt)}

31p: P(CHy);3 -32.4 (br) -31.5 (br) -31.0 (br) 11.3 (s)
{-31.2 (s)} {-31.3 (s)} {-29.2 (s)}

IH: P(CH3)3 0.78 (s) 0.80 (s) 0.72 (br) 1.08 (d, 2)(PH)=
{0.60 (s)} {0.66 (s)} {0.63 (br)} 9.5 Hz)

Die N-Slylimido-Verbindurgen 15 und 16 unterscheiden sich in den NMR-
spektroskopischen Daten des Komplexfragmentes [W(NMes),(PMeg),] bel Raumtemperatur
nur wenig, bel tiefen Temperaturen sind sie nahezu identisch. Der N-Borylimido-Komplex
unterscheidet sich NMR-spektroskopisch ebenfalls nur sehr geringfligig von den beiden N-
Silylimi do-Komplexen. Auf die demische Verschiebung des ipso-Kohlenstoff atoms im 13C-
NMR-Spektrum der Mesitylimido-Liganden ist mit einer maximalen Differenz von 0.6 ppm
nur ein sehr geringer Einfluld festzustellen. Durchschnittlich treten de Signale der N-
Silylimido-substituierten Verbindurgen bei etwas hoherem Feld auf, was auf eine grofere
Donarstérke der NSiR3-Liganden hinweist. Die Resonanzen der Trimethylphaosphan-Liganden
in den 31P-NMR-Spektren des N-Borylimido-Komplexes 17 bei 298K und kei 203K sindim
Vergleich zu den N-Slylimido-Verbindurgen zu tieferem Feld verschoben. Diese
Entschirmung zeigt die ewartete schledhtere Donafahigkeit des NBMesy-Liganden. Dem
widerspricht die starkere Abschirmung der Kohlenstoffatome der PMes-Liganden in
[W(NMes),(NBMesy)(PMe3)o] (17) nicht, wie e bereits fur die Verschieburg der
Kohlenstoffatome der NSiR3-Liganden erlautert wurde. Die chemischen Verschiebungen der
Trimethylphosphan-Liganden  zeigen ene starke  Temperaturabhdngigkeit.  Sehr
wahrscheinlich sind sie vor alem von der Komplexgeometrie ahéngig. So erscheint die
Resonanz der PMes-Gruppe in den 13C- und 31P-NMR-Spektren der tetraedrischen
Verbindurg [W(NMes),(O)(PMe3)] (18) bei wesentlich geringerer Feldstérke ds die
entsprechenden Resonanzen der trigonal-bipyramidaen Komplexe. Das Signal der ipso-
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Kohlenstoffatome der Mesitylimido-Liganden ist dagegen vergleichsweise wenig beanflufd
und erscheint bel etwas hoherem Feld. Der Unterschied in der chemischen Verschiebung des
PMes-Liganden in den 31P- und 13C-NMR-Spektren &t sich in deser GroRenordnurg (31P-
NMR: Ad = 42 ppm) nicht mit einer wesentlich schledchteren Donarstérke des Oxoli ganden
erklaren. Die ipso-Kohlenstoff-Atome der Mesitylimido-Liganden mufden entsprechend
stérker entschirmt und richt abgeschirmt sein. Von der strukturell vergleichbaren Verbindurg
[W(NDip)3(PMeg)] werden nu die 1H- und 13C-NMR-Daten mitgeteilt [114c]. Mit
O(P(CH3)3) = 16.7 ppn entspricht die diemische Verschiebung der Kohlenstoffatome der
PMes-Gruppe dieser Verbindurg mehr derjenigen der Verbindurg [W(NMes),(O)(PMe3),]
(18) (17.6 ppn) as de, de fur die trigona-bipyramidaen Komplexe
[W(NMes),(NE)(PMe3)o] (E = SiR3, BMesy) (12.814.2 ppn) gefunden wird. Eine sichere
Aussage hinsichtlich der relativen Donarstérke der Liganden [ArN]2- (Ar = Mes, Dip) und
[O]2- auf Basis der NMR-Daten |4Rt sich in diesem Fall nicht treffen.
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3.4.

Vergleich der strukturanalytischen Daten

Tabelle 16: Ausgewahlte Bindurgslangen [pm] und Winkel [°] der strukturell vergleichbaren

Komplexe [W(NMes)(NE)(PMey),].

Fl’Mes TMea TMes
MesN | MesN MesN
MesN;vlv=Ns|Meg MesN>V|V=NSitBUMe2 MeSN>V|V=N=BMe52
PMes PMe; PMe;
15 16 17
W-N1(E) |181.0(4) 180.6(4) 184.6(6)
W-N2  [182.2(4) 182.7(3) 183.5(6)
W-N3  |183.0(4) 181.7(4) 182.8(6)
W-PL  |254.2(0) 253.8(1) 256.9(2)
W-P2  [253.9(2) 254.7(1) 256.3(2)
N1-E 171.3(4) 172.0(4) 139.0(10)
W-NLI-E [178.8(3) 169.3(2) 177.7(5)
W-N2-C  [173.4(3) 176.9(3) 171.7(5)
W-N3-C  |172.6(4) 171.7(4) 176.4(5)
N1-W-N2 [119.2(2) 118.14(16) 115.4(3)
N1-W-N3 [118.3(2) 119.16(16) 115.7(3)
N2-W-N3 [122.5(2) 122.70(18) 128.9(3)
PL-W-P2 |175.39(4) 175.45(4) 171.92(7)

In Einklang mit der erwarteten geringeren Donastéarke des Borylimido-Liganden ist die
Metall -Stickstoff-Bindurg des NBMes,-Liganden in [W(NMes),(NBMesy)(PMeg),] (17)
etwas langer als der durchschnittli che Metall -Stickstoff- Abstand der Mesitylimido-Liganden
in den drei Verbindurgen. Trotz dieser geringeren Donarstérke sind auch de anderen Metall -
Stickstoff- und Metall -Phosphar-Bindurgen in [W(NMes),(NBMesy)(PMeg),] (17) langer als
in den isostrukturellen N-Silylimido-Verbindurgen [W(NMes),(NSIR3)(PMe3),o] (15, 16).
Dies kann an der groleren Abweichung von der ideden trigonal-bipyramidalen Koordination
des  Metdlzentrums liegen. Die  Winke  zwischen den  Liganden in
[W(NMes),(NBMes,)(PMe3),] (17) zeigen eine Verzerrung des Koordinationspolyeders in
Richtung einer quadratischen Pyramide mit dem Borylimido-Liganden in apicder Position.
Insgesamt ist der durch Ersatz der SiR3-Gruppe durch eine BMes,-Gruppe hervorgerufene
Eff ekt auf die Bindurgslangen, genauso wie die Anderung der chemischen Verschieburgen in
den NMR-Spektren, unerwartet gering.
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4. Versuche zur Synthese N-Heteroatom-substituierter
Imidoverbindungen des sechswertigen Molybdans

4.1. Syntheseund Kristallstruktur der Verbindung [Mo(NM es)(u-
NMes)Cl(PMe3)]5 (19)

Nadhdem auch de zu [W(NMes),(PMe3)3] homologe Molybdéanverbindurg bekannt ist [664],
lag die Darstellung der entsprechenden Triimido-Verbindurgen des Molybdans nahe. Die
Umsetzung des nadh der Literaturvorschrift dargestellten [Mo(NMes),(PMeg)s] mit den
Aziden R3SiN3 (R= Me; Rz= Me,!Bu), Mes,BN3 undmit Distickstoff monaxid in Tolud oder
Benzol flihrt jedoch Ukerraschenderweise in alen Félen nach Aufarbeitung zu einem gelben
Pulver, dessen NMR-Spektren auf eine identische Substanz schliel}en lassen. Nach den 1H-
und 13C-NMR-Daten liegen zwei magnetisch indquivalente, rotationsgehinderte
Mesitylimido-Liganden sowie @n Trimethylphosphan-Ligand va. Diese PMes-Gruppe agibt
als Resonanzsignal im 31P-NMR-Spektrum ein scharfes Dublett bei -8.6 ppm mit 2J(PH) =
8.8 Hz und 1J(PC) = 22.2 Hz. Diese Daten weichen stark ab von dnjenigen, de fir die
entsprechenden Wolfram-Verbindurgen erhaltenen werden. Signale, die aif eingefihrte
Heteroimido-Liganden schlieffen lassen, konren nicht detektiet werden. Im  El-
Massenspektrum ergibt sich kein Molpe&k. Die IR-Spektren lasen ebenfalls auf mehrere
Imidadliganden schlieRRen. Eine Bande, die aif die Ubertragung eines Azidions hindeutet, ist
nicht vorhanden. Die Elementaranayse ist mit keinem zunadst denkbaren Produkt in
Einklang zu bringen. Durch Kristalli sation des aus der Umsetzung von [Mo(NMes),(PMe3)4]
mit N,O erhaltenen gelben Pulvers aus Benzol/Hexan konrten fur eine Kristall strukturanalyse
geeignete gelbe Einkristalle erhalten werden.

Wie die Kristall strukturanalyse zeigt, handelt es sch bel dem Produk um das zweifach duch
Mesitylimido-Liganden verbriickteledl-Dimer [Mo(NMes)(1-NMes)CI(PMg)]5 (19).
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Abb. 31: Struktur der Verbindurg [Mo(NMes)(u-NMes)Cl(PMeg)], (19). Aus Grunden der
Ubersichtlichkeit wurden vonje énem der beiden aquivalenten Mesitylimido-Liganden nu
die ipso-Kohlenstoffatome dargestellt.
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Tabelle 17: Ausgewéhlte Bindurgsléangen [pm] und Winkel [°] der Verbindurg
[Mo(NMes)(-NMes)CI(PMg)]» (19).

Mo1-N1 175.5(6) N1-Mol1-N2 119.7(3)
Mo1-N2 193.5(6) N1-Mol1-Cl1 111.0(2)
Mo1-N3 202.0(6) N2-Mo1-Cl1 126.96(19)
Mo1-P1 255.4(2) P1-Mo1-N3 162.01(18)
Mo1-Cl1 240.1(2) Cl1-Mo1-P1 79.10(8)
Mo2-N4 178.6(6) Cl1-Mo1-N3 85.50(17)
Mo2-N3 194.3(6) N3-Mo2-N4 119.4(3)
M02-N2 200.4(6) N3-Mo2-CI2 126.56(19)
Mo2-P2 256.6(2) Cl2-Mo2-N4 111.5(2)
Mo2-CI2 240.7(2) P2-M02-N2 162.43(17)
Mo1-Mo2 265.7(1) N4-Mo2-N2 109.4(3)
N4-Mo2-P2 84.9(2)
Mo1-N1-C7 172.6(5)
Mo2-N4-C34 173.6(5)
Mo1-N2-Mo2 84.8(2)
Mo1-N2-C16 142.0(5)
Mo2-N2-C16 133.0(5)
Mo1-N3-Mo2 84.2(2)
Mo1-N3-C25 135.1(4)
Mo2-N3-C25 140.7(5)

Die beiden Molybdanatome in [Mo(NMes)(u-NMes)Cl(PMe3)], (19) sind werzerrt trigonal-
bipyramidal von je drei Stickstoff-, einem Chlor- und einem Phospharatom umgeben. Das
Phospharatom und je @nes der Stickstoff atome der verbriickenden Imidadliganden bilden de
beiden Spitzen der Bipyramide. Die Bindurg zwischen dem Zentralatom und dem
Stickstoffatom des verbiickenden Imiddliganden in axialer Position ist langer as die M-N-
Bindurg zu dem verbriickenden Imidaliganden in aquatorialer Position. Die beiden terminalen
Imiddiganden sind rehezu linea und stehen in syn-Stellung bezlglich der Mo-Mo-
Verbindurgsadchse, die PMe; Liganden dagegen in anti-Stellung. Mit 175.5 pn und 178.6 m
ist der Metall-Stickstoff- Abstand zu den beiden terminalen Imidaliganden vergleichbar mit
dem in anderen trigonal-bipyramidalen Molybdan-Imidokamplexen wie [Mo(NDip)o(L")]
[94] (176.0 pm und 177.1 pm).
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Ph
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Dieser Abstand ist deutlich kirzer asim Edukt [Mo(NMes),(PMe3)5] (184.4 pn) [131]. In
verschiedenen strukturell charakterisierten dmeren Mo(V)-Komplexen mit terminalen
Imidaliganden werden Abstande von 170.5 pn bis 176.3 pn zwischen Metall undterminalem
Imidoliganden beobachtet4]] (vgl. Abb. 32).
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Abb. 32: Ausgewdhlte Bindurgslangen einiger strukturell charakterisierter dimerer Mo(V)-
ImidokomplexeA: [141a, b],B: [141c], C undD: [141d].

Die Abstande zu den verbriickenden Imido-Stickstoff atomen sind ebenfall s mit den in anderen
Imido-verbriickten Mo-dl-d1-Dimeren vergleichbar, es snd Werte von 191.7 m bis 198.2
pm bekannt [141, 147 (vgl. Abb. 32 und Abb. 33). In 19 ist die Asymmetrie der Metall-
Stickstoff- Absténde der verbriickenden Imidoliganden jedoch vergleichsweise grof3. Die
beiden langeren Bindurgen sind etwas langer als in anderen Imido-verbriickten Mo-d1- und
d2-Komplexen, jedoch kirzer as in dem Mo-dl-d2-Dimer [Mo(O)(EtoNCSy)(u-
NPh),Mo(EtoNCS,),]. Es ist von einer symmetrischen Verbriickung mit je zwei Stickstoff-
Metalbindurgen, deren Bindurgsgrad zwischen dem ener Einfadh- und dem einer
Doppelbindung liegt, auszugehen.
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Abb. 33: Beispiele strukturell charakterisierter Imido-verbrickter dimerer Molybdéan(lV)- und
Molybdan(V)-Verbindurgen A und B: [141d], C und D: [1420], E: [1424], F, G und H:
[142], 1: [142n], J: [142A], K: [1420], L: [14].

In Mo-dO-dO-Dimeren [143 (vgl. Abb. 34) ist die Asymmetrie der verbriickenden
Imidaoliganden grofer, die kirzere Bindurg deutlich kirzer und de langere signifikant langer
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as in 19. Be diesen asymmetrischen dP-dO0-Komplexen erfolgt die Dimerisierung alleine
durch de verbriickende Wirkung der Imidadliganden, eine Metall-Metall-Bindurg ist nicht
moglich, der Mo-Mo-Abstand betrdgt Gber 300 pm. Der Metall-Metall-Abstand in
[Mo(NMes)(1-NMes)CI(PMe3)]» (19) entspricht mit 265.7 pn einer Einfachbindurg [141b].
Dal’ deser Abstand richt alleine durch die Wirkung der verbriickenden Liganden, sondern
durch eine direkte Metall-Metall-Wedselwirkung zustande kommt, wurde auch anhand von
MO-Berechnungen am Beispiel von [CpMo(NH)H)]» gezeigt 141b].

2322 230.0
\ t|i°>u 1819 But\ -;-0| 183.9
Bu'__ O i o
cl, \ V 1 Bu EAN 0.\ 1/ N\\} P NTol
Mo --- 1730 Mog>=Mg ~----1745
t ,N \”d 7 N \"o
BUN % TolIN™ Nt
Sy g o) Bu
B \
308.4 3247 Tol ‘g,
A B

Abb. 34: Beispiele strukturell charakterisierter dimerer Molybdan(VI)-Verbindurgen mit
ausgewahlten Bindurgslangen und en Metall-Metall-Abstanden [pm] A: [143], B: [143,
cl.

Neben den gezeigten Molybdanverbindurgen ist noch ein der Verbindurg 19 sehr &hnlicher
Chromkomplex bekannilg4:

TS NMes
Br
\C Ny, //

ro " =Cr
MeP”/ N \
MesN I&s Br

Abb. 35: Dimerer d1-d1-ChromkompleX 4.

Interessanterwei se unterscheiden sich de Koordinationszahlen der beiden Chrom(V)-zentren
der in Abb. 35 gezeigten Verbindurg. Wéhrend das Substitutionsmuster des enen
Chromzentrums dem der Molybdénatome in [Mo(NMes)(u-NMes)Cl(PMe3)], (19)
entspricht, tragt das zweite Chromzentrum keinen Phosphanliganden. Die Imido- und
Bromliganden stehen in der Chromverbindurg in anti-Stellung beziiglich der Metall-Metall -
Verbindungsachse.

Wie éne Chloranalyse des nach [66a] ohre Kristali sation erhatenen Molybdan-Eduktes
ergab, enthielt diese Substanz noch ca 1.3% Chlor. Es gédllte sich nun de Frage, wie e zur
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Bildung des beobadtiteten Produkes kommt Es snd zwei Moglichkeiten besonders
wahrscheinlich:

1. Bem Versuch der Darstellung der Verbindurg [Mo(NMes),(PMe3)3] konrte aifgrund
unvdlstandiger Reduktion richt der gewlinschte Komplex, sondern de monamere und chher
paramagnetische d1-Verbindurg [Mo(NMes),Cl(PMes),] gebil det worden sein. Diese konrte
dann mit den eingesetzten Aziden oder N,O unter Abspaltung eines der Phosphanli ganden zu
den Iminophosphoranen bzw. Phosphanoxid und der dimeren Spezies fuhren.

2. Neben der Molybdén-(1V)-Verbindurg [Mo(NMes),(PMeg)3] konrte in geringerer Menge
auch de dimere Molybdan(V)-Verbindurg vorliegen. [Mo(NMes),(PMe3)] reagiert mit den
eingesetzten Aziden oder N,O zu einer sehr gut 16slichen Verbindurg, so dal?3 beim Versuch,
das Produkt auszukristallisieren, das shwerer |6sliche [Mo(NMes)(u-NMes)Cl(PMeg)]»
erhalten wird.

Es wurde nun \ersucht gezielt eine der beiden moglichen Molybdan(V)-Verbindurgen duch
Reduktion von [Mo(NMes),Cl,(PMeg),] mit einem Aquivalent CgK zu synthetisieren. In
Tolud wird ein Gemisch von [Mo(NMes),(PMe3)3], der dimeren Verbindurg und richt
umgesetztem Edukt erhalten. Wird deses Gemisch aus Tolud zur Kristalli sation gebradht,
kann zunddst nur das am schwersten 16sliche dO-Edukt [Mo(NMes),Cl,(PMeg),] isoliert
werden. In Hexan verléauft die Reaktion langsamer, nach Aufarbeitung wird ein Gemisch des
Eduktes und cer Verbindurg [Mo(NMes)(u-NMes)Cl(PMeg)], erhalten. Wird das aus Toludl
erhaltene Gemisch in CgDg mit Me3SiNg umgesetzt, so werden im 31P-NMR-Spektrum die
Signale der dimeren Verbindurg neben dem Signal des freien PMe3 sowie anige Signale
deutlich geringerer Intensitét detektiert. Die Resonanzen der Molybdan-(1V)-Verbindurg
treten nicht mehr auf. Wird das aus Hexan erhatene Gemisch der dO- und d-Verbindurg im
NMR-Versuch mit Me3SiN3 umgesetzt, so ist im 31P-NMR-Spektrum keine Verstarkung des
Signals der dl-Verbindurg gegeniiber dem Signal der dO-Verbindurg zu beobaditen. In
beiden NMR-Versuchen werden keine Signale detektiert, die af den Komplex
[Mo(NMes),(NSiMeg)(PMe3),] schlieffen lassen. Somit trifft die zweite der beiden olen
angefiihrten Moglichkeiten fir die Bildung von [Mo(NMeasMes)CI(PMg)], zu.

PMe, MesN II\\I/IeS NMes
MesNs |l 2 CeK Me3P\\\M/ \M//
2 —Mo > 0] (0)
MesN="|"~Cl 2K a’ N~ N¢
PMe; - 2 PMe; Mes "M&
19

Die Azide bzw. N,O reagieren mit dem Molybdan(IV)-Komplex [Mo(NMes),(PMe3)3] zu
einer paramagnetischen gut l6slichen Verbindurg, der im Edukt nur as Verunreinigung
enthatene dimere Komplex kann kristallisiert werden. Durch Kristallisation des nach



IV. N-Heteroatom-substituierte Imidokomplexe 83

Literatur [66a] erhaltenen Rohproduktes aus einem Gemisch von Tolud und Hexan ist
[Mo(NMes),(PMe3)4] jedoch analysenrein darzustellen.

4.2.  Umsetzung von [Mo(NM es),(PM e3)3] mit elementor ganischen Aziden und
N,O

Das Ergebnis der bisherigen Versuche zur Synthese trigonal-bipyramidaler Molybdan(V1)-
Triimido-Komplexe durch oxidative Addtion von Aziden zeigte die schon Haufiger
beobadhtete geringere Stabilitét der hochsten Oxidationsdufe (+VI) von Molybdén im
Vergleich zu Wolfram. Dies wird zum Beispiel auch an der unterschiedlichen Redaktivitat der
Komplexe [M(NTos),Cl5], (M = Mo, W) deutlich. Dennach war zu versuchen ob de
gewilnschten Verbindurgen, ausgehend von analysenreinem Edukt, dargestellt werden
konnen.

Durch Umsetzung von [Mo(NMes),(PMeg)3] mit N,O in Tolud wird nu ein braunes
wacdhsartiges Produkt erhalten, das off ensichtlich paramagnetisch ist und keinen Molpedk im
El-Massenspektrum ergibt. Die Resktion mit tBuMe,SiN3 ergibt ein schwarzes, ebenfalls
paramagnetisches Prodult, desen El-Massenspektrum auf die Bildung von
Mehrkernkomplexen schlief3en 1813, Das IR-Spektrum zeigt keine Azidbande, weist aber auf
termina gebundcene Imido- und Silylimido-Liganden hin. Ein plausibler Strukturvorschlag
war bisher dennach nicht moglich, es gelang auch nicht fir eine Kristalstrukturanalyse
geeignete Einkristalle zu erhalten.

M %’ dunkelrotes, paramagnetisches Pulver
PMe;

MesN | N,

O
; MO—PMe; ——=——» praunes, paramagnetisches Wachs
MesN=" |
PMe;

tBUM%\

schwarzes, paramagnetisches Pulver

[Mo(NMes),(PMeg)3] reagiert mit Mes,BN3 ebenfalls zu einem paramagnetischen Produldt,
desen Struktur bisher nicht aufgeklart werden konrte. Da die Reéktionen wesentlich
langsamer verlaufen als bei den Umsetzungen mit der analogen Wolframverbindurg, kann
eine Gasentwicklung nicht beobaditet, aber auch nicht ausgeschlossen werden. Die IR-
Spektren zeigen, dal3 keine Azidokamplexe gebildet wurden. Eventuell werden als Prodult
Imido-verbriickte paramagnetische d1-Mo-Cluster erhdten. Es ist jedoch auch de Bildung
eines Phospharanyli den-triazen-Komplexes mit eéinem Molybdan-d2-Zentrum in high-spin-
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Konfiguration ocer die Bildung eines Tetraazenido-Komplexes denkbar. Wie bereits in der
Einleitung zu desem Kapitel erwahnt, ist die Bildung von Phospharanyliden-triazen- oder
Tetraazzenido-Komplexen var alem bel sehr elektronenreichen Komplexfragmenten héufig
bevorzugt. Nun ist der Komplex [Mo(NMes),(PMeg)s] vergleichsweise dektronenreich,
zusétzlich hat sich nicht zuletzt in deser Arbeit erwiesen, dald Molybdan(V1)-Verbindurgen
im Vergleich zu den hanologen Wolfram(VI)-Verbindurgen instabiler sind. Die
Schwierigkeiten bei der Darstellung von Verbindurgen der Art [Mo(NMes)(NE)(PMe3), ]
sind vor diesem Hintergrund nicht mehr allzu verwunderlich.
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5. N- Heteroatom-substituierte Imidokomplexe des
Vanadiums

51. [V(Mes)s(thf)] als phosphanfreies Edukt flr die oxidative Addition von
Elementaziden

51.1. Synthese von Triaryl-Komplexen des flinfwertigen Vanadiums mit
Nitridobriicken zu Lewis-aciden Coliganden

[Mes;V(thf)] reagiert in Diethylether mit den elektrophilen Aziden TosN3 und Mes,BN3 in
exothermer Re&ktion urter Gasentwicklung zu den Triaryl-monamido-Verbindurgen
[Mes3V(NTos)] 20 und [MegV(NBMes,)] 21

Q

ISOZ

N

|
/ \z\é

20

_N2

|
e

Nz |

Beide Verbindurgen werden as hellrote Pulver erhaten. Sie sind luft-, warme- sowie
lichtempfindlich undzersetzen sich auch urter Lichtausschlufd kei Raumtemperatur innerhalb
giniger Tage unter Bildung eines shwarzen Ols. Als einziges diamagnetisches
Zersetzungsprodukt ist Mesitylen NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Die Komplexe
weisen aufgrund dr geringen Atommasse des Metalzentrums ungewdhrlich hoke
Kohlenstoff gehalte von kis zu 80% auf. Die @soluten Abweichungen von bs zu drel Prozent
zwischen berechnetem und gefundenem Kohlenstoffgehalt in der Verbrennurgsanalyse, bel
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durchweg zu geringem Kohlenstoff gehalt, sind sehr wahrscheinlich auf eine unvdlsténdige
Verbrennurg und Bildung von Vanadiumcabid zurlckzufuhren. Relativ. zum
Gesamtkohlenstoffgehalt sind sie aich vergleichsweise gering. Von &hnlich hoten
Abweichungen in der Verbrennurgsanalyse von Vanadiumkomplexen wurde aich schon von
anderen Autoren berichtet [116b, i, 117a, c]. Absolute Abweichungen von 26 werden im Fall
von Imidoverbindurgen des Vanadiums noch haufiger gefunden. Aufgrund der hohen
thermischen Empfindlichkeit ist fir beide Verbindurgen kein Signal fir das Molekdlion im
El-Massenspektrum zu detektieren, dennoch besteht kein Zweifel an der Zusammensetzung
der Verbindurgen. Die beiden Komplexe [MeszV(NTos)] 20 und [MeszV(NBMes,)] 21
konrten sowohl IR-spektroskopisch als auch 1H-, 13C- und 51V-NMR-spektroskopisch,
Verbindurg 21 zusétzli ch 11B-NM R-spektroskopisch charakterisiert werden. Mit 43.8 ppn st
die Resonanz der BMesy,-Gruppe im 11B-NMR-Spektrum gegentiber dem Edukt (54.3 ppn)
deutlich zu hoékerem Feld verschoben. Auch im Vergleich zu der Wolframverbindurg
[W(NMes),(NBMes,)(PMe3);] (17) (11B-NMR: & =45.0 ppm) ist eine leicht erhohte
Abschirmung des Bor-Kerns festzustellen. Der Mehrfachbindurgsanteil der Bor-Stickstoff-
Bindurg sollte deshab in 21 gegenlber 17 etwas grofer, die Metal-Stickstoff-
Bindurgsordnurg entsprechend verringert sein. Die B-N-Bindurgsordnury ist auf Grundage
dieser Daten mit dem Bindurgsgrad in dem Anion [Mes,B=N=BMes,|- (11B-NMR: & = 44
ppm) vergleichbar. Dieses Anion entspricht gut dem Fragment [M=N=BMes,] hinsichtlich
der Bindurgsverhdtnisse sowie der Hybridisierung am Stickstoffatom undan den Boratomen.
Die weiteren NMR-Daten werden zusammen mit denen der isostrukturellen Verbindurgen
[MesgV(NE)] in Kapitel 5.1.6diskutiert.

51.2. Synthese von N-Silyl- und N-Germylimido-Verbindungen des finfwertigen
Vanadiums

Versuche zur Synthese von metall organisch substituierten Verbindurgen [R3V(NE)] (R=
Aryl, Alkyl) durch Umsetzung von [ClgV(NE)] mit Lithium-Organylen odkr
Grignardreagenzien fuhren aufgrund von Redoxprozessen nicht immer zur Bildung des
gewiinschten Produktes [125, 145. Die Darstellung von [Cl3V(NSIMeg)] gelingt nicht durch
Reé&ktion von[Cl3V (thf)3] mit Me3SiNg [106, 117d], sondern durch eine Redoxreektion von
[VCl,] mit MesSiNg [116c]. Nadh der gelungenen Synthese der Verbindurgen
[MesgV(NTos)] 20 und[MeszV(NBMesy)] 21 war auch de Umsetzung des, im Vergleich zu
[Cl3V (thf)5], elektronenreicheren Komplexes [MesgV (thf)] mit Aziden R3EN3 der Elemente
der Kohlenstoff-Gruppe erfolgversprechend.



IV. N-Heteroatom-substituierte Imidokomplexe 87
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E= Ge; R=Ph: 26

Die Verbindurgen [MesgV(NER3)] (22-26) werden as gelbe, hydrolyse-, licht- und
warmeampfindliche Pulver erhalten. Auch urter Lichtauschlul tritt bei Raumtemperatur
innerhalb mehrerer Tage vollstandige Zersetzung zu einem schwarzen Ol ein. Als einziges
diamagnetisches Zersetzungsprodukt ist Mesitylen nadhzuweisen. Von F. Preuss und
Mitarbeitern konrte gezeigt werden, da? de edenfals lichtempfindiche Vanadium-
Alkylverbindurg [Np,V(N!Bu)(O!Bu)] bei Bestrahlung unter M-C-Homolyse den dmeren
diamagnetischen d-d1-Komplex [NpV (u-NtBu)(OtBu)], ergibt [123]. Bei -30°C und urter
Ausshlul? vonLicht kdnren de Verbindurgen 22-26 mehrere Monate unzersetzt gelagert
werden.

Wie bei den Verbindurgen [MeszV(NTos)] 20 und [MesgV(NBMes,)] 21 beobadtet,
weichen de Elementaranalysen im Kohlenstoff gehalt teilweise eheblich von dn berechneten
Werten ab. Die Verbindurgen 22-26 konrten IR-, 1H-, 13C- und 51V-NM R-spektroskopisch
charakterisiert werden. Hingegen gelang es nicht, von dn Silizium-substituierten
Verbindurgen 22, 23 und 25 entsprechende 29Si-NMR-Spektren zu erhalten. Dies ist
wahrscheinlich auf eine Linienverbreiterung durch Kopdung mit dem Kern 5 (I = 7/2)
zurlckzufiihren. Die spektroskopischen Daten stehen im Einklang mit der oben angegebenen
Struktur der Verbindurgen. Resonanzen im Integrationsverhdtnis von 21 fir die ortho- und
para-standigen Methylgruppen der drei magnetisch &guivalenten Mesitylli ganden zeigen freie
Drehbarkeit um die Achse V-Cj,g,. Die Integrationsverhdtnisse der Signale der
Mesitylliganden zu den Signalen der jewelligen N-Heteroatom-substituierten Imidoli ganden
weisen auf die angegebene Zusammensetzung hin. Alle wesentlichen Daten werden in einer
vergleichenden Ubersicht in Abschriittl.6diskutiert.
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513. Struktur der Verbindung [(Mes)3V(NGePhg)] (26) im Kristall

Von cer Verbindurg [Mes3zV (NGePhg)] konrten durch Kristalli sation aus einem Gemisch von
Dioxan und Diethylether bel -30°C fur eine Kristallstrukturanalyse gedgnete Einkristalle
erhalten werden. Es handelt sich urseres Wissens um die aste strukturell charakterisierte N-
Germylimido-Verbindurg sowie um den ersten strukturell charakerisierten Triaryl-
Imidokomplex des funfwertigen Vanadiums.

Abb. 36: Struktur der Verbindurg [V(Mes)3(NGePhg)] (26) im Kristall und diraus
berechnetes Kalottenmodell.

Tabelle 18: Ausgewéhlte Bindurgslangen [pm] und Winkel [°] der Verbindurg
[V(Mes)3(NGePR)] (26).

V-N 161.6(3) V-N-Ge 177.8(2)
N-Ge 186.8(3) N-V-C(1) 102.14(17)
V-C(1) 207.0(4) N-V-C(10) 101.90(16)
V-C(10) 208.3(4) N-V-C(20) 101.07(16)
V-C(20) 207.3(4) C(1)-V-C(10)  |116.43(17)
C(1)-V-C(20)  |116.45(16)
C(20)-V-C(10) |115.09(17)

Der auf Grundage der spektroskopischen Daten angegebene Strukturvorschlag konrnte anhand
der Kristall strukturanalyse bestétigt werden. Die Verbindurg kristalli siert in der Raumgruppe
P1, mit einem Molekil 26 und einem halben Molekiil nicht koordiniertem Dioxan in der
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asymmetrischen Einheit. Das Vanadiumzentrum ist verzerrt tetraedrisch von de 2,4,6
Trimethylphenyl- und einem NGePhs-Liganden umgeben. Das Kalottenmodell zeigt, dald de
Aryl-Ringebenen sowohl am tetraedrischen Vanadium- as auch am tetraedrischen
Germaniumzentrum eine gleichsinnige, helikale Konformation ennehmen. Der
durchschnittliche Winkel  CjpgoMes-V-N betragt  101.7°. Der Winkel V-N-Ge betragt
177.8(2)°, die Imidogruppe ist somit nahezu linear.

SiMe, Li(thf)s
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Abb. 37: Ausgewdhlte Bindurgséangen weiterer  strukturell  charakterisierter
Vanadiumkomplexd\: [116c], B: [116], C: [116e], D: [144, E: [147], F: [148§.

Der V-N-Abstand von 161.6 m entspricht dem einer Dreifachbindurg, er liegt zwischen den
entsprechenden Absténden der beiden strukturell charakterisierten Vanadium-N-silylimido-
Verbindurgen [VCI3(NSiMeg)] [116c] und [Cp,V(NSIMes)] [116]. Selbst in Vanadium-
Nitridokamplexen wie Li[V(NPhy)3(N)] [116] und [V(N)Clx(py)o] [149 ist der Abstand
zum Stickstoffatom des Nitridoliganden nu wenig kirzer as in 26. Der durchschnittli che
Abstand V-Mes(Cjg) ist mit 207.5 pn etwas kirzer as in der Ausgangsverbindurg
[V(Mes)3(thf)] [147]. Die gegentiber der  strukturell vergleichbaren Oxoverbindurg
[V(Mes)3(0)] [148 verlangerte Vanadium-Kohlenstoff-Bindurg weist auf eine bessere
Donafahigkeit des N-Germylimido- im Vergleich zum Oxoliganden hin, jedoch kénrte auch
der grof3ere sterische Anspruch des Liganden [Ngefmhverantwortlich sein.
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5.1.4. Versuche zur Darstellung analoger N-Sannylimido-Ver bindungen

Die Umsetzung von [MesgV (thf)] mit PhaSnNg fhrt nicht zu dem erwiinschten Monamido-
Komplex, sondern nach Kristalli sation aus Acetonitril zu schwarzen nadelférmigen Kristallen,
die fur eine Kristall strukturanalyse nicht gedgnet sind. In den 1H-, 13C- und 1195n-NMR-
Spektren werden nu Signale detektiert, die PhgSnMes zugeordnet werden konren.
Resonanzen, de fir eine Vanadium-mesityl-Verbindurg charakteristisch sind, werden nicht
gefunden. Dennach tritt im 51V-NMR-Spektrum eine scharfes Signal bei 133 ppn auf. Dieses
weicht stark von cen fir die Verbindurgen 20-26 gefundenen chemischen Verschiebungen im
51V-NMR-Spektrum von 758- 1048 pmn ab. Die 1H- und 13C-NMR-spektroskopischen
Daten weisen darauf hin, dal3 das shwarze Produkt neben PhgSnMes einen paramagnetischen
Vanadiumkomplex enthalt. Wahrscheinlich wird zunadst ein [PhgSn]-Radikal abgespalten,
durch radikalische Abstraktion eines der Mesitylli ganden aus dem Vanadiumkomplex wird
dann de beobadtete zinnarganische Verbindurg gebildet. Der als metall haltiges Produkt
entstandene, paramagnetische Vanadiumkomplex fihrt zur Resonanz im SV-NMR-
Spektrum. Dieses Phanomen, dal fir eine paramagnetische Vanadiumverbindurg zwar eine
Resonanz im 51V-NMR-Spektrum auftritt, nicht jedoch in den 1H- und 13C-NMR-Spektren,
wurde bereits an anderen Komplexen beobaditet [149. Auf Grundage der IR-
spektroskopischen Daten &3t sich de Bildurng eines Azidokamplexes aus<chli ef3en. Eine sehr
starke Absorption bei 1071cm1 weist auf eine Vaenzschwingung v,(VNE) hin, wie sie fir
Imido- oder Nitridokamplexe darakteristisch ist. Wahrscheinlich handelt es sch um einen
oligomeren Nitridokamplex, eine strukturelle Charakterisierung ist bisher jedoch nach nicht
gelungen.

L V)=

8 7 VI=N]

n n

0] w + PhySnMes
V ~~#

/@f NS THF, Me;SnN;

Durch Re&tion von [MesgV(thf)] mit MesSnNz wird ein ebenfals <hwarzer,
mikrokristalli ner Feststoff erhaten, der, wie sich aus den NMR-spektroskopischen Daten
schliefRen a3, aus einem Produktigemisch besteht. Es gibt jedoch keinen Hinweis auf die
Bildung des erwinschten N-Stannylimido-Komplexes.

Produktgemisch
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5.15. Reaktivitat der Verbindung [V(MegNSiMey)] (22)

Wie schonan Anfang dieses Kapitels erwahnt, konren N-Silylimi do-Verbindurgen wegen der
Reéktivitat des NSiMes-Liganden hinsichtlich der Abspaltung der Trimethylsilyl-Gruppe ds
Edukte fir die Synthese von Nitridokomplexen dienen.

Die Darstellung von [VMes3(N)]- durch Umsetzung von [MeszV (NSIMe3)] (22) mit PANCI,
NaF/15Krone-5, KF/18Krone-6 oder CsF/Kryptofix-5 gelingt jedoch nicht. Bei
Raumtemperatur ist keinerlel Re&ktion zu beobadhten. Erwéarmt man de Reétionsmischurg,
SO tritt rasche Zersetzung des thermolabilen Eduktes ein. Ein definiertes Produk wird nicht
erhalten.

Eine Umsetzung von [Mes3V(NSIMe3)] (22) mit AgF oder HgF, in THF fuhrt zu einer
Redoxre&ktion urter Bildung von metalli schem Sil ber beziehungsweise Quedsilber und einer
vollsténdigen Zersetzung des Eduktes [MeszV(NSIMe3)] (22). Im Reektionsproduk kann
keine definierte, diamagnetische vanadiumhaltige Verbindung nachgewiesen werden.

NaF/15C5

- KF/18C6
HgF, S||M93

paramagnet. Prod. + CsF/Kryptofix-5
He® -~ THF m THE
o N
paramagnet. Prod. +Ay | @
/

Ag® PPNCI
22

Im NMR-Versuch ergibt die Umsetzung von [MeszV(NSIMe3)] (22) mit "BugSnF unter
Abspatung von MesSIF ein neues diamagnetisches Prodult, bei dem es sch um den
erwinschten N-Stannylimido-Komplex handeln kann. Die zunachst gebildete Verbindurg
reagiert innerhalb einiger Tage tellweise weiter zu einem zweiten, ebenfall s diamagnetischen
Prodult. Daneben ist Mesitylen zu beobachten. Eventuell handelt es sch bei diesem zweiten
Prodult um ein diamagnetisches imidowverbricktes Vanadium(IV)-Dimer, analog dem von C.
Floriani und Mitarbeitern erhaltenen Komplex [VMes,(u-NTol)], [125. Ein solches Dimer
kann sich nach einer thermisch induzierten Abspaltung eines Mesityl-Radikals bilden.
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Abb. 38: Denkbare Produkte der Reaktion von [MéENSiMes)] (22) mit "BugSnF.

Dieses Mesityl-Radikal bil det nach radikali scher H-Abstraktion aus dem Lésungsmittel (THF)
das NMR-spektroskopisch nadhgewiesene Mesitylen. Da sich de breiten Signale der
Butylgruppen im 1H-NMR-Spektrum Uberlagern und neh (kerschiissges "BusSnF vorliegt,
ist eine genaue Integration nicht méglich. In einem praparativen Ansatz wird das Gemisch der
beiden im NMR-Versuch beobadteten Produkte ehalten, deses ist durch Kristalli sation aus
Acetonitril jedoch nicht aufzutrennen. Es war deshalb bisher noch nicht moglich, Auskunft
Uber die genaue Struktur der Verbindungen zu erhalten.

5.1.6. Vergleichende Betrachtung der spektroskopischen Daten

Wahrend es bei den anderen in deser Arbeit beschriebenen Verbindurgen haufig nicht
gelingt, die Bande der Kombinationsschwingung [M=N-E] sicher zuzuordnen, ist diesin den
Mondmido-Verbindurgen [MeszV (NE)] (20-26) vergleichsweise @nfach moglich. Es ist nur
eine Gruppe mit einer Metall-Stickstoff-Mehrfachbindurg vorhanden, und @s restliche
Substitutionsmuster am Metall zentrum bleibt konstant. Im Erwartungsbereich fir die
Vaenzschwingung der Metall-Stickstoff-Mehrfachbindurg von ca 9501350cm-® tritt fir
ale diese Verbindurgen nu eine sehr starke Bande auf, die der Kombinationsschwingung
[M-N-E] zugeordnet werden kann.
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Tabelle 19: Absorption fur v,g(MNE) [cm1] im IR-Spektrum (Nujol) der Verbindurgen 20-
26 und [MegV(NCMeg)] [124a] (in Klammern relative Atommasse des Elementes E).

[MeszV(NTos)] [ [MeszV(NBMesy)] | [MeszV(NER3)]
E: R = Me R =Ph Rs= IBBuMe,
B (10.8) 1048
C (12.0) 1205
Si (28.1) 1102 1111 1096
S (32.1) |1076
Ge (72.6) 1074 1083

Sowohl fir R = Me ds auch fir R = Ph spiegelt die Abnahme der Wellenzahl von v (MNE)
beim Ubergang von E = C bzw. Si zu E = Ge die zunehmende Mas des Elementes E wider.
Der Vergleich der Absorptionen der Verbindurgen [MesgV(NSiMe3)] und
[MeszV(NSitBuMey)] zeigt, dald auch de Masse der weiteren an E gebuncenen Reste enen,
wenn auch geringen, Einfluf auf die Schwingungsfrequenz hat. Es ist davon auszugehen, dal3
die beiden Trialkyl-silylimido-Liganden anndhernd de gleiche Donastérke besitzen. Die
Phenylgruppe hat im Vergleich zur Methylgruppe die hohere Masse, so dal3 bei gleicher
Donastarke mit einer Abnahme der Schwingungsfrequenz zu rechnen ist. Eswird jedoch eine
Zunahme der Wellenzahl fur die Absorptionen der Verbindurgen [Mes;V(NER3)] (E = S,
Ge) bel Ersatz von R = Me gegen R = Ph beobadhtet, dies deutet daher auf eine leicht erhdhte
Donastéarke des NEPhs-Liganden hin. Die Lage der Absorptionsbande der v(MNE) in
[Mes;V(NTos)] ist nahezu identisch zu der in [MeszV (NGeR3)] (R = Me, Ph). Diesist nicht
nur mit der Mas® des Schwefelatoms, sondern auch mit einer geringeren Donastérke des
NTos-Liganden zu erkléren, da Schwefel im Vergleich zu Silizium eine nur wenig golere
Atommasse besitzt. Germanium hat hingegen eine mehr as doppelt so hole Atommasse. Die
Tatsadhe, dald in [MeszV(NBMes,)] die geringste Frequenz fir v(MNE) der Verbindurgen
20-26 beobadchtet wird, zeigt die vergleichsweise schlechten Donareigenschaften des
NBMesy-Liganden. Die BMes,-Gruppe ist as der leichteste Ligand in deser Reihe
anzusehen.

Die 13C-NMR-Spektren der Verbindurgen 20-26 sind hinsichtlich einer Beurteilung der
relativen Donarstarke der verschiedenen Imidaliganden unnformativ. Die Signale der ipso-
K ohlenstoff atome der Mesityl-Liganden sind aufgrund der Kopdung zum Kern 91V (I = 7/2)
so stark verbreitert, dald sie nicht detektiert werden kénren. Dieses Problem wurde bereits an
anderen Vanadium-alkyl- und -aryl-Verbindurgen beobachtet [124a]. Auch ein Spektrum bel
tiecfer Temperatur (243 K) fuhrte nicht zu einer genlgenden Beschleunigung der
Quadrupdrelaxation des koppelnden Kerns 1V und dadurch zu einem detektierbaren Signal
flr das ipso-Kohlenstoffatom der Verbindung [MéENSiMe3)] (22).
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Aufgrund cer fur ein Metall sehr guten NMR-Eigenschaften der Kerns 51V [15(0 konrten die
Verbindurgen 20-26 auch anhand cer 51V-NMR-Spektroskopie dharakterisiert werden. Die
chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 20 angegeben. Die Korrelation zwischen
chemischer Verschiebung des Metall zentrums im 21V-NMR-Spektrum und Donarstérke der
Liganden ist jedoch varsichtig zu treffen. Eine Erhéhurg der Elektronegativitdt der an das
Vanadiumatom gebuncenen Liganden fiihrt oft zu einer Verschiebung des Signals im 51V-
NMR-Spektrum zu héherem Feld. Diese sogenannte ,inverse Halogen-Abhangigkeit” ist
schon lange bekannt und wird haufig beobach [15]].

I I i
V. V-~ V—
£ NF a” \d 5" \Br
= Cl Br
THF: - 757 THF: - 316 THF:; - 242
ohne Solvens: 0 ohne Solvens; + 432
CHCl5: -632 CHCl3: -1
WTO| WtBU N'Bu N'Bu
A @ !
aN® 7 "\Mes PAENe ~YNBr
C™ N Mes™ N es a” N Br™ g,
+305(CDCly)  + 726 (C;Dg) + 8 (C¢Dp) + 325 (CgDg)

Abb. 39: Vergleich der >IV-NMR-Daten der Vanadium-oxo-haogenide in Lésung und as
Reinsubstanzen [151] sowie der Imidokamplexe [V(NTol)Cl3] [145, [Mes3V(N'Bu)] [124]
und [V(NBu)X3] (X = Cl, Br) [152.

Die durch eine Erh6hurg des Bindurgsgrades der N-E-Bindurg meist bewirkte Verringerung
der Starke der M-N-Binduryg fuhrt jedoch zu einer Verschiebung der Resonanz im 5V-NMR-
Spektrum zu tiefem Feld, wie es bei verringerter Elektronendichte an Metall zentrum erwartet
wird [145 153. Dies wurde zum Beispiel an den isostrukturellen Komplexen [VCI3(NR)]
(R = 'Bu, p-Tol) beobadtet (vgl. Abb. 39). In Ubereinstimmung mit der Theorie fihrt im
Tolylimido-substituierten Komplex eine atibindende Komporente durch ene
Wedhselwirkung N-C(Aryl);+ zu einer starken Tieffeldverschiebung der Resonanz im S1v-
NMR-Spektrum [145. Das bedeutet, dal3 indukiver und mesomerer Effekt teilweise ene
entgegengesetzte Wirkung auf die dhemische Verschiebung der Signale in den SV-NMR-
Spektren ausiben.
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Tabelle 20: ©1V-NMR-Daten der Verbindurgen 22-26 sowie der Verbindurg [Mes;V (N!Bu)]
[1248): & [ppm] (Av,, [HZz]) {Elektronegativitét des Elementes E nadh Allred und
Rochow}[154].

[MeszV(NTos)] |[MesgV(NBMesy)] |[MeszV(NERg)]
E: R = Me R =Ph Rs= IBBuMe,
C {2.5} 726 (380)
S{2.4} |1034
B {2.0} 1048
Ge {2.0} 758 (163) [829 (219)
Si{1.7} 818 (133) |912(151) |853

Die Verschiebung der Resonanzen im S1V-NMR-Spektrum zu tieferen Feld folgt der
plausiblen Abnahme der Donarfahigkeit der Liganden [NEMeg]2- > [NEPh3]2- > [NTos]2- >
[NBMes,]2-. Ob die Tieffeldverschiebung innerhalb der Reihen der homologen Verbindungen
[MeszV(NER3)] mit R = MeundR = Ph vonKohlenstoff bzw. Germanium zu Sili zium auf

eine in deser Richtung abnehmende Donaféahigkeit hinweist oder nur mit dem Gang der
Elektronegativitat des Elementes E gemald der inversen Halogen-Abhéngigkeit korreliert, ist

noch unKar. Zur Klarung dieser Frage kénren eventuell weitere kristall strukturanalytische
Untersuchungen beitragen.

5.2. Decamethyl-Vanadocen als Edukt fiir oxidative Additionen

5.2.1. Versuche zur Darstellung von [ Cp*5V(NER3)]

Die Re&tion von[Cp*,V] mit den Aziden Me3EN3 und PhsENg (E= Ge, Sn) ergibt nur
[Cp*,VN3], wie fur PhaCN3 undR3SiN; (R= Me, Ph) bereits berichtet wurde [108. Wird das
Produk der Umsetzung von [Cp*,V] mit Ph3SnN5 aus Hexan fraktionierend kristalli siert, so
besteht die este farblose Kristalfraktion aus einem Gemisch von Hexaphenyldistanan und
wenig [Cp"oVN3SnPhs]. Dieses Gemisch kann duch erneutes Kristallisieren aus einem
Gemisch von Tolud und Hexan nicht weiter aufgetrennt werden. Bei -80°C werden aus der
blaugriinen Mutterlauge der ersten Kristalli sation ebenfalls blaue Kristalle des Komplexes
[Cp*,VN4] erhalten.
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\‘/: — > V=N —_— V=N\ ®
N

N

+1/2 RiE—ER,

E=Si, Ge, Sn;
R= Me, Ph

Die IR-spektroskopischen Daten des erhatenen Produkes entsprechen den in der Literatur fir
[Cp*,VN3] angegebenen Wertehd§.

Der d's Zwischenstufe aiftretende Triazenido-Komplex, der fur die Regktion von[Cp*,V] mit
Ph3SnN5 massenspektroskopisch nadhgewiesen wurde, konrte bisher nicht isoliert und
strukturanalytisch charakterisiert werden. Wahrscheinlich kommt ihm die oben angegebene
Struktur mit Uber das y-Stickstoffatom an das Metallzentrum koordiniertem PhgSnN3-
Liganden zu. Komplexe [MN3R] mit terminalem N3R-Liganden konrten bisher nur wenige
strukturell charakterisiert werden [65c, 105. Die Bildung von R3E-ER3 durch Reektion von
N3ER3 mit [Cp*,V] l&’t auf einen radikalischen Medhanismus fur die Abspaltung der ER5-
Gruppe as dem intermediar gebildeten [Cp",VN3ER3] schlieBen. Durch eine
Re&ktionsfihrung unter Auschlufd vonLicht undin der Kélte sollte der Triazenido-Komplex
eventuell quantitativ erhaltlich sein.
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522

Struktur des Decamethyl-Vanadocen-Azids

Das nach der Umsetzung von [Cp*,V] mit MegSnN3 aus Hexan bei -30°C erhdtene

kristalline Produkt erwies sich als geeignet fur eine Kristallstrukturanalyse.

=
U &

Q)

A0

Abb. 40: Struktur der Verbindung [GHVN3] (27) im Kristall.

Tabelle 21: Ausgewéhite Bindurgsliéangen [pm] und Winkel [°] der Verbindurg [Cp," VN3]

(27) (CENTR1 und CENTR?2 bezeichnet die Centroide der beidé+_iganden).

V-CENTR1 |197.5 CENTR1-V-CENTR2 | 147.8
V-CENTR2 |197.8

V-N1A 206.3(8)  |V-N1A-N2 151.3(8)
N1A-N2 112.4(8) | N1A-N2-N3A 171.1(11)
N2-N3A 117.6(15)

V-N1B 203.8(7)  |V-N1B-N2 142.6(6)
N1B-N2 121.9(8)  |N1B-N2-N3B 172.4(9)
N2-N3B 112.1(14)

Die Struktur ist in den Lagen der Stickstoffatome N1 und N3 fehlgeordnet, die beiden
Positionen werden mit jeweils 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit festgesetzt. Aus dieser
Fehlordnurg resultieren urterschiedliche Bindurgsldngen undWinkel. Der Abstand V-N1 ist
deutlich langer als in den strukturell charakterisierten Komplexen [Cp,"VNR] (R = 2,6
Mey,CgH3[108]; R = Ph [1234]) undlanger als die V-NR,-Absténde, wie sie in verschiedenen
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Amidokamplexen des dreiwertigen Vanadiums auftreten [155 (vgl. Abb. 41).
Erwartungsgemai ist der Abstand nach kirzer als der Abstand zu einem Pyridin-N-Atom, wie
er in Komplexen wie [V(N)Clo(py),] [146 und [V Cly(N3Sy)(py)] [1228] gefunden wird. Es
ist wechselsaitig ein kurzer und ein langer Abstand N1-N2 und N2-N3 zu finden, des hat
jedoch kaum Auswirkungen auf die Abwinkelung an N2 des nahezu lineaen Ns-Liganden.
Die N-N-Abstdnde eitsprechen denen in anderen strukturell charakterisierten

Azidokomplexen 107, 156].

thf
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D E |SiMe3
CH
'\I"e Li(THF)s N/
1918 Ny 16;79 4 | 4082 | 1665
: 195.4
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Abb. 41: Bindurgsangen weiterer strukturell charakterisierter Vanadiumverbindurgen A:
[1550], B: [155], C: [1220], D: [1554], E: [14€], F: [1224], G, H undl: [116¢], J: [1234], K:
[108 L:[133.
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Mit ca 198 pn ist der Abstand zu den Centroiden der Cp*-Ringe kiirzer as in den beiden
strukturell charakterisierten Komplexen [Cp,"VNR] (R= 2,6-Me,CgH3 [108; R= Ph [123]).
Die Abstande zu den CfRingen entsprechen nahezu exakt denen il M{EN)] [133.

52.3.  Versuche zur Reaktivitat von [GYNg] (27)

Die sehr hydrolyseempfindiche Verbindurg [Cp",VN3] (27) erweist sich as erstaunlich
stabil gegentiber einer Abspaltung von N,. Weder thermisch, de Verbindurg schmilzt bei
112°C unzersetzt, noch phdochemisch kann eine Abspatung von Distickstoff initii ert
werden. Obwohl diese Re&tion fur andere Azidokamplexe in mittleren Oxidationsgufen
bereits mehrfach beobadhtetet wurde [65a, 157], kann auf diesem Weg kein Nitridokamplex
[Cp*,VN] erhalten werden.

ﬁ;@:& foeh // > ﬁ%\;zm
e 7

27

y ®

Auch wenn der Versuch, duch Umsetzung von [Cp*,V] mit den Aziden MesEN3 und
PhsEN3 (E= Si, Ge, Sn) N-Heteroatom substituierte Imidokamplexe des Typs [Cp"oVNER3]
darzustellen, miflang, kann dbs erhaltene Produkt [Cp”",VN 5] seinerseits ein wertvoll es Edukt
zur Synthese von Verbindurgen des Typs [Cp*,V(NE)] sein. Verschiedene Azidokamplexe
wurden bereits erfolgreich zur Synthese von Phospharaniminato-Komplexen eingesetzt. In
einer weiteren Variante der Saud nger-Reéktion reagieren Komplexe [M]-Ng mit Phosphanen
PR3 unter Abspaltung von N» zu Phospharaniminato-Komplexen [M]=NPR3 [73b, 103. Die
Umsetzung von [Cp"5,VN 3] mit PMes hat bisher jedoch nicht zu dem erwiinschten Komplex
[Cp*,VNPMeg] gefihrt.
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V. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befaldt sich mit der Synthese, Struktur und Re&ktivitat von Komplexen
der Metale der 5. und 6.Gruppe, die terminale N-Heteroatom-substituierte Imido- sowie
Phosphaaniminato-Liganden tragen. Es wird de relative Donarstérke der Ligandfunktionen
[NE]2- in Abhangigkeit vom Substituenten E (-PR3*, -SO,Ar, -CMes, -SiR3, GeRs, -BR))
am Stickstoffatom durch spektroskopische Methoden und Kristal strukturuntersuchungen
evaluiert. Darliber hinaus werden hamologe Komplexe des zur Einheit [NE]2
isoelektronischen Oxoliganden in die Untersuchungen mit einbezogen.

Im ersten Tell wird de Chemie Lewis-adder hohervalenter N-Toluolsulfonylimido-
Komplexe der Metalle Molybddan und Wolfram untersucht. Auf zwel einfachen und
effizienten, neuen Syntheserouten gelingt der Zugang zu N-Tosylimido-Komplexen der Art
[M(NTos),Clol, (M = W: 1la, M = Mo: 2a). Die Wolframverbindurg kann in einer
Protolysereaktion aus WgUnd Toluolsulfonylamid dargestellt werden:

|
TosN
...... cl
T —N/H : ijI H\N Tos —2ud \\w 3 + 4HCI
OS .................................... —_— OS ———
~ ~ v
Ha” ‘ cl " H 72"
TosN
Cl la

Zur homologen Molybdénverbindurg gelangt man Uber eine Metathesere&ktion von
Molybdylchlorid und Toluolsulfonyl-sulfinylamid:

O
S
\S=N—Tos
: Tos ¥
o] — 7\ Mo +2S0
7 N Touo  |[Mo] s=0 To” Nl ?
T refl. 4 h @) 0S
— N— n
OéS—N Tos 22

Die ds Koordinationspolymer vorliegenden Komplexe zeigen Lewis-adde Eigenschaften. Sie
lassen sich leicht in die entsprechenden molekularen DME-Addukte tberfuhren.
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Cl I
TosN ¢l DME TosN§|\|/I,o
M n —
% TosN™ \;
TosN/ \Cl | \
. Cl
M=W:1la M=W:1b
M = Mo: 2a M =Mo: 2b

Durch Re&tion von[W(NTos),Cl,] mit PMey ist auch das entspredhende Phosphan-Addukt
darzustellen:

TosN Toluol PMe;
\\w/ Cll _>aAqPMe; TosN\llv<c|
7 =
SN TosN™ | ~~Cl
n PMe;
la 1c

Die Lewis-Basen-Addukte [M(NTos),Cl,Lo] (M = Mo: L, = DME, L = THF, M =W: L, =
4,4-Meybipy) konren in einer Nitrentransfer-Reéktion eine der beiden [NTos]-Einheiten auf
Trimethylphosphan Ukertragen. Als metall haltiges Produkt dieser Reektion konrie der d?-
Komplex [Mo(NTos)Ch(PMes)3] (3) strukturell charakterisiert werden.

Uy,

THF 0. DME ,{,

>4 Ag. PM MesP_ il PM
‘Mo . PMes MBS\ %
d

TosN ‘C| Cl g C|:| v PM €
n

+ TosNPMe;

TosN ‘\\\Cl

\

[Mo(NTos)Ch(PMe3)3] (3)

Die Reéktivitdt der verschiedenen Komplexe [M(NTos),CloLo] (M = Mo, W) erlaubt es,
Ruckschlusse auf den Medhanismus der Nitrentransfer-Reéktionen zu ziehen. Wahrscheinlich
erfolgt ein drekter nucleophler Angriff des Phosphans auf das Stickstoffatom des
Sulfonylimido-Liganden. Eine Prakoordination des Phasphans an das Metall zentrum ist fir
die Reaktion nicht notig, wenn nicht sogar inhibierend.
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(‘ZI l|\|ITos
TosN L Me,P: L
ANV TosN=PMe; + M
TosN™ | L c” | L
& Cl
M = Mo, W

Der zweite Teil dieser Arbeit befalst sich mit Phosphoraniminato-Komplexen der Metalle
Niob, Tantal, Molybdan und Wolfram, die sterisch extrem anspruchsvolle Liganden
[NP(NMey)3]- und [NPBug]- tragen. Zur Einfuhrung dieser Liganden haben sich de
entsprechenden N-lithiierten Iminophosphorane bewahrt.

cl
2Me;SN=PINMe); (Me;N)sP=N ~.
[Ta(O)Cly] Sta—c
X -(MesSi),0 (MezN)sF’— NZ |
cl
5
SLINPR,  RpP—N<_ T
| —
MClg BELENE >M—N=PR3
-3 LiCl RP=N= |
cl

M =Nb, R="'Bu: 6
M =Nb, R=NMe,: 7
M =Ta R=NMe,: 8

Die Vebindurgen 6 — 8 sind de esten defad-substituierten Vertreter dieser
Komplexfamilie. Im Fall der Niobverbindurg [Nb{NP(NMe,)3} 3Cl-] (7) gelingt es im 31p-
NMR-Experiment, die in Losung bisher &auf¥erst selten beobadhtete skalare Koppung
2J(O3Nb31P) = 279 Hz als Dezett aufzuldsen.

Ausgehend von @n Komplexen [M(E)Cly], (M = Mo, W; E = O, NTos) konren
Phosphaaniminato-Komplexe mit vier o,;7eDonar-Liganden in tetraedrischer Koordination
synthetisiert werden:
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M =Mo E=O _ .
M=W:9 / M = Mo: 19
M=W:11
+2LiNPBu; 1|BEx. | +2 LINP(NMe,);

-2 LiCl n E¢ \CI -2LiCl
n

M=W:1la
M =Mo: 2a
NPtBUs |’\|F>(N|\/|e2)3
7 _ AN
\©\ /N 7 NPtBU3 E=NTos Sc/)NN// \NP(NMez)g
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‘Q—so M =Mo: 13 SO, M=W:15

M=W:14

Es gelingt erstmals die strukturelle Charakterisierung d-elektronenarmer Ubergangsmetall -
komplexe des Liganden [NP(NMe,)s]-. Von einem strukturell vergleichbaren Komplex des zu
[OSi'Bug]  isoelektronischen  [NPBug]-  -Liganden  konrte  eédenfals  eine
Kristallstrukturanalyse erhalten werden:

[W(O){NP(NMey)3} o] (11) [W(NTos){NP(NMey)3} ] (14)
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[Mo(NTos),(NPBug} 5] (12)

Basierend auf den aus Kristall strukturuntersuchungen erhaltenen Daten lassen sich de vier
Liganden hinsichtlich ihrer Donorstérke wie folgt einordnen:
[0]2- > [NTosP-> [NP(NMey)3]- = [NP!Bus]-

Im letzten Tell wird de Synthese verschiedener N-Heteroatom-substituierter
Imidokomplexe der Metalle Wolfram und Vanadium Uber die oxidative Addition von
Elementaziden urtersucht. Diese Methode ist zur Synthese verschiedener N-Silyl- und N-
Borylimido-Komplexe des Wolframs geeignet.

e
PMe, Ny, - PMeg PMes
MesN. | tR =Me: 15
M&SN¢V|V_PM63 R3="BuMey: 16
PMes Mes,BN
%‘ ||3Me3
MesN~
-Np, - PMe3 W=N-=BM
MesN™ | =2
PMeg
17

Die Verbindungeri5, 16 und17 kdnnen auch strukturell charakterisiert werden.
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[W(NMes)(NBMesy)(PMe&3),] (17)

In adlen dei Triimido-Verbindurgen ist das Wolfram-Zentrum trigonal-bipyramidal
koordiniert. Die der Nitrentransfer-Redktion entsprechende Oxen-Ubertragung von N,O auf
den c?-Komplex [W(NMes)»(PMes)5] fihrt hingegen zu einer Verbindurg mit tetraedrischer
Koordinationsgeometrie um das Wolframatom:

I|:>Me3 Toluol, RT H
_W—PMe; +N,O
PMe; MesN M
18

Bel dem Versuch, auf diese Weise die homologen Molybdén(V1)-Komplexe zu erhalten, zeigt
sich de geringere Stabilitd von Verbindurgen, de Molybddn in seiner hdchsten
Oxidationsgufe ethalten. Selektive Redtionen mit  Elementaziden werden mit
[Mo(NMes),(PMeg)5] als Edukt nicht beobadtet. Es gelingt nur, den dmeren Molybdan(V)-
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Komplex [Mo(NMes)(u-NMes)Cl(PMeg)]o (19) zu chrarakterisieren, der als Produld der
unvdlstdndigen Reduktion von[Mo(NMes),Cl,(PMeg),] zu [Mo(NMes),(PMes)s] gebil det
wird.

PMe;
MesNs | _Cl 2CgK
2 —_Mo —
MesN= | Cl -2KcCl
PMe; ~2PMe;

Fur die Synthese N-Heteroatom-substituierter Imidokamplexe des Vanadiums erweist sich de
d2-Verbindurg [MesgV(thf)] as shr nitzliches Edukt. Uber die oxidative Addition von
Elementaziden werden nicht nur Komplexe der elektronenziehenden Imidaliganden [NTos]2-
und [NBMes,] 2 sondern auch de asten bekannten N-Germylimi do-Verbindurgen 24 und26
erhalten. Eine Kristalstrukturanalyse von [Mes3V(NGePhg)] bestétigt die tetraedrische
Koordination des Metallzentrums.
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SO
B i
! 'N'
Il ||
ﬁ \={<\ f SCNES
\_/ Mes,BN N
20 2 | N, 21
V.
SR, @f \\QB\ GeR;
R5SiN; R,GeNj |

;(V\i\ . f\ Ve
S R=Me 22 -

R; = 'BuMe,: 23 R
R=Ph: 25 R=Ph: 26

[Mes;V(NGePh)] (26)

Vertreter der bislang unbekannten Komplexe mit terminalem Stannylimido-Liganden konrten
auf dieser Syntheseroute nicht dargestellt werden.

Die Umsetzung von Decanethyl-Vanadocen mit Stannylaziden R3SnN3 (R = Me, Ph) ergibt
ebenfall s nicht die ewlnschten Komplexe mit terminalem Stannylimido-Liganden. Esist statt
desen ein Azid-Transfer unter Bildung der literaturbekannten Verbindurg [Cp"oVNg] zu
beobachten. Dieser Komplex konnte auch struktruell charakterisiert werden.
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\ _—— V=N\N®
$ §§ N

N
27
+1/2 RRE—ER,
E=Ge Sn
R =Me, Ph

[Cp™2VNg] (27)

Umsetzungen mit Germylaziden®eN; (R = Me, Ph) fihren zu dem selben Ergebnis.

Die interessante Frage, ob sich dese N-Heteroatom-substituierten Imidokamplexe in der
homogenen Katalyse bewéhren, wird zur Zeit in weiteren Forschungsprojekten der
Arbeitsgruppe geklart.



109

V1. Experimenteller Tell

1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Versuche wurden in hei3 zusammengesetzten undim Olpumpenvakuum (ca 102 mbar)
abgekihlten Glasapparaturen (Schlenkrohrtechnik) unter einer Schutzgasatmosphére von
nachgereinigtem Argon 4.8 (Trocknung miR —Granulat) durchgefhrt.

Die Probenvorbereitung fur die Spektroskopie, die Einwaage sowie die langerfristige
Lagerung von luftempfindichen Ausgangsverbindurgen erfolgten in einer Glovebox (Typen
MB150B-G und LabMaser 130, Fa M. Braun) unter ener nadgerenigten
Stickstoffatmosphére. Die Losungsmittel wurden duch gebrauchliche Methoden urter
Schutzgasatmosphére gereinigt und getrocknet sowie Uber aktiviertem Molekularsieb (Fluka
3 A bzw. 4 A) aufbewahrt.

Die Handhabung li chtempfindicher Substanzen erfolgte in mit Aluminiumfolie umwickelten
Re&ktionsgefal3en. Fur die Aufnahme der NMR-Spektren dieser Verbindurgen wurden
spezielle getdonte NMR-Rohre verwendet.

2. Analytische Methoden

Die Elementaranalysen (C, H, N) wurden duch de zentrade Routineanaytik des
Fathbereiches Chemie der Universitdt Marburg mit einem CHN-Rapid Gerdt der Firma
Heraeus durch Verbrennungsanalyse bestimmt. Die Angaben erfolgen in Gewichtsprozent.

Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden mittels eines Schmelzpunktbestimmungs-
gerates B-540 der Firma Buchi bestimmt. Die Angaben erfolgen ohne Thermometerkorrektur.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen der Verbindurgen 11, 14 16 und 26 wurden an
einem Stoe IPDS Diffraktometer vermessen, de Verbindurgen 12, 15 und 17 an einem
Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer. Die Datensammlung der Verbindurgen 3, 19 und 27
efolgte a enem Enrafl-Nonius CAD 4 Viekresdiffraktometer. Fir dle
Kristal strukturanalysen  wurde monochromatische  Mo-K,-Strahlung  (Graphitmono-
chromatorA= 71.07 pm) verwendet.

Am Stoe Diffraktometer kam das Programm Stoe Expose zur Steuerung, das Programm Stoe
Cell fur die Zdlbestimmung sowie das Programm Stoe Integrate zur Datenreduktion zum
Einsatz.
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Die Gerdtesteuerung des Enraf-Nonius Vierkreisdiffraktometers owie die Zellverfeinerung
wurden mit dem Programm CAD4 Express durchgefiihrt, zur Datenreduktion wurde das
Programm XCAD4 (Harms, 1997 herangezogen. Am Siemens P4 Diffraktometer kamen
hierfir die Programme Siemens XSCANS (Mesaung und Zellverfeinerung) sowie Siemens
SHELXTL (Datenreduktion) zum Einsatz.

Die Losung erfolgte nach drekten Methoden oder nach der Patterson-Methode durch
Differenzfouriertransformation. Als Verfeinerungsmethode wurde die Vollmatrix-
Verfeinerung an F2 angewandt. Die Lage der H-Atome wurde nach ideder Geometrie, bei
festgesetzten Temperaturfaktoren berechnet. Fir die Lésung und Verfeinerung der Strukturen
wurden die Programme SHELXS-97, SHELXL-97 sowie SHELXTL benutzt.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Frau Dipl.-Chem. A. Schorm durchgefihrt.

3. Spektroskopische Methoden

Die Aufnahme deK er nresonanzspektren erfolgte an folgenden Geraten:

-Bruker ARX200:1H (200.13 MHz) 13C (50.32 MHz)31P (81.01 MHz).

-Bruker AMX300:1H (300.14 MHz) 13C (75.47 MHz) 11B (96.30 MHz).

-Bruker DRX400. 1H (400.1MHz), 13C (100.6MHz), 31P (162.0MHz), 1V (105.10MHz),
1193n (149.21 MHz).

-Bruker AMX500:1H (500.13 MHz)13C (125.78 MHz)31P (202.45 MHz).

Alle aifgefuhrten 31P- und 13C-NMR-Spektren sind Off- Resonance-entkoppelt. Methylen-
Resonanzen in den 13C-NMR-Spektren sind duch DEPT- bzw. APT-Mesaingen
nachgewiesen. Die 13C-Resonanzen der aromatischen Liganden wurden, soweit moglich,
anhand vongated-decouping Experimenten zugeordnet. Die chemische V erschiebung bezieht
sich auf died-Skala.

Als Standard fir die 1H- (Restprotonensignal) und 13C-NMR-Spektren wurden die Signale
der deuterierten Ldsungsmittel verwendet, mit folgenden Werten (jeweils bezogen auf
Tetramethylsilan mit O ppm):

IH-NMR: C¢Dg: 7.15 ppn; C;Dg: 2.03 ppn; CDCl3: 7.24 ppn; CD3CN: 1.93 pmn; CgDsBr:
7.30 ppm, g-THF: 3.58 ppm.

13C-NMR: CgDg: 128 ppn; C;Dg: ppm; CDClg: 77 ppm; CD3CN: ppm; CgDsBr: 122.2
ppm, ¢-THF: 67.4 ppm.

Fur die Heterokerne wurden folgende externe Standards (jeweils mit O ppm) verwendet:
31P-NMR: 85%ige HPOy.

51V-NMR: VOCls.

29Si-NMR: Mg,Si.
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11B-NMR: BF5-Et,0
1195n-NMR: MgSn.

Die Multiplizitat der Signale wird durch folgende Abkirzungen wiedergegeben:

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, vt = virtuelles Triplett, m = Multiplett, br = breites
Signal.

Resonanzen von Kernen, de Satelliten duch Kopdung zu Kernen mit einer nattrlichen
Haufigkeit kleiner 100% aufweisen, werden als Singuletts angegeben, da die rechnerische
Mitte des Satelliten-Dubletts in aller Regel mit dem Singulett-Signal zusammenfélt. Die
angegebene Kopplungskonstante bezieht sich auf das Dublett der Satelliten.

Infrarotspektren wurden auf einem Nicolet 510 M Spektrometer als Nujolverreibungen
zwischen KBr-Einkristall platten gemessen. Die Lage der Absorptionsbanden wird in cm-1
angegeben, ihre Form und Intensitét durch folgende Abklrzungen beschrieben:

w= weak, m= medium, s= strong, vs= very strong, br= broad, sh= shoulder.

Die EI-Massenspektren wurden an einem Varian MAT CH7, de APCI-M assenspektren an
einem Hewlett Padkard HP 5989B Massenspektrometer aufgenommen. Die angegebenen m/z
Werte entsprechen dem stérksten Signal aus der sich aufgrund cer Isotopenverteilung des
jeweiligen Fragmentes ergebenden Signalgruppe. Es werden in der Regel neben dem
Basissgna nur die wichtigsten Fragmente bei grofiem m/z angegeben, de Zuordnurg der
Signale wurde durch ein fur das jeweilige Fragment berechnetes Isotopenmuster Gberpruft.

4. Ausgangsverbindungen

TosNSO und Cp*Li wurden von Mitgliedern der eigenen Arbeitsgruppe zur Verfligung
gestellt. WClg, MoClg, NbClg und TaClg waren eine Hochschulspende der Fa. H.C. Starck.
Alle weiteren kauflichen Edukte und Reagenzien wurden, soweit nicht anders angegeben,
vom Chemikalienhandel bezogen und wie erhalten eingesetzt.

PMe; wurde aus Trimethyl-phosphorium-hydrochlorid (Spende der Fa. Hoedst) durch
Umsetzung mit Natriumhydroxid freigesetzt und destillativ gereinigt.

Folgende Verbindurgen wurden nach Literaturvorschrift synthetisiert: [Mo(O),Cl5],
[W(O),Cl,] [159, [NbOCl3] [159, [TaOClz] [160, [Mo(NMes),Cly(PMes)sl,
[Mo(NMes),(PMeg)g], [W(NMes),(PMe3)s] [66], [Mesgv(th)] [132, [CppV] [133,
(Me;N)3P=NSiMe; [161], Me3SIN=PBu3 [162, (Me3Si)oNBu [163, (Me3Sn)3N [164],
Mes,BN3 [135.
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Die N-lithiierten Iminophaspharane wurden aus den entsprechenden sil ylierten Verbindurgen
durch Alkohdyse nach Lit. [69, 165 zum Iminophsphaan und nadfolgender
Deprotonierung durch MeLi in ED [78, 166 dargestellt.
BBuMe,SiN3, Ph3SiNg, MesGeNg und PhsGeNs wurden analog einer Vorschrift fir Me3SiNg
[167] synthetisiert. Die Reinigung erfolgte durch Kristalli sation aus Toluol/Hexan (Ph3SiNg
und PRGeN) bzw. Destillation BuMe,SiN3, MesGeNy).

5. Modifizierte Literaturvorschriften

5.1. Darstellung von [Mo(O),(NPBug),]

In Anlehnurg an Lit. [82] wird in Gemenge von 327 mg (1.64 mmol) [Mo(O),Cl,] und
710mg (3.18 mmol) 'BugPNLi bel -40°C in 20 ml Diethylether suspendiert und rach
Erwarmen auf Raumtemperatur drel Tage gertihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt und der Rickstand mit 50 ml Toludl heif3 extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum auf
die Halfte engeengt, mit Hexan versetzt und s Produkt bei -30°C zur Kristali sation
gebracht.

Ausbeute: 357 mg (41% d. Th.) farblose Kristallnadeln.

Zersetzungspunkt: 177°C.

IH-NMR (CDCls, 200.13 MHz, 298 K)3 = 1.46 (d3J(PH)= 13.3 Hz, PC(&5)3) ppm.
IH-NMR (CDsCN, 200.13 MHz, 298 K)5 = 1.44 (d 3J(PH)= 13.4 Hz, PC(853)3) ppm.
IH-NMR (CgDg, 200.13 MHz, 298 K)5 = 1.29 (d3J(PH)= 13.0 Hz, PC(85)3) ppm.
1I3C-NMR (CDCl3, 50.32MHz, 298 K): & = 29.63 (s, PC(CH3)3), 41.93(d, PC(CH3)s,
1J(PC)= 47.0 Hz) ppm.

I3C-NMR (CD3CN, 50.32MHz, 298 K): & = 29.93 (s, PC(CH3)3), 42.06(d, PC(CH3)5,
1J(PC)= 47.0 Hz) ppm.

I3C-NMR (CgDg, 50.32 MHz, 298 K): & = 29.70 (s, PC(CH3)3), 41.82(d, PC(CH3)s,
1J(PC)= 47.0 Hz) ppm.

31P-NMR (CDCls, 81.02 MHz, 298 K)d = 53.21 ppm.

31P-NMR (CD5CN, 81.02 MHz, 298 K)3 = 54.09 ppm.

31P-NMR (CgDg, 81.02 MHz, 298 K)d = 50.77 ppm.

IR (Nujol): ¥' = 1393m, 1360m, 1225s, 1196s, 1182s, 1113 Iv vs, 1105 v vs, 1098 v vs,
1022 s, 941 m, 930 m, 889 vs, 878 vs, 808 s, 625 s, 494 m, 438w cm

APCI-MS (Aceéonitril): pos.: m/iz = 604 (M*+MeCN+H, 126), 563 (M+H*, 16%), 218
(NPBus*+ 2H, 100%).
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CHN: gef.: C:51.40 H:9.74 N: 4.80
Co4H54sMON,O,P, (529.62) ber.: C:5142 H:9.71 N: 5.00

5.2. Darstellung von [Mo(NMes),(PMeg)3]

In Anlehnurg an Lit. [66a] wird ein Gemenge von 3.48g (6.65mmol) [Mo(NMes),Cl,(dme)]
und 2.30g (17.0 mmol) CgK in 50 ml Tolud suspendiert. Nadh Zugabe von 3ml (2.29 g,
30.1mmol) PMe3 wird de Mischung 12 h duch Ultraschal zur Redktion gebradit. Die
nurnmehr dunkelgriine Lésung wird Uber eine Schicht ausgeheiztes Celite (Durchmesser der
Fritte mindestens 2.5 cm) abfiltriert und der schwarze, undsliche Rickstand mit viermal 10
ml Tolud extrahiert. Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum voll sténdig eingeengt. Der
schwarze Ruckstand wird in 30 ml Tolud aufgenommen und vonwenig Ungel6stem Uber
eine Schicht ausgeheiztes Celite dfiltriert. Die dunkelgriine Lésung wird mit 15 ml Hexan
versetzt und das Produkt bei -30°C kristallisiert.

Ausbeute: 2.86 g (73% d. Th.) dunkelrote, metallisch glanzende Kristalle

CHN: gef.: C:54.60 H:8.16 N: 4.95
Cy7H 49gM ON,P3 (590.56) ber.: C:5491 H:8.36 N: 4.74

5.3. Darstellung von [W(NMes),(PMe3)3]

In Anlehnurg an Lit. [66a] wird ein Gemenge von 4.20g (6.87 mmol) [W(NMes),Cl,(dme)]
und 2.53g (18.7 mmol) CgK in 50 ml Tolud suspendiert. Nadh Zugabe von 4 ml (3.05g,
40.1mmol) PMe3 wird de Mischung 12 h duch Ultraschall zur Reétion gebradit. Die
nurmehr bordeauxrote Lésung wird Uker eine Schicht ausgeheiztes Celite (Durchmesser der
Fritte mindestens 2.5 cm) abfiltriert und der schwarze, undsliche Rickstand mit viermal 10
ml Tolud extrahiert. Die vereinigten Filtrate werden urter Erwarmung auf 30°C im Vakuum
vollstandig eingeengt.

Ausbeute: 2.86 g (73% d. Th.) mikrokristalliner, schwarzer Feststoff.
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6. Beschreibung der Versuche

6.1. Darstellung von [W(NTos)Cl,], (1a) und den Lewisbasen-Addukten
[W(NTo0s),Cl5L 5] (L = PMes, L, = DME, 4,4-Me,bipy) (1b-d)

6.1.1. [W(NTos),Cl,] , (1a)

Ein Gemenge von 1.54g (3.88 mmol) WClg und 1.33g (7.77 mmol) TosNH, wird in 30ml
Tolud suspendiert und das Redktionsgemisch urter Rickfluld erhitzt. Es bil det sich zunadhst
eine rote Losung, im Laufe der Redktion féllt ein hell gelber Niederschlag aus. Nach 2 hwird
unter weiterem Erhitzen das entstandene HCI-Gas durch Einleiten von Argon aus dem
Red&ktionskolben verdrangt. Das Produkt wird heild abfiltriert, dreimal mit je 10 ml heiRem
Toluol gewaschen sowie im Vakuum getrocknet.

Ausbeute:2.16 g (94% d. Th.) hellgelber, amorpher Feststoff.

Zersetzungspunkt: 282 °C.

IH-NMR (200.13MHz, CD3CN): 6 = 2.48(s, 6H, Tos-CH3), 7.44, 7.76je m, inges. 8H,
TosHjy) ppm.

13C-NMR (50.33MHz, CD3CN): 8 = 21.65(Tos-CH3), 128.54(Tos-C,), 130.88(Tos-Cpy),
136.39 (Tosey), 145.73 (ToL;) ppm.

IR (Nujol): V' = 1594m v(C=C), 1289s, 1173m, 1111 \s, 1059 s, 1011 \s, 810m, 689s,
610 m, 565 m, 558 m, 525 w, 471 wém

CHN: gef.. C.28.45 H:251 N: 4.83
C14H14C15,N>0,4S,W (593.16) ber.: C:28.35 H:2.38 N: 4.72

6.1.2. [W(NTos),Cl,(dme)] (1b)

Durch Kristallisation voria aus DME wird bei -30°C das DME-Addukb erhalten.

Zersetzungspunkt: 205°C.

IH-NMR (300.14 MHz, CD3CN, 298 K): 6 = 2.48 (s, 6 H, Tos-CH3), 3.33 (s, 6 H,
CH3COCH,CH,0CH3), 3.49(s, 4 H, H3COCH,CH,OCH3), 7.42(d, 4H, 3J(HH) = 8.8 Hz,
TosH,), 7.76 (d, 4 H3J(HH) = 8.5 Hz, Todd,,) ppm.
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I3C-NMR  (75.47 MHz, CDiCN, 298 K): & = 2170 (TosCH3), 58.88
(H3COCH,CH,OCH3),  72.49(H3COCH,CH,0CH3), 128.61(Tos-Cpy), 130.57(Tos-Cyp),
130.94 (To,), 145.78 (ToLk;) ppm.

IR (Nujol): ¥' = 1595m v(C=C), 1325s, 1298m, 1182m, 1163 s br, 1119m, 1072 v vs,
1045 vs, 862 vs, 814 s, 704 m, 673 vs, 606 vs, 594 vs, 563 vs, 554 vs, 525 m, 413 m cm
CHN: gef.: C:31.43 H:3.56 N: 4.19
C18H24CI5NoOgS,W (651.28) ber.: C:31.64 H:354 N: 4.10

6.1.3. Darstellung von [W(NTosEI,(PMe3)-] (1c)

Eine Suspension von 204mg (0.344mmol) [W(NTos),Cl,],, (1a) in 10 ml Toludl wird mit
einem Uberschuf3(0.150ml, 111mg, 1.46mmol) PMe;3 versetzt und 3 h l#i Raumtemperatur
geriihrt. Die Lsung nimmt langsam eine griine Farbe an. Es wird 18 hauf 60°C erhitzt. Aus
der nurmehr olivgrinen Losung féllt ein gelber Feststoff aus. Dieser wird nach Abpipettieren
der Uberstehenden Losung im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird in 5 ml THF
aufgenommen, von wenig blauem, umgelostem Feststoff abfiltriert und mit Diethylether
Uberschichtet. Bei -30°C wird das Produkt in Form gelber Kristalle erhalten.

Ausbeute: 183 mg (71% d. Th.) gelbe Kristalle.

Zer setzungspunkt: 190°C.

IH-NMR (200.13MHz, CDCl3, 300K): d=1.76(vt, 18H, N(PH) = 10.5Hz, P(CH3)3), 2.41
(s, 6H, Tos-E3), 7.30 und 7.78 (je d, je 4 RJ(HH) = 8.50 Hz, To#d,,) ppm.

13C-NMR (50.32MHz, CDCl3, 300K): & = 14.35(vt, N(PC) = 33.40Hz, P(CH3)3), 21.64
(TosCHy), 127.48 (ToL), 129.84 (Tokyy), 136.49 (Toky) 144.04 (Tos;) ppm.
31P-NMR (81.01 MHz, CDCJ, 300 K):3 = -1.28 (s1J(WP) = 272.1 Hz) ppm.

IR (Nujol): ' = 1595w v(C=C), 1414m, 1327 s, 1290s, 1182m, 1161 s, 1130 s,
1022vs, 1007 vs, 953 vs, 855 w, 826 w, 754 w, 706 w, 665 vs, 598 s, 544 vs, 433.w cm
CHN: gef.: C:32.00 H:4.60 N: 3.57
CyoH32ClIoNs04PoS,W (745.31) ber.: C:32.23 H:4.33 N: 3.76

6.14. Darstellung von [W(NTosEI»(4,4’-Me)bipy)] (1d)

Ein Gemenge von 368 mg (0.620 mmol) [W(NTos),Cl,], (1a) wird in 40 ml Toludl
suspendiert, 4 h mit Hilfe von Ultraschal digeriert sowie 24 h uner Ruckflul® erhitzt. Das
Losungmittel wird im Vakuum entfernt, der gelbe Riickstand mit 10 ml Hexan gewaschen und
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im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird in 30 ml Methylenchlorid aufgenommen, von
Ungelostem abfiltriert, im Vakuum auf 10 ml eingeengt und kel -30°C zur Kristalli sation
gebracht.

Ausbeute: 356 mg (74% d. Th.) gelbe Kristalle.

IH-NMR (200.13MHz, CgDsBr, 298K): 8 =1.98(s, 6 H, Tos-CH3), 2.09(s, 6 H, Meybipy-
CH3), 6.58(d, 2H, 3J(HH) = 5.5Hz, Meybipy-H%) 7.00(d, 4H, 3J(HH) = 8.3Hz, Tos-H),
7.36(s, 2H, Meybipy-H3), 7.99(d, 4H, Tos Hy), 9.51(d, 2H, 3J(HH) = 5.7 Hz, Meybipy-
HO).

IH-NMR (300.13MHz, CDCl3, 298K): 8 = 2.41(s, 6 H, Tos-CH3), 2.56(s, 6 H, Meybipy-
CHj3), 7.25(d, 4H, 3J(HH) = 8.1Hz, Tos-H,), 7.46(d, 2H, 3J(HH) = 5.1 Hz, Meybipy-H>),
7.73(d, 4H, 3J(HH) = 8.1Hz, Tos- Hy), 8.03(s, 2 H, Meybipy-H3), 9.45(d, 3J(HH) = 5.9
Hz, Mey)bipy-H5).

1I3C-NMR (75.47MHz, CDCl3, 298K): & = 21.67(Mesbipy-CHs3), 21.15(Tos-CHgy), 123.65
(Meybipy-C(5)), 127.76(Tos-C,), 128.60(Mesbipy-C(3)), 129.62(Tos-C,,,), 136.46(Tos-
Cp), 143.78 (Meybipy-C(4)), 150.72(Tos-C;), 152.99 (Meybipy-C(6)), 153.75 (Meybipy-
C(2)).

IR (Nujol): V' = 1618m, 1595w, 1325m, 1300m, 1159vs V45(SO), 1055 8 v (MONS),
1017 s, 928 w, 835 w, 814 w, 704 w, 679 s, 594 m, 551 m, 519w cm
CoeH26ClIoN4O4S,W (777.39)

6.2. Darstellung von [Mo(NT0s),Cl5], (2a) und [Mo(NT0s),Cl,(dme)] (2b)

6.2.1. [Mo(NTos),Cl,] ,, (2a)

Ein Gemenge von 1.50g (7.54mmol) [Mo(O),Cl,] und 3.29g (15.1mmol) TosNSO wird in
20 ml Toluadl suspendiert und de Reektionsmischung 3 h urter Ruckflul? erhitzt bis die SO—
Entwicklung beendet ist. Nach AbkiiHen im Argonstrom wird der ausgefall ene gelbe Feststoff
abfiltriert, mit 20 ml Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.67 g (96% d. Th.) hellgelber, amorpher Feststoff.

Zersetzungspunkt: 196°C.

IH-NMR (200.13MHz, CD3CN): & = 2.49(s, 6H, Tos-CH3), 7.48und 7.79(je d, je 4 H,
3J(HH) = 8.27 Hz, To#d,,) ppm.

I3C-NMR (50.32MHz, CD3CN): 8 = 21.73(Tos-CH3), 129.35(Tos-C,), 131.09(Tos-Cpy),
133.93 (Tosy,), 146.86 (ToL;) ppm.
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IR (Nujol): ¥' = 1582m v(C=C), 1461 \s, 1378s, 1318m, 1293s, 1094 \s, 1065 s, 994 \s,
808 m, 685 s, 606 m, 556 s, 517 w, 469 w, 436 w.cm

CHN: gef.: C:33.33 H:2.99 N: 5.50
C14H14Cl,M0ON504S, (505.25) ber.: C:33.28 H:2.79 N: 5.54

6.2.2. [Mo(NTos),Cl,(dme)] (2b)

Unter analogen Bedingungen kann [Mo(NTos),Cly(dme)] (2b) direkt aus dem DME-
Adduk [M0o(O),Cl,(dme)] und TosNSO erhalten werden. Die Umsetzung von 2.03g ( 7.03
mmol) [Mo(O),Cl,(dme)] und 3.09g (14.5 mmol) TosNSO ergibt nach 4 h Erhitzen urter
Ruckflul® 3.45g des Produktes als gelben, mikrokristalli nen Feststoff. 2b ist weiterhin duch
Kristallisation des lvensfreien Komplexes 2a aus DME/Et,O in analysenreiner Form
erhaltlich.

Ausbeute: 3.45 g (82% d.Th.) gelber mikrokrist. Feststoff.

Schmelzpunkt: 158°C.

IH-NMR (300.14 MHz, CD3CN, 298 K): & = 2.45 (s, 6H, TosCHj3), 3.28 (s, 6H,
H3COCH,CH,OCH3), 3.45 (s, 4H, H3COCH,CH,OCH3), 7.49 und 7.79je d, je 4 H,
3J(HH) = 8.10 Hz, To#d,,) ppm.

I3C-NMR (75.47 MHz, CD3sCN, 298 K): & = 21.79 (TosCH3), 58.89
(H3COCH,CH,0CH3), 72.49(H3COCH,CH,0OCH3), 129.45(Tos-C,), 129.82(Tos-Cpy),
131.18 (Toscy,) ppm.

IR (Nujol): ¥ =1595m, 1335 s, 1298w, 1186w, 1167 \, 1157 \s, 1100s, 1032 s, 982br
vs, 862s, 812m, 702w, 671 \s, 602m, 592m, 561s, 550 \s, 517w, 480w, 455w, 412m
cnrl,

CHN: gef.: C:36.36 H:3.95 N: 4.43

C18H24ClIoM0ON,0O6S, (595.38) ber.: C:36.31 H:4.06 N: 4.71

6.3. Darstellung von [Mo(NTos)Cly(PMe3)3] (3)

Zu einer Lésung von 9.15¢g (18.1 mmol) [Mo(NTos),Cl-],, (2a) in 50 ml THF werden 8 ml
(5.909, 77.6mmol) PMe;3 getropft. Die Regktionsmischung erwérmt sich hierbei und nmmt
eine grine Farbe an. Nach beendeter Zugabe wird nach 2 h auf 60°C erhitzt. Die grine
Losung wird, nach Abkiinung auf Raumtemperatur, mit 25 ml Et,O versetzt. Hierbei falt das
as Nebenproduk gebildete TosN=PMe;3 in Form eines hellgelben Pulvers aus. Dieses wird
durch Filtration Gbker eine Schicht ausgeheiztes Celite agetrennt, das Lésungsmittel aus dem



118 VI. Experimenteller Teil

Filtrat im Vakuum abdestilli ert und der Riuckstand in Acetonitril aufgenommen. Bel 4°C wird
das Produkt in Form grol3er griiner Kristalle erhalten.

Ausbeute: 5.32 g (52% d. Th.) griine Kristalle. \Q
SO,

N
M%WD\JL/WEM%
C” | TSPE)Me

Cl
Zersatzungspunkt: 152°C. Abb. 42: Numerierung der Phosphoratome

in Verbindung3.

IH-NMR (200.13MHz, CgDg, 298K): & = 1.37(vt, 18H, N(PH) = 7.75Hz, P(1/3)(CH3)3),
1.50(d, 9H, 2)(PH) = 8.51Hz, P(2)(CH3)3), 1.79(s, 3H, Tos-CH3), 6.77 und 7.9%ed, je4
H, 3J(HH) = 8.25 Hz, TosH,)).

I3C-NMR (50.33MHz, CgDg, 298K): & = 16.43 (vt, N(PC) = 24.33 Hz, P(1/3)(CHy)3),
21.15(TosCH3), 22.61(d, 1J(PC) = 25.57Hz, P(2)(CH3)3), 127.32(Tos-C,), 129.63(Tos
Cr), 137.89 (Toky), 143.57 (ToL)).

31P-NMR (81.01MHz, CgDg, 298K): 8= -7.79(d, 2)(PP) = 17.80Hz, P(1/3)(CH3)3), 0.53
(t, 2J(PP) = 17.80 HZ(2)(CHs)3) ppm.

IR (Nujol): V' = 1316m, 1292w, 1285w, 11565 v,(S0O), 1076 & v,(MoNS), 951s, 735
w, 727 w, 703, 679 m, 598 m, 561 wém

CHN: gef.: C:3448 H:6.18 N: 2.48

C16H34ClIo,MONO,P3S (564.28) ber.: C:34.06 H:6.07 N: 2.48

Kristallographische Daten: monoKin, P2;/n; a = 1441.X1) pm, b = 959.1(1) pm, ¢ =
1855.842) pm; a = 90°% B = 92.33712)°% y = 90°% Z = 4; V = 2562.8§4)-1030 m3; Dy =
1.462 g/cd; R = 0.0536; R, = 0.1354; Restelektronendichte 1.1020:0.615-180 e/n?.
Die Mesaung erfolgte bel 208 K, w-scan, gemessener 6-Bereich 2.20° bis 25.98°. Zur
Bestimmung der Zellkonstanten wurden 25 Reflexe von 6 = 18.2° bs 20.0° verwendet. Es
wurden 11019 Reflexe gemesen, davon 10054 usbhéngig, 8862 Ileobadtet.
Kristalldimension: (0.50 - 0.30 - 0.10) &m

Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei unabhéngige Formeleinheiten mit geringfligig
differierenden Bindungslangen und Winkeln.
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6.4. Darstellung von [W(NTos)Cl,(k1-4,4’-Me,bipy)(PMe3),] (4)

Eine Losung von 194mg (0.250mmol) [W(NTos),Cl»(4,4-Meybipy)] (1d) in 20ml CH,Cl,
wird mit 0.07ml (53 mg, 0.702mmol) PMe; versetzt. Die gelbe Losung wird innerhab von
5 min griin. Nach 30 min Rihren bel Raumtemperatur wird das Loésungsmittel im Vakuum
entfernt. Es wird ein griines Ol erhaten, das neben dem Produkt das Iminophmspharan
TosN=PMg enthalt.

Beim Versuch der sublimativen Trennurg des Produkigemisches im Vakuum (2-10° bar) tritt
bei 100°C Zersetzung des WolfreRomplexes ein.

Auch duch Kristalisation aus CH,Cl,/Hexan oder Acetonitril war eine Trennurg des
Gemisches bisher nicht moglich.

Abb. 43: Numerierung der C-Atome des k1-
4,4’-Meybipy-Liganden in Verbindund.

IH-NMR (200.13MHz, CD,Cl,, 298K): & = 1.14(vt, 18H, N(PH) = 8.75Hz, W-P(CH3)3),
1.66(d, 9H, 2J(PH) = 13.3Hz, TosN=P(CH3)3), 2.37(s, 3H, Me3sP=N(CgH,)-CH3), 2.42(s,
3 H, W=NTos-CHjy), 2.74(s, 6 H, Meybipy-C(4)CH3), 3.65(s, 6 H, Meybipy-C(4)CH3),
7.06 (dd, 1H, Mebipy-C(5)H), 7.23(d, 2 H, MesP=NTos-H), 7.25(dd, 1H, Meybipy-
C(5)H), 7.36 (dm, 2 H, W=NTos-H,), 7.70 (dm, 2 H, W=NTos-H,), 7.74 (d, 2 H,
MesP=NTos-H,), 8.62(d, 1 H, 2)(HH) = 6.00Hz, Mesbipy-C(6')H), 8.89(d, 1 H, 2J(HH)
= 6.50 Hz, Mebipy-C(6H), 9.15 (s, 1 H, Mgbipy-C(3)H), 9.27 (s, 1 H, Mgbipy-C(3H).
31P-NMR (81.01MHz, CD,Cl,, 298K): 8= 27.02 (s, TosN=PMey), -27.18 (s, 1J(WP) =
292Hz, WPMej3) ppm.

6.5. Umsetzung von [Mo(NTos)Cl,(PMeg)3] mit PhNg

Eine grune Lésung von 183mg (0.324 mmol) [Mo(NTos)Cl,(PMeg)3] (3) in 10 ml Tolud
wird mit 50 mg (0.420 mmol) PhN3 versetzt und 18 hbei Raumtemperatur gertihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum aus der nunmehr braunen Losung entfernt. Esbleibt ein diger
brauner Ruckstand.
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Im 1H- und 31P-NMR-Spektrum sind nu die Resonanzen des Eduktes
[Mo(NTos)Ch(PMes)3] zu erkennen.

6.6. Umsetzung von [Mo(NTos)Cl,(PMeg)3] mit Me3SiNg

Eine Losung von 356mg (0.631mmol) [Mo(NTos)Cl,(PMe3)3] (3) in 20ml Benzol wird mit
0.15 ml (131 mg, 1.14 mmol) Me3SiNg versetzt und 16 h uter RuckfluR erhitzt. Das
Losungsmittel wird aus der nun dunlelbraunen Losung im Vakuum abdestilli ert und der feste
schwarzbraune Rickstand mit 40 ml Tolud extrahiert. Bei -30°C wird aus dem Extrakt ein
braunes Pulver erhalten.

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt sehr schwacde Signale @nes Produkigemisches, in dem die
Resonanzen des Eduktes und TosNPE®eordnet werden kénnen.

IR (Nujol): ¥ = 2064 vsy(Ng), 1289 m, 1152 m, 1107 m, 1032 br vs, 951 br vd.cm
ElI-MS (70eV): m/z = 246 (18%, TosNPMe 77 (100%, HPMg").

6.7. Umsetzung von [Mo(NT 0s)Cl,(PM e3)3] mit (Me3Si),NBu

Eine Losung von 193mg (0.342mmol) [Mo(NTos)Cl(PMe3)3] (3) in 10ml Tolud wird mit
einer Losung von 68.9mg (0.317mmol) (MesSi)oNtBu in 1 ml Tolud versetzt und 7 dauf
60°C erhitzt. Hierbei ist keine Farbanderung zu erkennen. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt.

In den NMR-Spektren werden nur die Signale der Edukte detektiert.

6.8. Umsetzung von [Mo(NTos)Cl,(PMeg)3] mit (Me3zSn)3N

Die analoge Umsetzung von 205mg (0.363 mmol) [Mo(NTos)Cl,(PMeg)3] (3) in 10 ml
Toluol mit 206 mg (0.408 mmol) (M&n)N ergibt ebenfalls keine Reaktion.
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6.9. Umsetzung von [Mo(NTos)Cl,(PMe3)3] mit LigN

Ein Gemenge von 220 mg (0.390 mmol) [Mo(NTos)Cly(PMe3)3] (3) und 26 mg
(0.746mmol) LigN wird in 10 ml THF suspendiert und 3 hmit Hilfe von Ultraschall zur
Re&ktion gebradht. Danadh wird Ubker eine Schicht ausgeheiztes Celite afiltriert und das
Losungsmittel aus dem tiefdunkelroten Filtrat im Vakuum abdestilli ert. Der braune Ruickstand
wird in eéinem Gemisch von 5ml THF und 3ml Et,O gelost. Aus dieser Losung wird bei
-30°C ein braunes amorphes Pulver erhalten.

Die IH-NMR-Spektren des erhaltenen Produktes in CgDg und CD3CN zeigen nur Signale des
Losungsmittels und schwache Signale des freien Phosphans PMe

6.10. Umsetzung von [Mo(NT0s)Cl,(PMe3)3] mit Methylvinylketon

Eine Losung von 283mg (0.502mmol) [Mo(NTos)Cl,(PMe3)3] (3) in 7 ml Tolud wird mit
einem Uberschul? Methylvinylketon versetzt und 30min bei Raumtemperatur geriihrt sowie
1 h auf 80°C erhitzt. Nach dem Erkalten des nun tiefdunkelroten Re&ktionsgemisches wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand mit 20 ml THF extrahiert.
Das 1H-NMR-Spektrum des gelben Extraktionsriickstandes zeigt nur die Signale des
Iminophosphorans TosN=PMe

Nach Uberschichten des THF-Extraktes mit Et,O wird bei -30°C ein braunes amorphes
Pulver erhadten. Das 1H- sowie das 13C-NMR-Spektrum zeigen ein komplexes
Produkgemisch. Im 31P-NMR-Spektrum sind reben den Signden des Eduktes
[Mo(NTos)Cl,(PMe3)3] und s Iminophsphaans TosN=PMe; einige weitere schwade
Resonanzen phosphorhaltiger Produkte zu erkennen.

6.11. Darstellungvon [Ta{NP(NMe,)3},Cl3] (5)

Eine Suspension von 464mg (1.53 mmol) [TaOCl3] in 10 ml 1,2-Dichlorethan wird bei

-30°C mit 1.15 g (4.59 mmol) Me3SINP(NMe,)5 versetzt. Die Reektionsmischung wird
innerhalb von 45min auf Raumtemperatur erwarmt und anschlief?end 3 d @ 65°C geriihrt.

Nacdh Abkuhen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilli ert, der

0Olige beige Ruckstand mit 20 ml Hexan gewaschen undanschlief3end mit 60 ml Tolud heif3
extrahiert. Das Extrakt wird heil3 Gker Cdlite filtriert, im Vakuum bis zur beginnenden
Trubung eingeengt, mit Hexan Uberschichtet und die Kristallisation bei -30°C vervollstandigt.
Ausbeute: 870 mg (89% d. Th.) hellbeiges, mikrokristallines Pulver.
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Schmelzpunkt: 220°C.

IH-NMR (CDCls, 300.1 MHz, 298 K)d = 2.69 (d3J(PH) = 10.2 Hz, P{N(83)5} 3) ppm.
1I3C-NMR (CDCls, 75.5 MHz, 298 K)d = 37.02 (d2J(PC) = 3.8 Hz, P{NCH3),}3) ppm.
31P-NMR (CDCls, 162.0 MHz, 297 K) = 25.06 (S) ppm.

IR (Nujol): ¥' =1302s, 1245s, 1187sh, 1144 & v(TaNP), 1071m, 988 \s, 751s, 670m,
479 m cml.

EI-MS (70eV): miz = 642 (M*, 6.686), 605 (M*-Cl, 100%), 465 (M* - NP(NMey)3,
47.73%), 119.2 (P(NM8,, 26.70%), 44 (NMg, 64.62%).

CHN: gef.: C.22.75 H:6.03 N:17.39
C1oH36Cl3NgPoTa (641.73) ber.: C:22.46 H:5.65 N: 17.46

6.12. Darstellung von [Nb(NPBu3)3Cl,] (6)

Ein Gemenge von 205mg (0.759mmol) [NbCls] und 564mg (2.53mmol) LiNPBug wird in
20 ml Benzol suspendiert und 2 h lei Raumtemperatur mit Hilfe von Ultraschall zur Re&ktion
gebracht. Aus der zunadst gelben Suspension kil det sich eine rote Losung. Diese wird nach
12 hauf 80°C erhitzt, wobei sich wieder eine gelbe Reaktionsmischung bil det, aus der ein
farbloser Feststoff ausgefallen ist. Das Losungmittel wird im Vakuum entfernt und der
Rickstand in 20 ml Tolud aufgenommen. Nad Abzentrifugieren der unléslichen
Bestandteile wird de Uberstehende gelbe Losung abpipettiert, mit 20 ml Hexan Gkerschichtet
und das Produkt bei -30°C bis -80°C kristallisiert.

Ausbeute: 238mg (39% d. Th.) farbloser mikrokristalliner Feststoff.

Zersetzungspunkt: 316°C.

IH-NMR (CgDg, 300.13 MHz, 298 K)3 = 1.55 (d3J(PH) = 7.71 Hz, C(83)3) ppm.
I3C-NMR (CgDg, 75.47MHz, 298K): & = 30.20(s, C(CHg)3), 42.09(d, 2)(PC) = 45.8 Hz,
C(CHz)3) ppm.

31P-NMR (CgDg, 81.01 MHz, 298 K)d = 46.47 (S) ppm.

IR (Nujol): ' =1206s, 1192s, 1185s, 1171s, 1078 \& br v ,(NbNP), 1020s, 939m, 870w,
806 s, 700 vs br, 627 s, 607 w, 498 m, 438 wicm

EI-MS (70eV): m/z = 595 (M- NPBus, 1.73%), 57Bu, 100%).

CHN: gef.. C:53.85 H:10.88 N:5.11
C36Hg1CloN3NbP; (812.79) ber.: C:53.20 H:10.04 N:5.17
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6.13. Darstellung von [Nb{NP(NMe,)3}3Cl,] (7)

Eine Suspension von 564mg (2.96 mmol) LiNP(NMey)3 in 15 ml Benzol wird mit einer
Suspension von 210mg (0.777mmol) fein puverisiertem NbClgs in 15 ml Benzol versetzt.
Die Re&tionsmischung wird 18 h umer Anwendurg von Ultraschal digeriert und
anschlief3end 5 dauf 79°C erhitzt. Die noch warme Losung wird Gber eine Schicht Celite von
ungelOsten Bestandteilen abfiltriert und dr Filtrationsriickstand mit 60 ml Tolud heil3
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden im Vakuum bis zur beginnenden Triburg
eingeengt und das Produkt bei -30°C kristallisiert.

Ausbeute: 462 mg (85% d. Th.) hellgelbe kristalline Schuppen.

IH-NMR (CDClg, 200.1 MHz, 300 K)3 = 2.49 (d3J(PH)= 10.3 Hz, P{N(€l3),} 3) ppm.
1H-NMR (CgDg, 200.1 MHz, 300 K)d = 2.61 (d3J(PH)= 10.2 Hz, P{N(€3),} 3) ppm.
13C-NMR (CDClg, 50.33 MHz, 300 K)3 = 36.89 (d2J(PC) = 3.3 Hz, P{NCH3),} 3) ppm.
13C-NMR (CgDg, 50.32 MHz, 300 K)d = 37.44 (d2J(PC) = 3.3 Hz, P{NCH3)-} 3) ppm.
31P-NMR (CgDsBr, 161.97 MHz, 300 K)d = 9.97 - 24.8 (br) ppm.

31P-NMR (CgDsgBr, 161.97 MHz, 383 K)5 = 17.9 (dezetRJ(NbP) = 279 Hz) ppm.

IR (Nujol): V' = 1571w, 1293\, 1137 Iy vsv(NbNP), 1069s, 978 Iy vs, 803w, 741s, 697
m, 627 w, 550 s, 479 m cin

EI-MS (70eV): miz = 694 (M+, 2.4B%), 660 (M* - Cl, 43.326), 517 (M* - NP(NMey)s,
84.22%), 91 (Toluol, 100%), 44 (NMe86.51%).

CHN: gef.. C:31.26 H:7.38 N: 23.75
C1gH54CloN1,NbP3 (695.44) ber.: C:31.09 H:7.83  N:24.17

6.14. Darstellung von [Ta{NP(NMe,)3}3Cl5] (8)

Ein Gemenge von 292mg (0.815mmol) fein puverisiertem TaCls und 497mg (2.70 mmol)
LINP(NMey)3 wird in 15 ml Benzol suspendiert und 18 h mit Hilfe von Ultraschall zur
Re&ktion gebradht. Das Reé&ktionsgemisch geht hierbei mit gelber Farbe in Lésung. Es wird
3 dauf 60°C erwdrmt und nah heil’ Glker Celite von wenig ausgefall enem Feststoff abfiltriert.
Der Rickstand wird dreimal mit je 40 ml Tolud heif3 extrahiert. Die gesammelten Filtrate
werden im Vakuum auf 20 ml eingeengt, bis zur beginnenden Triburg mit Hexan versetzt
und die Fallung bei -30°C vervollstandigt.

Ausbeute: 580mg (91% d. Th.) blaRgelber amorpher Feststoff.

Zersetzungspunkt: 208°C.
IH-NMR (CgDg, 300.1 MHz, 298 K)5 = 2.60 (d3J(PH)= 10.3 Hz, P{N(€3),} 3) ppm.
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I3C-NMR (CgDg, 75.5 MHz, 298 K)d = 37.39 (d2J(PC)= 3.3 Hz, P{NCH3),} 3) ppm.
3IP-NMR (CgDg, 162.0 MHz, 297 K)3 = 25.2 (br) ppm.

IR (Nujol): ' = 1293 m, 1167 br ve,{TaNP), 1069 w, 986 br s, 741 m, 693 w, 481 wicm
EI-MS (70eV): m/iz = 783 (M*, 15.10h), 753 (M*- 2 Me, 83.9%0), 606 (M* - NP(NMey)3,
100%), 44 (NMe, 25.57%).

CHN: gef.. C.28.15 H:7.33 N: 20.92
C1gH54ClIoN,P3Ta (783.48) ber.: C:2759 H:6.95 N: 21.45

6.15. Darstellung von [W(O),(NPBu3),] (9)

Ein Gemenge von 328mg (1.14mmol) [W(O),Cl,] und 501mg (2.24 mmol) BusPNLi wird
bei -60°C in 10ml THF suspendiert. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wird 3 dauf 60°C
erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rickstand deimal mit je 20 ml
heif3em Toludl extrahiert. Nach Einengen des Extraktes im Vakuum undVersetzen mit Hexan
kristallisiert das Produkt bei -30°C aus.

Ausbeute: 320 mg (44% d. Th.) farblose, nadelférmige Kristalle.

Schmelzpunkt: 284°C.

IH-NMR (200.13 MHz, CDGJ, 298 K):3 = 1.45 (d3J(PH) = 13.3 Hz, PC(&3)3) ppm.
IH-NMR (200.13 MHz, @Dg, 298 K):8 = 1.27 (d3J(PH) = 13.2 Hz, PC(&3)3) ppm.
I3C-NMR (50.32MHz, CDCl3, 298K): & = 29.58(PC(CHs)3), 41.91(d, PC(CH3)3, 1J(PC)
=47.4 Hz) ppm.

I3C-NMR (50.32MHz, CgDg, 298K): & = 29.63(PC(CHs)3), 41.81(d, PC(CH3)3, 1J(PC) =
47.8 Hz) ppm.

3IP-NMR (81.02 MHz, CDCJ, 298 K):3 = 56.73 £J(WP) = 100.46 Hz) ppm.

3IP-NMR (81.02 MHz, GDg, 298 K):3 = 54.52 £J(WP) = 100.45 Hz) ppm.

IR (Nujol): ¥ = 1393m, 1248m, 1200s, 1132 Iy vs v,(WNP), 1022m, 903 \s, 878 \s, 808
m, 627 m, 496 m crh.

APCI-MS (Aceonitril): pos.: m/iz = 867 (M+NPBus + 2H*, 100%), 690 (M+MeCN+H",
20%), 649 (M+H, 22%), 218 (NBuz+ 2H*, 21%).

APCI-MS (Acetonitril): neg.: m/z = 591 (MBu*, 100%).

EI-MS (70eV): m/z = 592 (M-'Bu+H, 45.55%).

CHN: gef.. C:. 4474 H: 8.55 N: 4.22
Co4H54N5,0O,P,W (648.50) ber.: C:44.45 H:8.39 N: 4.32
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6.16. Darstellung von [Mo(O),{NP(NMe,)3},] (10)

Ein Gemenge von 360mg (1.81mmol) [Mo(O),Cl5] und 700mg (3.18 mmol) (Me,N)3PNLi
wird in 40ml Benzol suspendert und 3d urter Ruckfluf3 erhitzt. Nach AbktuHen wird Gler
eine Schicht ausgeheiztes Celite von Ungel 6stem abfiltriert und zweima mit je 20 ml Tolud
nadhgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum von fllchtigen Bestandteilen
befreit. Der braune Ruckstand wird mit 5 ml Pentan gewaschen, nachmals im Vakuum
getrocknet, in 15 ml Tolud aufgenommen, mit Hexan versetzt und ds Produkt bei -30°C
kristallisiert.

Ausbeute: 486 mg (56% d.Th.) hellgelbe Kristalle.

Schmelzpunkt: 82°C.

IH-NMR (200.13 MHz, @Dg, 298 K):8 = 2.47 (d3J(PH) = 10.0 Hz, P{N(83)5}3) ppm.
IH-NMR (200.13 MHz, CRCN, 298 K):d = 2.64 (d3J(PH) = 10.3 Hz, P{N(€3),}3) ppm.
IH-NMR (200.13 MHz, @DsBr, 298 K):8 = 2.51 (d3J(PH) = 10.3 Hz, P{N(€&5),} 3) ppm.
13C-NMR (50.32 MHz, GDg, 298 K):5 = 37.22 (d2J(PC) = 3.30 Hz, P{NEH3)-} 3) ppm.
13C-NMR (50.32MHz, CD5CN, 298K): & = 37.51(d, 2J(PC) = 3.71 Hz, P{N(CH3),}3)
ppm.

13C-NMR (50.32MHz, CgDsBr, 298K): & = 37.01(d, 2)J(PC) = 3.30 Hz, P{N(CH3),}3)
ppm.

31P-NMR (81.02 MHz, @GDg, 298 K):5 = 27.99 ppm.

31P-NMR (81.02 MHz, CQXCN, 298 K):d = 28.93 ppm.

31P-NMR (81.02 MHz, GDsBr, 298 K):3 = 28.02 ppm.

IR (Nujol): ¥ =1294s, 1113 Iy VSV, (MONP), 1064s, 987 \5, 967 \s, 897 \s, 883 \5, 745s,
704 w, 566 w, 478 m, 417 m ch

EI-MS (70eV): m/z= 484 (M*, 3.50%), 441 (M*-NMe,+H, 12.53%6), 397 (M*-2 NMe,+H,
25.52%), 44 (NMsg, 100%).

CHN: gef.. C:2992 H:7.67 N:23.04
C1oH3MONgO,P, (482.36) ber.: C:29.88 H:7.52 N: 23.23

6.17. Darstellung von [W(O),{NP(NMe,)3},] (11)

Ein Gemenge von 498mg (1.74 mmol) [W(O),Cl,] und 612mg (3.32mmol) (Me,N)3PNLi
wird in 40ml Benzol suspendiert und 24 h uter Ruckfluf3 erhitzt. Es wird Uker ausgeheiztes
Celite afiltriert, je zweimal mit 40 ml Tolud nadhgewaschen und de vereinigten Filtrate im
Vakuum voll standig eingeengt. Es bleibt ein braunes, klares Ol zuriick. Dieses wird in wenig
Toluol gel6st, die Losung mit Hexan versetzt und bei -30°C zur Kiristallisation gebracht.
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Ausbeute: 462 mg (47% d.Th.) farblose Kristalle.

Schmelzpunkt: 95.5 °C (reversibel).

IH-NMR (200.13 MHz, @Dg, 298 K):8 = 2.45 (d3J(PH) = 10.3 Hz, P{N(83)-}3) ppm.
1I3C-NMR (75.47 MHz, GDg, 298 K):8 = 41.82 (d2J(PC) = 3.67 Hz, P{NEH3),} 3) ppm.
31P-NMR (81.02 MHz, @Dg, 298 K):0 = 33.41 (s2J(WP) = 105.5 Hz) ppm.

IR (Nujol): V' =1294 Iy s, 1140 I vs v (WNP), 1063 Iv s, 988 Iy vs, 968sh vs, 910 \s, 882
Vs, 745 s, 700 s, 563 m, 478 s, 415 mlcm

EI-MS (70eV): m/z= 570 (M, 24.5%), 483 (M-2NMe,+H, 100%), 44 (NMg, 51.15%).
CHN: gef.. C.25.76 H:6.05 N: 19.24
C1oH36NgO-P,W (570.27) ber.: C:25.27 H:6.36 N: 19.65

Kristallographische Daten: monoKin, P2;/n; a =1237.45) pm, b = 1119.42) pm, ¢ =
1727.85) pm; a = 90°% B = 109.9§4)°; y = 90°% Z = 4; V = 2248.13)-1030 m3; Dy =
1.685 g/cd; R = 0.0598; R, = 0.1977; Restelektronendichte 0.81201:0.104-180 e/n?.
Die Mesaung erfolgte bei 193 K, y-scan, gemessener 0-Bereich 2.21° s 25.92°. Zur
Zellbestimmung wurden 5000 Reflexe aus dem 6-Bereich 2.21° lis 25.92° \erwendet. Es
wurden 8523Reflexe gemesen, davon 8523 uabhdngig, 5654 leobadtet, 8523 \erwendet.
Kristalldimension: (0.25 - 0.20 - 0.10) rAm

Der vermessene Kristall war verzwillingt.

6.18. Darstellung von [Mo(NTo0s),(NPBus),] (12)

Ein Gemenge von 338mg (0.568mmol) [Mo(NTos),Cl,(dme)] 2b und 252 mg (1.13mmol)
tBugPNLi wird in 10 ml THF suspendiert. Innerhalb von wenigen Minuten bildet sich eine
klare orangerote Losung. Nach 12 hRuhren bei Raumtemperatur hat die Lésung eine gelbe
Farbe angenommen. Es wird von einer geringen Menge eénes dunken Feststoffs abfiltriert,
das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene eéngeengt und der gelbe dlige Rickstand mit Hilfe
von Ultraschall in 10ml Diethylether digeriert. Der so erhaltene anorphe hell gelbe Riickstand
wird, nach Abpipettieren der Uberstehenden gelben Ldsung, im Vakuum getrocknet. Das
Rohproduk wird in wenig THF gel6st und de Lésung mit Diethylether Gberschichtet. Nadh
12 h bei Raumtemperatur kristallisiert das Produkt in analysenreiner Form aus.
Ausbeute: 302 mg (61% d. Th.) gelbe Kristalle.

Schmelzpunkt: 232°C.
IH-NMR (200.13MHz, CD3CN, 298K): = 1.41(d, 54H, 3J(PH) = 14.0Hz, PC(CH3)3),
2.35 (s, 6 H, Tos-B3), 7.18 und 7.67 (je d, je 4 RJ(HH) = 8.20 Hz, To#d,) ppm.
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13C-NMR (50.32MHz, CD5CN, 298K): & = 21.40(Tos-CH3), 29.79(PC(CHs)3), 42.38(d,
1J(PC) = 41.26Hz, PC(CH3)3) 127.24(Tos-C,), 129.86(Tos-C,y), 141.98(Tos-Cp), 143.42
(TosG;) ppm.

3IP-NMR (81.02 MHz, CQCN, 298 K): = 65.35 (s) ppm.

IR (Nujol): ¥' = 1597w, 1267s, 1192m, 1136s, 1078 Iv vs, 939m, 804m, 710m, 675s,
627 m, 611 m, 552 s, 515 m, 502 m, 492 m, 434 w.cm

CHN: gef.: C:52.22 H:7.86 N: 6.00
C3gHggMON4O4P5S, (866.99) ber.: C:5252 H:7.89 N: 6.45

Kristallographische Daten: monoKin, P2;/n; a = 1288.42) pm, b = 1684.42) pm, ¢ =
2047.32) pm; a = 89.94712)°; B = 101.64813)°; y = 90.01(7)°; Z = 4; V =4352.10)-10
30 m3; Dpg = 1.323g/em3; R = 0.0328 R, = 0.0934 Restelektronendichte 0.411-189/-
0.706-180 e/ns.

Die Mesaung erfolgte bei 223 K, w-scan, gemessener 6-Bereich 2.02° bis 25.05°. Zur
Zellbestimmung wurden 40 Reflexe von 6 = 4.6° ks 12.5° werwendet. Es wurden 8524
Reflexe gemesen, davon 8524 uabhédngig, 5655 keobadtet. Kristal dimension: (0.60 - 0.40 -
0.25) mn3.

6.19. Darstellung von [W(NT 0s)(NPBus),] (13)

Ein Gemenge von 214mg (0.361 mmol) [W(NTos),Cl,], (1a) und 163mg (0.730 mmol)
'BugPNLi wird bei -60°C in 5 ml THF suspendiert. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur

bildet sich eine blal3gelbe Lésung. Nach 24 hRuhren wird das Loésungsmittel im Vakuum
abdetilli ert. Der Rickstand wird mit 30 ml Toludl extrahiert, Gber eine Schicht ausgeheiztes

Cdlite dfiltriert und der Extrakt im Vakuum vollstandig eingeengt. Der farblose 6lige
Ruckstand wird mit Hilfe von Ultraschall in 5 ml Diethylether digeriert und der so erhaltene
Feststoff nach Abpipettieren der Uberstehenden farblosen Ldsung im Vakuum getrocknet.
Durch Kristallisation aus THF/Diethylether wird das Produkt in analysenreiner Form erhalten.
Ausbeute: 252 mg (73% d.Th.) farblose Kristalle.

Schmelzpunkt: 232°C.

IH-NMR (200.13MHz, CD3CN, 298K): = 1.40(d, 54H, 3J(PH) = 14.0Hz, PC(CH3)3),
2.35 (s, 6 H, Tos-B3), 7.18 und 7.67 (je d, je 4 RJ(HH) = 8.00 Hz, To#d,) ppm.
13C-NMR (50.32MHz, CD5CN, 298K): 8 = 21.39(Tos-CH3), 29.71(PC(CHg)3), 42.06(d,
1J(PC) = 43.71Hz, PC(CH3)3) 127.09(Tos-C,), 129.87(Tos-C,), 141.80(Tos-Cp), 144.36
(TosGj) ppm.

3IP-NMR (81.02 MHz, CQXCN, 298 K):5 = 66.23 £J(WP) = 94 Hz) ppm.
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IR (Nujol): ¥ = 1534w, 1290s, 1263s, 1123 s (sehr br), 1017sh, 981vs, 855w, 826w,
812m, 725s,710m, 700 s, 677 s, 608 s, 557 S, 534 m, 527 m, 473 s cm

CHN: gef.. C:47.73 H:6.66 N: 5.84
C3gHggN4O4PS,W (954.91) ber.: C:47.80 H:7.68 N: 5.87

6.20. Darstellung von [W(NTos)o,{NP(NMe,)3},] (14)

Ein Gemenge von 309 mg (0.452 mmol) [W(NTos),Cl,],, (1a) und 193mg (1.05 mmol)
(Me;N)aPNLi wird in 40 ml Benzol suspendiert und 4 d uter Rickflul erhitzt. Nadh dem
AbkuHen wird Uber eine Schicht ausgeheiztes Celite afiltriert, der gelbe Filt rationsriickstand
mit 30 ml Tolud extrahiert und das Losungsmittel aus den vereinigten Filtraten im Vakuum
abdestilli ert. Der gelbe 6lige Rickstand wird in 30 ml Tolud gelost und 2 d lei -30°C
aufbewahrt, wobei sich ein gelbes Ol abscheidet. Die Uberstehende gelbe Lésung wird
abdekantiert, mit 10 ml Hexan Uberschichtet und das Produkt bei -30°C kristallisiert.
Ausbeute: 247 mg (62.3% d.Th.) gelbe Kristalle.

Schmelzpunkt: 117°C.

IH-NMR (200.13MHz, CgDg, 298K): & = 1.96(s, 6 H, Tos-CH3), 2.38(d, 36H, 3J(PH) =
10.5 Hz, P{N(@®5),}), 6.91 und 8.23 (je m, je 2 BJ(HH) = 8.25 Hz, To#d,) ppm.
IH-NMR (200.13MHz, C¢DsBr, 298K): 8 = 2.12(s, 6 H, Tos-CH3), 2.41(d, 36H, 3J(PH) =
10.5Hz, P{N(CH3),}), 6.96(d, 4H, 3J(HH) = 7.75Hz, Tos-H,), 8.06(d, 4H, 3J(HH) = 8.27
Hz, TosH,) ppm.

1I3C-NMR (50.32MHz, CgDsBr, 298K): & = 21.15(Tos-CH3), 36.59(d, 2)(PC) = 4.13 Hz,
P{N(CH3),}), 126.63 (TosEy), 128.66 (ToLyy), 139.92 (ToLy), 143.58 (Tok;) ppm.
31P-NMR (81.02 MHz, GDg, 298 K):8 = 34.71 £J(WP) = 113 Hz) ppm.

31P-NMR (81.02 MHz, @DsBr, 298 K):3 = 34.63 £J(WP) = 113 Hz) ppm.

IR (Nujol): ¥ = 1598w, 1395m, 1269s, 1196m, 1138sv4(SO), 1096 b vsund 1069 bvs
Va(WNE), 1019s, 939m, 804m, 709m, 676s, 628m, 608m, 554m, 517m, 554m, 495m,
434 w cml,

EI-MS (70eV): m/z = 876 (M*, 0.83%), 789 (M*-2NMe,+H, 100%), 721 (M*-SO,Tol,
51.17%), 155 (SeXol, 52.67%), 91 (Tol, 100%), 44 (NMe41.43%).

CHN: gef.. C.3562 H:564 N: 15.55
CoeHi5oN1004PoSW (876.67) ber.: C:35.62 H:5.75 N: 15.98

Kristallographische Daten: triklin, P1; a =1104.q1) pm, b= 1357.11) pm, ¢ = 1363.q1)
pm; a = 109.2589)°; B = 99.6289)°; y = 99.51§9)°; Z = 2; V = 1846.43)-1030 m3; Dy, =
1.577 g/lcd; R = 0.0293; R, = 0.0747; Restelektronendichte 0.92401:0.765-180 e/n?.
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Die Mesaung erfolgte bei 193 K, y-scan, gemesener 6-Bereich 1.93° ls 25.95°. Zur

Zéellbestimmung wurden 5000Reflexe von 6 = 1.9° his 25.9° werwendet. Es wurden 17188
Reflexe gemesen, davon 4995 uabhéngig, 4504 keobadtet. Kristaldimension: (0.30 - 0.24 -
0.09) mn3.

6.21. Darstellung von [W(NMes),(NSIM e3)(PM e3),] (15)

Zu einer Lésung von 206mg (0.30mmol) [W(NMes),(PMes)s] in 15ml Tolud werden 150ul
(131mg, 0.61 mmol) Me3SIN3 gegeben. Es wird 16 h B Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel sowie fllchtige Anteile werden im Vakuum entfernt. Der schwarze Rickstand
wird in Tolud gelost, die Losung mit Hexan versetzt und dbs Produkt bei -30°C zur
Kristalli sation gebradt. Die Giberstehende dunkelrote Lésung wird entfernt und de angefall enen
dunkelroten Kristall eim Argonstrom getrocknet.

Ausbeute: 146mg (81% d.Th.) dunkelrote Kristall e.

Zer setzungspunkt: 96°C.

IH-NMR (400.1MHz, C;Dg, 203K): d = 0.35(s, 9 H, Si(CH3)3), 0.60(s, 18 H, P(CH3)5),
2.27(s, 6 H, Mes-(CHa)y), 2.71, 2.82s, je 6 H, Mes(CH3),), 7.00, 7.04s, je 2 H, MesHy)
ppm.

IH-NMR (400.1MHz, CgDg, 300K): & = 0.33(s, 9 H, Si(CH3)3), 0.78(s, 18 H, P(CH3)5),
2.31(s, 6H, Mes(CHg)p), 2.76(s, 12H, Mes-(CH3)o), 7.07(s, 4H, Mes-Hy,) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, C;Dg, 203 K): & = 4.57 (Si(CH3)3), 12.79(vt, N(PC) = 23.8 Hz,
P(CH3)3), 17.87(Mes-(CHg)o), 21.40(Mes-(CHag)y), 128.7, 129.ZMes-Cyy), 129.7(Mes-Cy),
130.3, 132.4Mes-C,), 155.9(Mes-C;) ppm.

13C-NMR (100.6MHz, CgDg, 300K): & = 4.43(Si(CHg)3), 14.21(br, P(CH3)3), 20.22(Mes-
(CH3)o), 21.19(Mes(CHy)p), 128.5(MesCy), 130.38(Mes-Cp), 131.03(Mes-Cy), 156.04
(Mes-Cj) ppm.

3IP-NMR (162.0MHz, C;Dg, 203K): 8 = - 31.17(1J(WP) = 319.0Hz, P(CHz)3) ppm.
3IP-NMR (162.0MHz, CgDg, 300K): d = - 32.35(br, P(CH3)3) ppm.

IR (Nujol): ¥ = 1414w, 1321sund 1284m v,(WNC), 1235w, 1090 & v.(WNSi), 968w,
946m, 833m, 739w cmrL.

C,o7H 49N3P,SIW (689.9

Kristallographische Daten: triklin, P1; a =1072.§1) pm, b= 1324.§1) pm, ¢ = 1569.41)
pm; o = 101.6626)°; B = 99.4567)°; y = 111.15%7)°; Z = 2; V = 1966.23)-1030 m3; Dyye, =
1.428 g/cd; R = 0.0334; R = 0.0896; Restelektronendichte: 0.9230%:0.887-180 e/n®.
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Die Mesaung erfolgte bei 223K, w scan, gemessener 6-Bereich 1.37° lbs 25.01°, Scanwinkel
¢ = 0.82°.Fir die Bestimmung der Parameter der Zelle wurden 14 Reflexe von 6 = 5.1° kis
8.3° werwendet. Es wurden 8016 Reflexe gemesen, davon 6812 umbhdngig, 6045
beobachtet. Kristalldimension: (0.30 - 0.30 - 0.20¥mm

Die asymmetrische Einheit beinhaltet zwei Toluol-Molekdile.

6.22. Darstellung von [W(NMes),(NSItBuM e,)(PM &3),] (16)

Zu einer Losung von 571mg (0.842mmol) [W(NMes),(PMeg)3] in 20 ml Tolud wird bei
-80°C eine Losung von 158mg (1.00 mmol) '‘BuMe,SiN3 in 1 ml Tolud getropft. Wahrend
der Erwarmung auf Raumtemperatur farbt sich de bordeauxrote Losung orange und es ist
Gasentwicklung zu beobachten. Das Losungsmittel wird nach 12 h Ruhren bei
Raumtemperatur im Vakuum abdestilli ert. Es bleibt ein dunlelroter Feststoff zurlick, der in
wenig Tolud gelést wird. Die Lésung wird mit Hexan Ukerschichtet und ds Produk bel
-30°C kristallisiert.

Ausbeute: 471 mg (76% d. Th.) dunkelrote Kristalle.

Zersetzungspunkt: 145°C.

IH-NMR (500.13MHz, C;Dg, 203K): 5 =0.29(s, 6 H, Si(CH3),), 0.66(vt, 18 H, N(PH) =
5.85Hz, P(CH3)3), 1.28(s, 9H, SIC(CH3)3), 2.27(s, 6 H, Mes-(CH3)p), 2.69 und 2.8%s, je
6 H, Mes-(H3),), 7.00 (s, 4 H, Me#t,) ppm.

IH-NMR (500.13MHz, CgDg, 300K): 5 =0.29(s, 6 H, Si(CH3),), 0.80(s, 18H, P(CH3)3),
1.29(s, 9 H, SIC(CHg)3), 2.30(s, 6 H, Mes-(CH3)y), 2.78(s, 12H, Mes-(CHy)o), 7.06(s, 4
H, MesH,,) ppm.

13C-NMR (125.76MHz, C;Dg, 203K): & = 0.38 (Si(CH3),), 12.78(vt, N(PC) = 23.9 Hz,
P(CH3)3), 19.68(SIC(CH3)3), 20.98(Mes-(CH3)p), 21.20 und21.30 (Mes-(CHg)o), 27.23
(SIC(CH3)3) 128.47(Mes-Cpy), 129.41 und 130.18Mes-C,), 130.76(Mes-Cp), 155.70(Mes-
Si) ppm.

I3C-NMR (125.78 MHz, CgDg, 300K): & = 0.39 (Si(CHg),), 13.86(br, P(CH3)3), 19.61
(SIC(CH3)3), 20.66 (Mes-(CHg)o), 21.16 (Mes-(CHy)p), 27.42(SIC(CHg)3) 128.54 (Mes-
Cm), 130.47 (MeL,), 131.64 (Meky), 156.04 (Me<k;) ppm.

31P-NMR (202.45 MHz, GDg, 203 K):d = -31.29 (s1{J(WP) = 320.4 Hz) ppm.

31P-NMR (81.01 MHz, @Dg, 298 K):5 = -31.54 (br) ppm.

IR (Nujol): V' = 1314s und 1287m Vo(WNC), 1017 8 v(WNSi), 951 m, 853w, 799 m
cnrl,

CHN: gef.. C:49.25 H:6.63 N: 5.51
C3oHsN3P,SIW (731.67) ber.: C:49.25 H:8.03 N: 6.29
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Kristallographische Daten: triklin, P1; a =1126.q1) pm, b= 1345.§1) pm, ¢ = 1419.41)
pm; o = 103.4526)°; B = 95.9447)°; y = 95.2287)°; Z = 2; V = 2065.62)-1030 m3; Dy =
1.324 g/crd; R = 0.0345; R = 0.0744; Restelektronendichte 1.7260:2.017-180 e/n?.
Die Mesaung erfolgte bel 193K, @ scan, gemessener 6-Bereich 1.65° s 26.05°, Scanwinkel
0° - 250.5°. Fur die Bestimmung der exakten Zelle wurden 5000 ausgewdhlte Reflexe
verwendet. Es wurden 20457Reflexe gemessen, davon 7483 uabhangig, 6140 leobadtet.
Kristalldimension: (0.40 - 0.30 - 0.20) &m

6.23. Umsetzung von [W(NM es),(PM e3)3] mit TosN5

Eine Lésung von 196mg (0.289mmol) [W(NMes),(PMeg)s] in 10ml Toludl wird mit einer
Losung von 115 mg (0.544 mmol) TosNg3 in 0.7 ml Tolud versetzt und 2 h [ei
Raumtemperatur gertihrt. Die zunachst weinrote Lésung wird rot und es ist Gasentwicklung
Zu beobadten. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum abdestilli ert und cer rote 6li ge Rickstand
mit Hilfe von Ultraschall in 5 ml Hexan dgeriert. Die Giberstehende Losung wird abpipettiert
und der rote Ruckstand im Vakuum getrocknet.

Sowohl das 1H- as auch das 31P-NMR-Spektrum zeigen neben schwadhen Signalen eines
Produktgemisches die Resonanzen des Iminophosphorans Toshl=PMe

TosN=PMe3 konrte auch duch Umsetzung aguimolarer Mengen an PMe3 und TosN3 in
Benzol bei Raumtemperatur dargestellt werden. Die NMR-Daten stimmen Uberein:
IH-NMR (200.13MHz, CgDg, 298K): 8 =0.98(d, 9H, 2J(PH) = 14.1Hz, P(CH3)s3), 1.95(s,
3 H, Tos-G3), 6.87 und 8.10 (je d, je 2 RJ(HH) = 8.0 Hz, Todd,) ppm.

31P-NMR (81.01 MHz, GDg, 298 K):5 = 24.4 ppm.

6.24. Umsetzung von [W(NM es),(PM e3)3] mit (PhO),P(O)N3

Eine Losung von 191 mg (0.282 mmol) [W(NMes),(PMe3)3] in 10 ml Tolud wird bei
Raumtemperatur tropfenweise mit einer Lésung von 134mg (0.488mmol) (PhO),P(O)N3 in
0.5ml Tolud versetzt. Unter Gasentwicklung wird de zunachst weinrote Re&ktionsmischurng
gelb. Nach 1 h @ Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilli ert. Der
olige rote Ruckstand wird mit Hilfe von Ultraschal in 5 ml Hexan dgeriert. Nad
abpipettieren der Uberstehenden roten Losung wird der Rickstand im Vakuum getrocknet.
Aus einem Gemisch von 4ml Tolud und 4ml Hexan werden bei -30°C gelbe Kristalle des
Iminophosphorans (PheR(O)N=PMg erhalten.
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Dieses kann auch duwch Umsetzung dquimolarer Mengen an PMez und (PhO),P(O)N3 in
Benzol bei Raumtemperatur dargestellt werden. Die NMR-Daten stimmen Uberein:
IH-NMR (200.13MHz, CgDg, 298K): & = 0.90(d, 9H, 2J(PH) = 13.2Hz, P(CH3)3), 6.88,
7.11 und 7.61 (je m, ingesamt 10 HHz) ppm.

3IP-NMR (81.01 MHz, CgDg, 298K): & = -3.65 (d, 2J(PP) = 25.4 Hz, PMe3), 23.59(d,
2J(PP) = 25.4 Hz, (PhGR(O)) ppm.

CHN: gef.. C:5442 H:5.84 N: 4.35
C15H19NO3P, (323.08) ber.: C:55.73 H:5.92 N: 4.33

6.25. Umsetzung von [W(NM es),(PM e3)3] mit Ph3CNg

Reaktion in 1:3 Stdchiometrie

Ein Gemenge von 212mg (0.312 mmol) [W(NMes),(PMe3)3] und 307mg (1.08 mmol)
Ph3CNgz wird in 15ml Tolud geldst. Die Losung wird urter Gasentwicklung langsam gelb.
Nacd 12 hwird das Lésungsmittel im Vakuum abdestilli ert. Der 6lige hell rote Riickstand wird
in 4ml Tolud gelést und de Losung mit 4 ml Hexan Uberschichtet. Bel -78°C werden gelbe
Kristalle ehalten. Aus den 1H- und 31P-NMR-Spektren kann auf die Verbindurg
Me3P=NCPHR geschlossen werden.

Die Mutterlauge wird im Vakuum zur Trockene @ngeengt, der Rickstand in 10 ml Pentan
aufgenommen und vonUngeldstem abfiltriert. Bel -30°C wird aus der Lésung erneut ein
gelbes, kristallines Produk erhaten. Die NMR-Daten stimmen mit denen der ersten
Kristallfraktion tGberein.

Die metall haltige Verbindury ist, wie in den beiden vorherigen Umsetzungen, paramagnetisch
und bessser I6slich als das Iminophosphoran.

Reaktion in 1:1 Stdchiometrie

Eine Losung von 278 mg (0.410 mmol) [W(NMes),(PMeg)3] in 15 ml Benzol wird
tropfenweise mit einer Lésung von 115mg (0.403mmol) PhsCN3 in 10 ml Benzol versetzt.
Unter Gasentwicklung wird de zundchst bordeauxrote Ldsung hellrot. Die
Re&tionsmischung wird 15 min bei Raumtemperatur gerdhrt und anschliel3end das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der rote, dlige Ruckstand wird mit Hilfe von Ultraschall
in 7 ml Hexan dgeriert. Die Uberstehende rote Losung wird abdekantiert und der gelbe
Rickstand im Vakuum getrocknet. Die NMR-Daten stimmen mit denen des Produktes aus
vorstehender Umsetzung Uberein.
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IH-NMR (200.13MHz, CgDg, 298K): & = 0.59(d, 9H, 2J(PH) = 12.0Hz, P(CH3)5), 6.97-
7.19 und 7.82 (je m, ingesamt 15 HHz) ppm.

13C-NMR (50.32MHz, CgDg, 298 K): & = 18.25(d, 1J(PC) = 68.5 Hz, P(CHg)3), 71.05
(NCPhy), 125.62(Ph-Cy), 127.54(Ph-Cy), 129.36(Ph-Cy), 152.31(d, 3J(PC) = 10.7Hz, Ph-
Gi) ppm.

3IP-NMR (81.01 MHz, GDg, 298 K):3 = -3.53 (sPMeg) ppm.

6.26. Darstellung von [W(NMes),(NBMes,)(PMe3),] (17)

Ein Gemenge von 650mg (0.985 mmol) [W(NMes),(PMe3)3] und 290mg (0.996 mmol)
Mes,BN3 wird in 20ml Tolud gel6st. Sofort setzt starke Gasentwicklung ein, und de Losung
nimmt eine hellrote Farbe ar. Nach 30 min Rihren bel Raumtemperatur wird das
Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und cer feste, tiefdunkelrote Ruckstand in 15 ml
Tolud gelost. Nach 24 h e -30°C kristalli siert das Produkt in Form grofr tiefdunkelroter
Kristalle aus.

Ausbeute: 738 mg (87% d. Th.) dunkelrote Kristalle.

Schmelzpunkt: 182°C.

IH-NMR (400.13MHz, C;Dg, 203K): = 0.63(br, 18H, P(CH3)3), 2.20 und 2.2%s, je 6 H,
Mes-(CH3)p), 2.6- 3.0 (br, insges. 36H, Mes-(CHa3),), 6.66, 6.73, 6.76, 6.88r, je2H, Mes-
Hap) ppm.

IH-NMR (200.13MHz, C¢Dg, 298K): 8= 0.72(br, 18H, P(CH3)3), 2.20 und 2.2%s, je 6 H,
Mes-(CH3)p), 2.68 und 2.8%s, je 12 H, Mes-(CH3)o), 6.82 und 6.94s, je 4 H, Mes-Hy)
ppm.

13C-NMR (100.61MHz, C;Dg, 203K): & = 11.96(vt, N(PC)= 24.0Hz, P(CH3)3), 17.70 und
22.94 (NMes-(CHg)o), 21.13und 21.27(Mes-(CHg)p), 24.16 (br, BMes-(CHg)o), 129.09
(Mes-C), 135.91(BMes-Cy), 139.90(BMes-Cy), 140.17(BMes-C), 143.74(br, BMes-C)),
155.93 (NMe<c;) ppm.

Ein Tel der Signae im Bereich der Resonanzen der Kohlenstoffatome der Mesitylgruppen
wird von den Signalen des Lésungsmittels Gberdeckt.

13C-NMR (50.32 MHz, CgDg, 298 K): & = 13.06 (br, P(CH3)3), 20.12 und 24.24Mes-
(CH3)o), 21.10 und21.20(Mes-(CHg)p), 128.57 und 128.7Mes-Cy), 128.92(NMes-Cy),
130.02 (NMescy), 136.21 (BMesky), 140.32 (BMeLk,), 156.27 (NMek;) ppm.
31P-NMR (81.01 MHz, GDg, 298 K):3 = -30.98 (br) ppm.

3IP-NMR (161.98 MHz, GDg, 203 K):8 = -29.23 (s1J(WP)= 311.1 Hz) ppm.

11IB-NMR (96.30 MHz, GDg, 298 K):3 = 44.97 (br) ppm.
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IR (Nujol): ¥ = 1414s, 1328sh, 1314 ¢, 1284s, 968sh, 953m, 852m, 843 m, 827m,
737w, 563 w, 449 w cr.

CHN: gef.. C:58.30 H:6.99 N: 4.80
C4oHgoBN3P,W (865.58) ber.: C:58.28 H:7.22 N: 4.85

Kristallographische Daten: triklin, P1; a = 951.12) pm, b = 1380.62) pm, ¢ =
1853.43) pm; a = 101.5797)°; B = 93.5979)°; y = 104.6277)°; Z = 2; V = 2290.§6)-1030
m3; Dpeg = 1.316 glcm3; R = 0.0513 R, = 0.1229 Restelektronendichte
1.494-169/-1.967-1680 e/n¥.

Die Mesaung erfolgte bei 223K, w-scan, gemessener 6-Bereich 2.13° lbs 25.02°,Scanwinkel
0.9°. Es wurden 12084 Reflexe gemessen, davon 7340 umbhdngig, 5911 [eobadtet.
Kristalldimension: (0.39 - 0.20 - 0.10) rAim

6.27. Umsetzung von [W(NMes),(PM e3)3] mit Me3GeNg

Eine Suspension von 293mg (0.432mmol) [W(NMes),(PMe3)5] in 20 ml Hexan wird mit
142mg (0.889mmol) Me3GeN3 versetzt. Die Farbe der Lésung verandert sich langsam von
bordeauxrot nach orangerot. Nach 2 h Rihren bel Raumtemperatur wird von Ungeldstem
abfiltriert und aus dem Filtrat bei -30°C ein orangerotes mikrokristallines Pulver erhalten.

Das 1H-NMR-Spektrum des abfiltrierten, in Hexan schwerl6slichen Ruickstandes zeigt nur
sehr schwache Signale eines Produktgemisches.

6.28. Umsetzung von [W(NM es),(PM e3)3] mit PhaGeNg

Ein Gemenge von 329mg (0.472 mmol) [W(NMes),(PMe3)3] und 167mg (0.483 mmol)
Me3GeNg wird in 10 ml Toluol gelost. Unter Aufschdumen veréndert sich de Farbe der
Losung von badeauxrot nach arange. Nach 1 hwird die Lésung im Vakuum zur Trockene
eingeengt. Der feste hellrote Rickstand wird in Tolud gelést und de Lésung mit Hexan
Uberschichtet. Aus dieser wird bei -30°C ein hellroter mikrokristalliner Feststoff erhalten.

Das 1H- sowie das 31P-NMR-Spektrum des Riickstandes zeigen nu sehr schwacdhe Signale
eines Produkgemisches, das unter anderem freiles Trimethylphosphan und ds
Hydrolyseprodukt MesNkenthalt.

IR (Nujol): ' = 1316 \s, 1289s, 1090w, 1020 s, 1000m, 970s, 951s, 853m, 735s, 700s,
475 m, 459 m cri.
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EI-MS (70eV): miz = 1453(1.5%), 1274(15.7%), 1095(26.8%), 545(10.8%), 305 (PhsGe*,
100%).

6.29. Darstellung von [(W(NMes),(O)(PMe3)] (18)

Durch eine Lésung von 275mg (0.405 mmol) [W(NMes),(PMe3)5] in 10 ml Tolud wird
2 min lang ein schwader Strom an N,O geleitet. Die zunadhst bordeauxfarbene Losung wird
hellrot. Nach 1 hRihren bel Raumtemperatur beginnt ein gelber Feststoff auszufallen. Die
Ldsung wird mit Hexan versetzt und die Fallung bei -30°C vervollstandigt.

Ausbeute: 193 mg (88% d. Th.) gelber, mikrokristalliner Feststoff.

Zersetzungspunkt: 262°C.

IH-NMR (300.13MHz, CgDg, 298K): & = 1.08(d, 9H, 2J(PH) = 9.5Hz, P(CH3)3), 2.24(s,
6 H, Mes-(t3)p), 2.65 (s, 12 H, Mes-(€3),), 6.88 (s, 4 H, Mest,,) ppm.

13C-NMR (50.32MHz, CgDg, 298K): d = 17.55(s, P(CH3)3), 19.64(Mes-(CH3),), 20.92
(Mes-(CH3)p), 128.24 (Meky), 131.96 (MeL), 132.16 (MeLy), 153.94 (Me<k;) ppm.
31P-NMR (81.01 MHz, GDg, 298 K):6 = 11.26 (s1J(WP) = 82.7 Hz) ppm.

IR (Nujol): ¥ =1352s, 1325 \s, 983m, 959m, 941m, 851m, 747w, 733w, 644 \s, 596w,
525 w, 436 w cni.

CHN: gef.: C:46.30 H:5.37 N: 5.21
Cy1H31N,OPW (542.31) ber.: C:46.51 H:5.76 N: 5.17

6.30. Darstellung von [Mo(NM es)(p-NMes)Cl(PM eg)]» (19)

a) Umsetzung des Rohproduktes aus der Darstellung von [Mo(NMes),(PMes)3] mit N,O

Durch eine Losung von 586mg [Mo(NMes),(PMe3)3] (Rohprodukt) in 30 ml Benzol wird
eine Stunde @n schwader Strom von N,O geleitet. Hierbel nimmt die zunadst griine Lésung
eine dunkelgelbe Farbe an. Die Retionsmischung wird im verschlosenen Kolben nach
30min weitergertihrt. Das Losungsmittel und fllchtige Bestandteile werden im Vakuum
entfernt. Der braune, teils 6lige Ruckstand wird mit Hilfe von Ultraschal in 20 ml Hexan
digeriert. Die Uberstehende gelbe Losung wird abpipettiert und der Rickstand im Vakuum
getrocknet. Durch Kristalisation des gelben Pulvers aus Toluol/Hexan bei -30°C wird das
Produkt in Form analysenreiner, gelber Kristalle erhalten.
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IH-NMR (400.13MHz, CgDg, 300K): & = 1.00(d, 9H, 2)(PH) = 8.76 Hz, P(CH3)3), 1.82
(br), 1.95,1.99, 2.22, 2.44 und 2.7br) (s, je 3 H, Mes-(CHz)qyp), 6.54 und 6.66br s, je 1 H,
pu-NMesH), 6.83 und 7.01 (s, je 1 H, M=NMés$) ppm.

I3C-NMR (100.61MHz, CgDg, 298K): & = 13.14(d, 1J(PC) = 22.2 Hz, P(CH3)3), 20.15,
20.36 und 20.47M=NMes-(CHg)y), 21.04, 21.12 und 21.8§1-NMes-(CHg)), 125.62,
128.45, 128.70, 129.06, 129.25, 131.832.88, 133.45, 134.92 und 136. @8V es), 153.86
(M=NMes<C;), 162.63 -NMesC;) ppm.

3IP-NMR (81.01 MHz, GDg, 300 K):3 = -8.62 (s) ppm.

IR (Nujol): ¥ = 1512m, 1287s, 1261 s und 1242 8 V,(WNierming), 1098 Iv vs und 1020
br vsv ,d WNyerbriickend)s 953 VS, 849 m, 802 vs, 735 mém

CHN: gef.. C:52.97 H:6.60 N: 5.76
CoHe2CloM0oN4P, (947.71) ber.: C:53.23 H:6.59 N: 5.98

Kristallographische Daten: triklin, P1; a =1131.23) pm, b = 1600.%4) pm, ¢ = 1674.45)
pm; a = 85.252)°; B = 81.303)% y = 88.532)°; Z = 4; V = 2986.((14)-1030 m3; Dy =
1.315g/cn®; R = 0.0760; R, = 0.2393; Restelektronendichte 1.88201:0.175-180 e/n?.
Die Mesaung erfolgte bel 203K, @ scan, gemessener 6-Bereich 2.55° lis 24.43°, Scanwinkel
1°. Es wurden 10291 Reflexe gemessen, davon 9688 unabhdngig, 7579 leobadtet.
Kristalldimension: (0.60 - 0.30 - 0.10) rAm

Die Kristale enthaten auf eine Formeleinheit des dimeren Molybdankomplexes drei
Molekile Benzol.

b) Umsetzung des Rohproduktes aus der Darstellung von [Mo(NMes),(PMes)s] mit Aziden
(tBuMe,SIN3, Mes,BNy)

Das Dimer [Mo(NMes)(-NMes)CI(PMe3)]» 19 kann auch durch Re&ktion des Rohproduktes
aus der Darstellung von [Mo(NMes),(PMe3)3] mit verschiedenen Aziden erhalten werden.
Eine Losung von 206mg (1.31mmol) tBuMe,SiN3 in 1 ml Tolud wird zu einer Lésung von
754 mg des Rohprodukes in 60 ml Tolud gegeben. Nach 3 d Ruhren bei Raumtemperatur
wird die unterdessen rotviolette Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt, hierbel nimmt sie
eine braune Farbe an. Durch Uberschichten mit Hexan wird [Mo(NMes)(u-NMes)Cl(PMe3)]»
19 bei -30°C in Form eines gelben Pulvers erhalten.

Ebenso reagieren 335 mg (0.567 mmol) des Rohprodukes mit 190 mg (0.652 mmol)
Mes,BN3 in 10 ml Toludl. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter @) beschrieben. Es werden
hellrote Kristalle ehaten. Diese sind wahrscheinlich duch enen welteren, as
Verunreinigung enthaltenen, paramagnetischen Komplex rot gefarbt.

Die Identifizierung erfolgte durch Vergleich der 1H-, 13C- und 31P-NM R-spektroskopischen
Daten. Sie stimmen mit den fir das Produk der Umsetzung mit Distickstoff oxid angegebenen
Werten Uberein.
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¢) Umsetzung von [ Mo(NMes),Cl,(PMes),] mit CgK

In Hexan:

Ein Gemenge von 198mg (0.338mmol) [Mo(NMes),Cl,(PMe3),] und 47mg (0.348mmol)
CgK wird in 30 ml Hexan suspendiert und 24 hmit Hilfe von Ultraschall digeriert. Es wird
Uber eine Schicht ausgeheiztes Celite afiltriert und das Losungsmittel im Vakuum aus dem
blauen Filtrat entfernt.

In den 1H- und 31P-NMR-Spektren werden de Resonanzen des Eduktes
[Mo(NMes),Cl,(PMe3),] und des Produktes [Mo(NMes}\Mes)CI(PMg)], detektiert.

In Toluol:

Ein Gemenge von 438mg (0.748mmol) [Mo(NMes),Cl,(PMe3),] und 109mg (0.806mmol)
CgK wird in 10 ml Tolud suspendiert und 6 hmit Hilfe von Ultraschall digeriert. Es wird
Uber eine Schicht ausgeheiztes Celite afiltriert und das Losungsmittel im Vakuum aus dem
grinen Filtrat entfernt.

In den 1H- und 31P-NMR-Spektren des Rohprodukies werden die Resonanzen des Eduktes
[Mo(NMes),Cl,(PMe3),], des d1-dl-Dimeren [Mo(NMes)(u-NMes)Cl(PMeg)], und der d2-
Verbindung [Mo(NMes)(PMey)] detektiert.

Durch Kristalisation aus Tolud/Hexan wird bel -80°C wenig eines <hwarzen Pulvers
erhalten.

Es handelt sich um das Edukt [Mo(NMg&Sh(PMe;),].

6.31. Umsetzung von [Mo(NM es),(PM e3)3] mit N,O

Durch eine griine Losung von 510mg (0.910mmol) analysenreinem [Mo(NMes),(PMeg)] in
40 ml Tolud wird 15 min ein schwader Strom von N,O geleitet. Die nurmehr rote
Redktionsmischung wird im verschlossenen Kolben weitere 30 min gerthrt, das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der braune wadsartige Rickstand NMR-
spektroskopisch charakterisiert.

Anhand der NMR-Spektren ist zu erkennen, dal3 ein komplexes Produkigemisch erhaten
wird. Im 31P-NMR-Spektrum treten mindestens 15 Resonanzsignale aif, von cenen nu das
des freien Trimethylphasphans eindeutig zugeordnet werden kann. Aus den Signali ntensitéten
im 1H-NMR-Spektrum &3t sich abschitzen, da3 ein grolRer Teil der Probe aus einer
paramagnetischen Substanz besteht.

EI-MS (70eV): m/z= 135 (MesN§ 100%)
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6.32. Umsetzung von [Mo(NM es),(PM e3)3] mit tBuMe,SiNg

Eine Losung von 213 mg (0.361 mmol) analysenreinem [Mo(NMes),(PMe3)3] in 15 ml
Tolud wird mit einer Lésung von 76mg (0.484mmol) tBuMe,;SiN3 in 0.5ml Toluadl versetzt

und 3d bei Raumtemperatur gertihrt. Die zunachst griine Lésung nimmt hierbel eine violette
Farbe an. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilli ert. Der dunkde amorphe Rickstand

wird in 35 ml Hexan geldst und bei -80°C ein schwarzes Pulver kristallisiert.

Die NMR-Spektren zeigen neben wenig frelem Phosphan verschiedene sehr schwade
Signale, vermutlich besteht der groR3te Teil der Probe aus paramagnetischen Verbindungen.

IR (Nujol): V' = 12985, 1283 s, 1044 s, 1003w, 966 m, 949s, 853 m, 826w, 799m,
818w, 760 w, 742 w, 669 w, 463 w cin

EI-MS (70eV): m/z = 1233 (1.2%), 1229 (2.0%), 624 (11.7%), 135 (MesN6D%).

CHN: gef.. C:53.93 H:7.70 N: 6.66

6.33. Umsetzung von [Mo(NM es),(PM e3)3] mit Mes,BN3

Ein Gemenge von 207mg (0.350mmol) analysenreinem [Mo(NMes),(PMe3)3] und 109mg
(0.374mmol) Mes,BN3 wird in 15ml Tolud gelést und 5 d lei Raumtemperatur gertihrt.
Hierbei tritt keine Farbdnderung der griinen Lésung ein. Nach 3 d Erhitzen auf 90°C hat die
Losung eine violette Farbe angenommen. Das Ldsungsmittel wird nach dem Erkalten im
Vakuum abdestilli ert. Bei -80°C werden aus einem Gemisch von Tolud und Hexan 65 mg
dunkle, rotviolette Kristalle erhalten.

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt nur sehr schwadhe Signae dénes Produkigemisches. Als
Hauptkomporente ist das Hydrolyseproduk MesNH, zuzuordnen. Das 31P-NMR-Spektrum
zeigt keine Resonanzen.

6.34. Darstellung von [V(Mes)3(NTos)] (20)

Eine Suspension von 490mg (1.04 mmol) [V (Mes)3(thf)] in 20ml Et,O wird bei -50°C mit
einer Losung von 296mg (1.50 mmol) TosN3 in 5 ml Toludl versetzt. Noch wahrend cer
Erwarmung auf Raumtemperatur verfarbt sich de blaue Redtionsmischung unter starker
Gasentwicklung rot. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilli ert und cer rote Riickstand
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mit 10 ml MeCN gewaschen. Der nach Abpipettieren der tUberstehenden Lésung erhaltene
hellrote amorphe Feststoff wird im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 406 mg (68% d. Th.) hellrotes amorphes Pulver.

Die Verbindurg zersetzt sich bei Tagedlicht innerhalb weniger Stunden. Bel Raumtemperatur
tritt auch unter Lichtausschluld Zersetzung innerhalb weniger Tage ein.
Zersetzungspunkt: 143°C.

IH-NMR (200.13MHz, CDCl5, 298K): 3 = 2.17(s, 9 H, Mes-(CHg)yp), 2.29(s, 3H, CgHy-
CHg), 2.56 (s, 18 H, Mes(CH3),), 6.53(s, 6 H, Mes-H,), 6.95 und 7.6(Qje d, je 2 H,
3J(HH)= 8.27 Hz, GH4-H,) ppm.

13C-NMR (50.32MHz, CDCl5, 298K): d = 21.18(CgH4-CHy), 21.45(Mes-(CH3)p), 24.86
(s, Mes-(CH3),), 126.87(CgHy-Cp) 127.48(br, Mes-Cyyy), 128.02(CgH4-Cp) 129.00(CgHy-
Cm), 138.33 (MeL,), 141.56 (MeL), 143.25 (GH4-C;) ppm.

51V-NMR (105.10 MHz, CDGJ, 300 K):5 = 1034 ppm.

IR (Nujol): ¥' =1588m, 1321m, 1281m, 1157s, 1076 6 v(VNS), 851w, 815w, 705w,
674 s, 608 m, 582 w, 554 w chn

CHN: gef.: C:67.73 H:6.64 N: 2.46
Ca4H4oNOLSV (577.70) ber.: C:70.69 H:6.98 N: 2.42

6.35. Darstellung von [V(Mes)3(NBMesy)] (21)

Ein Gemenge von 500mg (1.04 mmol) [V (Mes)3(thf)] und 330mg (1.13 mmol) Mes,BN3
wird bei -30°C in 20ml Et,O gelost und auf Raumtemperatur erwdrmt. Hierbei verfarbt sich
die zunadhst blaue Losung rot, undes ist Gasentwicklung zu beobadhten. Nach 30 min wird
Uber eine Schicht ausgeheiztes Celite von Ungel6stem abfiltriert und das Produkt bei -30°C
aus CHCH/Et,0O zur Kristallisation gebracht.

Ausbeute: 572 mg (82% d.Th.) dunkelgelbe Mikrokristalle.

Bei Tageslicht tritt innerhalb weniger Stunden Zersetzung ein.

Zersetzungspunkt: 145°C.

IH-NMR (200.13MHz, CDCl3, 298K): 6 = 2.14(s, 9 H, V-Mes-(CHa)p), 2.20(s, 6 H, B-
Mes-(CHg)p), 2.29(br, 18H, V-Mes-(CHy3),), 2.45(br, 12H, B-Mes-(CH3),), 6.48(s, 6 H,
V-MesH,)) 6.60 (s, 4 H, B-Megi,) ppm.

13C-NMR (50.32MHz, CDCl3, 298K): & = 21.11(B-Mes-(CHg)y), 21.33(V-Mes-(CHg)y),
23.26(B-Mes-(CH3),), 24.73(br, V-Mes-(CH3),), 127.10(V-Mes-C,), 127.81(B-Mes-C,y),
137.81 (B-Mes-C,), 138.84(br, V-Mes-Cy), 139.76 (br, V-Mes-Cy), 141.34(B-Mes-C)
ppm.

51V-NMR (105.10 MHz, CDGJ, 300K):d = 1048 ppm.
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11B-NMR (96.30 MHz, CDC}, 298K):5 = 43.77 (br) ppm.

IR (Nujol): V' = 1607w, 1589w, 1277w, 1238m, 1221 & v,(VNB), 1211s, 1176m,
1096w, 845 w cmt.

CHN: gef.. C.79.30 H:8.22 N: 1.94
C4sHssBNV (671.69) ber.: C:80.47 H:825 N: 2.09

6.36. Darstellung von [V(Mes)s(NSiMe3)] (22)

Eine Losung von 4.04g (8.41 mmol) [V(Mes)3(thf)] in 10 ml THF wird mit 1.21g (10.5
mmol) Me3SiN3 versetzt. Die blaue Losung verfarbt sich nach wahrend der Erwérmung auf
Raumtemperatur orange, und es ist starke Gasentwicklung zu beobadten. Es wird 1 h bei
Raumtemperatur gerdhrt, anschlief3end wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilli ert. Der
Rickstand wird mit 5 ml Acetonitril gewaschen undim Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt
wird aus ca. 30 ml THF/ED (2:1) bei -30°C zur Kristallisation gebracht.

Ausbeute: 3.08 g (57% d. Th.) gelbes mikrokristallines Pulver.

Die Verbindurg ist lichtempfindlich undreagiert bei Tagedlicht innerhalb weniger Stunden zu
einem schwarzen Produkigemisch. Auch wurter Lichtausschlu3 zersetzt sie sich bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Tage unter Dunkelfarbung. Ein genauer Zersetzungspunkt
kann richt angegeben werden. Unter Lichtausschlufd kann der Komplex bel -30°C mehrere
Monate gelagert werden.

IH-NMR (400.13MHz, dg-THF, 24X): d = 0.36 (S, 9 H, Si(CH3)3), 2.15(s, 9 H, Mes-
(CH2)p), 2.56 (s, 18 H, Mes-(&3),), 6.61 (s, 6 H, Mest,) ppm.

IH-NMR (200.13MHz, CgDg, 29&): d = 0.38 (s, 9 H, Si(CH3)3), 2.05(s, 9 H, Mes-
(CH2)p), 2.71 (s, 18 H, Mes-(&3),), 6.59 (s, 6 H, Mest,,) ppm.

IH-NMR (200.13MHz, CDCl3, 29&): 6 = 0.38 (s, 9 H, Si(CH3)3), 2.20(s, 9 H, Mes-
(CH23)p), 2.58 (s, 18 H, Mes-(&3),), 6.63 (s, 6 H, Mest,) ppm.

I3C-NMR (100.62MHz, dg-THF, 24X): & = 2.04 (Si-(CH3)a), 21.53(Mes-(CHg)y), 25.94
(Mes-(CH3)), 127.95 (Meky,), 139.46 (MeLsy), 140.00 (Mec) ppm.

I3C-NMR (50.32MHz, CDCl3, 29&): & = 2.05 (Si-(CH3)3), 21.33(Mes-(CH3)p), 25.41
(Mes-(CH3)), 127.10 (Mekyy,), 139.02 (MeLy), 139.24 (Meke) ppm.

51V-NMR (105.10 MHz, CDGJ, 300K): 3 = 818.3 [\vy, = 133 Hz) ppm.

Bem.: Im 29Si-NMR-Spektrum ist nur ein scharfes Signal bei -21 ppm zu erkennen, das
Verunreinigungen durch Schliffett zugeordnet werden muf3. Das Produksignal falt entweder
mit diesem zusammen ocer es ist aufgrund einer Koppdung mit dem Kern 5V (1= 7/2) so
stark verbreitert, dal3 es nicht detektiert werden kann.

EI-MS (70eV): m/z = 375 (100%, MMes-H), 91 (66.8%, MesH-C{+H).
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IR (Nujol): V' = 1591s, 1449s, 1397m, 1280m, 1246m, 1102 B V,(VNSI), 1026w, 839
vs, 752 m, 702 w, 637 w, 584 m, 557 w-&m

CHN: gef.: C:70.84 H:9.12 N: 2.76
C3gH4oNSIV (495.70) ber.: C.7269 H:8.54 N: 2.83

6.37. Darstellung von [V(Mes)3(NSItBuMe,)] (23)

Eine Losung von 698mg (1.56 mmol) [V (Mes)s(thf)] in 15ml THF wird bei -60°C mit einer
Losung von 246mg (1.56 mmol) Me,!BuSiN3 in 1.5ml Tolud versetzt. Die blaue Losung
verfarbt sich nach wéhrend der Erwdrmung auf Raumtemperatur rot, und es ist starke
Gasentwicklung zu beobadhten. Es wird 1 h el Raumtemperatur gertihrt, anschlief?end wird
Uber eine Schicht ausgeheiztes Celite afiltriert und das Losungsmittel im Vakuum aus dem
Filtrat entfernt. Der hellrote Rickstand wird in 5 ml Diethylether gelost und das Prodult bei
-30°C kristallisiert.

Ausbeute: 529 mg (63% d.Th.) orange Kristalle.

Das thermische und phdochemische Verhaten entspricht dem der Verbindurg
[V(Mes)3(NSiMe3)] (22).

IH-NMR (200.13 MHz, CDClg, 297 K): & = 0.42 (s, 6 H, Si(CH3),), 0.87 (s, ™,
SiC(CH3)3), 2.16(s, 9 H, Mes-(CH3)y), 2.57(s, 18H, Mes(CHy)o), 6.57(s, 6 H, Mes-Hy)
ppm.

13C-NMR (50.32MHz, CDCl3, 29K): 8 = -1.09 (Si-(CH3),), 21.15(Si-C(CH3)3), 21.32
(Mes-(CH3)p), 25.52 (Mes-(CHg)g), 26.64(Si-C(CH3)3), 126.94(Mes-Cyy), 138.81(Mes-
Co), 139.22 (Mecy) ppm.

51V-NMR (105.10 MHz, CDGJ, 300 K):5 = 853.36 Avy, = 249 Hz) ppm.

EI-MS (70eV): m/z = 520 (M*-Me-2H, 0.326), 417 (M* - MesH, 29.4®0), 120 (MesH,
94.10%), 105 (MesH-Me, 100%).

IR (Nujol): &' = 1589m, 1256m, 1248m, 1096 & v,(VNSi), 1005w, 843m, 808s, 777m,
683 w, 554 w, 411 w crh

CHN: gef.: C: 7275 H:9.10 N: 2.51

Ca3H4gNSIV (537.78) ber.: C:73.70 H:9.00 N: 2.60

6.38. Darstellung von [V(Mes)3(NGeM e3)] (24)

Eine Losung von 224mg (0.466mmol) [V (Mes)s(thf)] in 20ml THF wird bei -80°C mit einer
Loésung von 98.8mg (0.618mmol) Me3GeNgz in 0.5ml THF versetzt. Nach Erwarmung auf
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Raumtemperatur wird 12 hgerthrt. Die zunachst blaue Lésung nimmt hierbei eine rote Farbe
an, und es ist Gasentwicklung zu beobachten. Das Losungmittel wird im Vakuum
abdetilli ert, der Ruckstand in 15 ml Acetonitril aufgenommen, von wenig Ungeldstem
abfiltriert und das Produkt bei -30°C kristallisiert.

Ausbeute: 137 mg (54% d. Th.) hellrote, nadelférmige Kristalle.

Das thermische und phdochemische Verhalten entspricht dem der homologen
Siliziumverbindung 22).

IH-NMR (200.13MHz, CDCl3, 297K): 8 = 0.58 (s, 9 H, Ge(CH3)3), 2.18(s, 9 H, Mes-
(CH23)p), 2.52 (s, 18 H, Mes-(&3),), 6.60 (s, 6 H, Mest,,) ppm.

I3C-NMR (100.62MHz, dg-THF, 24X): d = 3.57 (Ge-(CH3)3), 21.31(Mes-(CH3)p), 25.34
(br, Mes-CH3)y), 126.94 (Meky), 138.81 (MeLy), 139.22 (Mexc,) ppm.

51V-NMR (105.10 MHz, CDGJ, 300 K):5 = 758.26 Qv., = 163 Hz) ppm.

IR (Nujol): V' = 1589s, 1395m, 1279s, 1235w, 1074 & V,(VNGe), 1026w, 845 \s, 824
vs, 7634 w, 704 w, 611 w, 583 m, 569 w, 559 w, 413 ni.cm

CHN: gef.. C.:63.20 H:8.04 N: 2.17
C3pH42GeNV (540.20) ber.: C:66.70 H:7.84 N: 2.59

6.39. Darstellung von [V(Mes)3(NSIPhg)] (25)

Eine Losung von 720mg (1.61mmol) [V (Mes)5(thf)] in 5ml THF wird mit einer Lésung von
490 mg (1.63 mmol) Ph3SiNg in 5 ml THF versetzt und 12h bei Raumtemperatur gerihrt.
Aus der nun aangen Losung ist ein gelber Niederschlag ausgefalen. Es wird THF bis zur
vollsténdigen Losung zugegeben, mit 5 ml Et,O Uberschichtet und das Prodult bei -30°C
kristallisiert.

Ausbeute: 683 mg (62% d. Th.) gelbes mikrokristallines Pulver.

Die Verbindurg zersetzt sich bei Tagedicht innerhalb von Stunden, urter Ausschluf3 von
Licht, bel Raumtemperatur innerhalb von wenigen Tagen. Das gelbe Pulver wird hierbei
schwarz. Durch Erwarmen wird de Zersetzung beschleunigt, ein genauer Zersetzungspunkt
kann nicht angegeben werden, da je nach Geschwindigkeit des Aufheizens eine mehr oder
weniger schnell e Farbdnderung von gelb Uber braun zu schwarz zu beobadten ist. Bei -30°C
unter Lichtausschlul kann die Verbindung mehrere Monate unzersetzt gelagert werden.
IH-NMR (400.13MHz, CDCl5, 300K): 6 =1.61(s, 9H, Mes-(CHz)p), 1.74(s, 18H, Mes-
(CH3)o), 5.89(s, 6 H, Mes-Hy), 6.53(m, 6 H, Ph-Hyy), 6.69(m, 3H, Ph-Hy), 7.02(m, 6 H,
PhH,) ppm.
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13C-NMR (100.61MHz, CDCl3, 300K): & = 21.42(Mes-(CHg)p), 26.19(br, Mes-(CHy)o),
128.05 (br, Mes-Cy), 128.31(Ph-Cg), 130.41(Ph-Cy), 136.15(Ph-C;), 136.95(Ph-Cy),
139.82 (Mesc), 140.52 (Me<cy) ppm.

51V-NMR (105.10 MHz, CDGJ, 300 K):5 = 911.9 Qv., = 151 Hz) ppm.

IR (Nujol): ¥' = 1587m, 1428s, 1277m, 1111 s v,(VNSi), 1072w, 1026w, 855m, 851
m, 743w, 710 s, 899 s, 583 m, 553 m, 537 m, 510 s, 440 cm

CHN: gef.: C.:7794 H:7.35 N: 1.86

CysHgNSIV (681.91) ber.: C:79.26 H:7.09 N: 2.05

6.40. Darstellung von [V (Mes)3(NGePh3)] (26)

Zu einer auf -60°C gekuhlten Losung von 380mg (0.849mmol) [V (Mes)5(thf)] in 15ml THF
wird eine Lésung von 301mg (0.870mmol) Ph3GeNg in 10 ml THF gegeben. Es wird auf
Raumtemperatur erwdrmt, die zunachst blaue Losung nimmt wahrenddessen eine gelbe Farbe
an. Die Losung wird im Vakuum auf die Héfte engeengt und dis Produk bel -30°C
kristallisiert.

Ausbeute: 319 mg (52% d. Th.) gelbe verwachsene Kristalle.

Das thermische und phdochemische Verhadten entspricht dem der anaogen
Siliziumverbindung25.

IH-NMR (400.13MHz, dg-THF, 300K): & = 1.53(s, 9 H, Mes-(CH3)p), 1.75(s, 18H, Mes-
(CH3)o), 5.89(s, 6H, MessHy), 6.57(m, 6 H, Ph-Hyy), 6.71(m, 3H, Ph-Hy), 6.98(m, 6 H,
PhH,) ppm.

13C-NMR (100.61MHz, dg-THF, 300K): & = 21.41(Mes-(CHg)y), 26.12(br, Mes-(CHa)o),
127.93 (br, Mes-Cy), 128.95(Ph-Cg), 130.36 (Ph-Cy), 135.05(Ph-Gj), 135.73(Ph-Cpy),
137.95 (Mec), 139.98 (Mecy) ppm.

51V-NMR (105.10 MHz, CDGJ, 300 K):5 = 828.7 Qv., = 219 Hz) ppm.

IR (Nujol): ¥ = 1587m, 1433s, 1277m, 1083 8 v(VNGe), 1024w, 998w, 852m, 739s,
698 s, 677 w, 582 m, 557 w, 469 m, 459 mim

CHN: gef.: C:73.62 H:6.85 N: 1.94
CysH4gGENV (726.41) ber.: C:74.41 H:6.66 N:1.93

Durch erneute Krigtalisation aus Dioxan/Diethylether bei -30°C konnten fir ene
Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden.

Kristallographische Daten: triklin; P1; a =1239.61); b = 1368.51); ¢ = 1445.32) pm; a =
105.94@11)°; B = 104.33712)°; y=112.21@10)°; V = 2005.23) 1030 m3, Z = 2, Dy =



144 VI. Experimenteller Teil

1.276 g/ecm3; R = 0.05% R, = 0.12Q0 F0OO00 = 808 u(Mo-Ka) = 1.018 mnvi;
Restelektronendichte: 0.940-189/-0.521-180 ¢/m3. Die Mesaung erfolgte bei 193 K. Es
wurden 19898Reflexe gemessen, davon 7310symmetrieunabhéngig; 4040 keobadtet. Die
Kristallabmessungen betrugen: (0.30 - 0.30- 0.19 mn®. Auf eine Formeleinheit des
Komplexes wurde aén halbes Molekil Dioxan in den Kristall eingelagert. Der Ether ist jedoch
nicht an das Metallzentrum koordiniert.

6.41. Umsetzung von [V (Mes)5(thf)] mit Ph3SnNg

Ein Gemenge von 233mg (0.520mmol) [V (Mes)5(thf)] und 202mg (0.515mmol) Ph3SnN3
wird in 10ml THF suspendiert und sofort auf -30°C gekuhlt. Noch wahrend der Erwéarmung
auf Raumtemperatur verfarbt sich de zunadst blaue Reaktionsmischung tiefdunkelrot. Nach
16 h Rihren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und cer
Rickstand mit 15 ml Acetonitril extrahiert. Aus dem Extrakt kristallisieren bei -30°C
schwarze nadelférmige Kristalle, die abfiltriert und im Vakuum getrocknet werden.

Die NMR-spektroskopischen Daten weisen darauf hin, dal3 as einziges diamagnetisches
Produkt die Verbindung BBnMes erhalten wird:

IH-NMR (400.13MHz, CDCl3, 300K): & = 2.20 (s, 6 H, 4J(1171195n)= 6.2 Hz, Mes-
(CH3)o), 2.32(s, 3H, Mes-(CHa3)y), 6.92(s, 2H, 4J(1171195n)= 18.3Hz, Mes-H), 7.36(m, 9
H, Ph-Hy, und Ph-Hp), 7.64m, 6 H, 3J(1171193n) konrte asfgrund cer Multiplett-
Aufspaltung nicht genau bestimmt werden,HR})-ppm.

1I3C-NMR (100.61 MHz, CDCl3, 300K): & = 21.06 (Mes-(CHg)y), 26.68 (Mes-(CHa)o),
128.25(Ph-Cy), 128.54(3)(1195nC)= 51.1Hz, 3)(117SnC) = 48.9Hz, Ph-C,,), 128.64(Mes-
Cr), 134.02(Mes-C;), 136.83(23(119SnC) = 38.14Hz, 2)(117SnC) = 36.5Hz, Ph-C,), 139.25
(Mes-Cy), 141.32 (1J(119nC) = 503.1Hz, 1J(117SnC) = 477.9Hz, Ph-C;), 146.23(Mes-C,)
ppm.

Aufgrund dr geringen Signdintensitéten konrien de Sn-Koppungen zu den Mesityl-
Kohlenstoffatomen nicht genau bestimmt werden.

1195n-NMR (149.21 MHz, CDGJ, 300 K):d = -145.8 ppm.

51V-NMR (105.10 MHz, CDGJ, 300 K):5 = 132.8 ppm.

IR (Nujol): V' = 1588m, 1429s, 1279m, 1071 & v,{(VNSn), 1022m, 997m, 855m, 729s,
581 m, 557 w, 540 w, 444 m chn

EI-MS (70eV): mfz = 392 (PhoMesSnH*, 100%), 350 (Ph3Sn*-H, 20.9%), 119 (Mest,
35.9%).
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6.42. Umsetzung von [V (Mes);(thf)] mit Me3SnN3

Ein Gemenge von 397mg (0.826mmol) [V (Mes)5(thf)] und 170mg (0.826mmol) Ph3SnNg
wird bal -30°C in 10 ml THF suspendiert. Es wird auf Raumtemperatur erwarmt und 3 h
geriihrt. Die zunadhst blaue Reaktionsmischung verfarbt sich urter Gasentwicklung dunkelrot
und geht vollstandig in Losung. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilli ert und cer
Rickstand in 10 ml Aceonitril gelost. Bei -30°C féllt wenig eines <shwarzen
mikrokristallinen Pulvers an, das aus einem Gemisch von mindestens drel Verbindurgen
besteht, wie aus den Signalen 8er und13C-NMR-Spektren hervorgeht.

6.43. Umsetzung von [V(Mes)3(NSIM e3)] (22) mit Alkalifluoriden und
Kronenethern

a) Kaliumfluorid und 18-Krone-6

Ein Gemenge von 161mg (0.325mmol) [V (Mes)3(NSiMeg)] 22 und 73mg (1.26 mmol) KF
wird in 4 ml THF suspendiert, mit 50 mg 18-Krone-6 versetzt und 1 d lei Raumtemperatur
geruhrt sowie 6 h mit Hilfe von Ultraschall digeriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum
abdestilli ert und dbr Ruickstand kel -30°C aus MeCN kristalli siert. In den 1H- und 13C-NMR-
Spektren konnen nur die Signale des Eduktes [V(MESIMe3)] zugeordnet werden.

b) Natriumfluorid und 15-Krone-5

Anaoge Umsetzungen mit NaF und 15Krone-5 in THF sowie Aceonitril ergeben ebenfalls
keine Re&ktion. Nadh 5 h urter Ruckflu3in Acetonitril haben sich de Re&tanden valstandig
zu einem nicht n&her identifizierbaren Produktgemisch umgesetzt.

c¢) Casiumfluorid und Kryptofix-5

Ein Gemenge von 176mg (0.355mmol) [V (Mes)3(NSiMe3)] 22 und 124mg (0.933mmol)
CsF wird in 15 ml THF suspendiert, mit ca 50 mg Kryptofix-5 versetzt und 5 d e
Raumtemperatur gerdhrt. Die zunadhst gelbe Losung hat unterdesen eine grine Farbe
angenommen. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum vollstandig entfernt. Im 1H-NMR-
Spektrum des © erhaltenen Pulvers snd nu schwade Signale des Eduktes, sowie die
Resonanzen vonfreiem Mesitylen, THF und Kryptand zu erkennen. Das 19F-NM R-Spektrum
zeigt keine Signale. Insgesamt sind de Signae fir die geléste Menge an Substanz sehr
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schwad. Weder aus reinem Diethylether noch aus einem Gemisch von THF und Diethylether
konnten Kristalle erhalten werden.

6.44. Umsetzung von [V (Mes)3(NSIM e3)] (22) mit AgF

Ein Gemenge von 198mg (0.399mmol) [V(Mes)3(NSiMe3)] 22 und 117mg (0.922mmol)
AgF wird in 10 ml THF suspendiert und 24 h i Raumtemperatur gertihrt. Aus der
dunkelroten Losung ist ein grauer Niederschlag (elementares Silber) ausgefalen. Das
Losungsmittel wird im Vakuum abdestilli et und der Riickstand 1H-NM R-spektroskopisch
untersucht. Es handelt sich nu um das Edukt. Der Ruckstand wird nunin 10 ml Tolud
suspendiert, mit 0.1 ml (74 mg, 0.966mmol) PMe3 versetzt und 3 d lei Raumtemperatur
gerihrt. Die Losung wird im Vakuum bis zur Trockene eingeengt.

IH-NMR (CgDg, 200.13MHz, 29&K): d = 2.10(s, 9 H, Mes-(CHg)p), 2.72(s, 18 H, Mes-
(CH3)o), 6.77 (s, 6 H, Me$t) ppm.

Daneben sind die Signale des Eduktes und die Signale des freien Mesitylens zuzuordnen.
Da noch Edukt enthalten ist, wird der Rest des Ruckstandes nochmals in 20 ml Tolud
aufgenommen und de Re&ktionsmischung 6 h auf 100C erhitzt. Das Ldsungsmittel wird
nach dem Abkuhlen im Vakuum entfernt. Es bleibt ein dliger, schwarzer Ruckstand.
Wie sich anhand cer Resonanzen im 1H-NMR-Spektrum erkennen |83, ist eine voll standige
Umsetzung zu einem nicht naher identifizierbaren Produktgemisch eingetreten.

6.45. Umsetzung von [V (Mes)3(NSIM e3)] (22) mit HgF,

Ein Gemenge von 30 mg (0.065 mmol) [V(Mes)3(NSiMe3)] 22 und 70mg (0.293 mmol)
HgF, wird in 0.2ml dg-THF suspendiert und 2 hmit Hilfe von Ultraschall digeriert. Es bil det
sich ein grauer Niederschlag von elementarem Quecksilber.

Die 1H-, 13C- und 19F-NMR-Spektren zeigen neben den Signalen des freien Mesitylens nur
Resonanzen von M8iF.

6.46. Umsetzung von [V (Mes)3(NSIM e3)] (22) mit "BugSnF

a) NMR-Versuch

Ein Gemenge von 27 mg (0.059 mmol) [V(Mes)3(NSiMe3)] 22 und 20mg (0.062 mmol)
NBugSnF wird in 0.2ml dg-THF suspendiert und 2 hmit Hilfe von Ultraschall digeriert. Es
hat sich neben M&IF ein neues Produkt gebildet.
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IH-NMR (dg-THF, 200.13MHz, 29&): 5 = 0.75- 1.72 ppn (m, "Bu-H), 2.14(s, 9H, Mes-
(CH3)p), 2.34 (s, 18 H, Mes-(&3),), 6.57 (s, 6 H, Mest) ppm.

Nadch 4 d @ Raumtemperatur sind daneben Signale enes weiteren Produkies wie von
Mesitylen zu beobachten.

IH-NMR (dg-THF, 200.13MHz, 29&): 8 = 0.75- 1.72 ppn ("Bu-H), 2.20(s, 9 H, Mes-
(CH3)p), 2.34 (s, 18 H, Mes-(&3),), 6.77 (s, 6 H, Mest) ppm.

Im Bereich der Resonanzen der Protonen der n-Butylgruppen hat die Zahl der Linien
zugenommen. Da sich de Signade des Eduktes und dr verschiedenen Produke hier
Uberlagern, ist eine Integration nicht sinnvoll.

b) Praparativer Ansatz

Ein Gemenge von 150 mg (0.303 mmol) [V(Mes)3(NSiMe3)] und 97 mg (0.314 mmol)
NBugSnF wird in 20ml THF geldst und 5 d lei Raumtemperatur gertihrt. Das Lésungsmittel
wird im Vakuum abdestilli ert und dbr 6lige braune Riickstand 1H-NM R-spektroskopisch
untersucht. Die NM R-spektroskopischen Daten entsprechen dem Gemisch aus obigem NMR-
Versuch nach 4 d.Durch Kristalli sation aus Acetonitril bel -30°C war keine Trennurg des
Produktgemisches zu erreichen.

IH-NMR (200.13MHz, C¢Dg, 29&K): & = 0.89- 1.61(m, "Bu-H), 2.26(s, Produk-1 Mes-
(CH23)p), 2.34(s, Produkt-2, Mes-(CHa3)p), 2.45(s, Prodult-2, Mes-(CHa3),), 2.64(s, Produkt-
1, Mes-(GH3),), 6.69 (s, Produkt-1, Mes), 6.91 (s, Produkt-2, Meld) ppm.

Das Integrationsverhaltnis der beiden Produkte ist 3.5:1.

6.47. Darstellung von [Cp*,VN3] (27)

a) Umsetzung von [CpV] mit Me;SniN

Ein Gemenge von 150mg (0.467mmol) [Cp*,V] und 96mg (0.466mmol) Me3SnN3 wird in
20 ml Hexan suspendiert. Eswird 2 h i Raumtemperatur geriihrt sowie 18 h urter Ruckflul3
erhitzt. Die nurmehr klare griine Lésung wird im Vakuum vollsténdig eingeengt. Der feste
grine Rickstand wird in wenig Hexan geldst und das Produkt bei -30°C kristallisiert.
Ausbeute: 86 mg (51% d.Th.) dunkelblaue Kristallnadeln.

Schmelzpunkt: 112°C.
IR (Nujol): ¥' = 2072 \s v(N3), 1262w, 1159w, 1098w, 1067w 1024m, 802w, 724w,
426m cml.
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EI-MS (70eV): m/z = 363 (M, 18.3%), 321 (CpV, 26.0%), 135 (Ch 100%).

APCI-MS (Aceonitril): pos.: m/z = 363 (M*, 5®%6), 362 (Cp",V + MeCN, 91%), 321
(Cp',V, 100%), 135 (Ch 33%).

CHN: gef.. C.65.84 H:8.45 N: 10.45
CooH3zgN3zV (363.42) ber.: C:66.10 H:8.32 N: 11.56

Kristallographische Daten: monoKin; P2;/n; a = 1291.41) pm, b = 1020.41) pm, ¢ =
1451.71) pm, a = 90°, 3 = 91.993)°, y = 90% V = 1911.24)-1030 m3; Z = 4; Dpe = 1.263
g/lcm3; FO00 = 776 p(Mo-Ka) = 0525 mml; R = 0.0505 R, = 0.1323
Restelektronendichte: 1.8823001.175-180 e/n®.

Zur Bestimmung der Zellparameter wurden 15 Reflexe im Bereich 6 = 9.7° Lis 10.6°
verwendet. Es wurden 3523 Reflexe gemessen, davon 3364 symmetrieunabhangig, 2389
beobadtet. Die Mesaung erfolgte bel 203K, w scan, gemessener 8-Bereich 2.44° bs 25.00°,
Scanwinkel 1.02°. Kristalldimension: (0.70 - 0.50 - 0.30®*mm

b) Umsetzung von [Cp*,V] (27) mit MesGeN,

Eine Losung von 174mg (0.541mmol) [Cp",V] in 20 ml Hexan wird mit einer Lésung von
89mg (0.544mmol) Me3GeNgin 0.9ml Toludl versetzt und 18 h uter Rickfluf3 erhitzt. Die

klare olivgriine Lésung wird im Vakuum voll sténdig eingeengt, der 6li ge schwarze Riickstand

in wenig Hexan aufgenommen und das Produkt innerhalb von 3 d bei -30°C kristallisiert.
Ausbeute: 62 mg (32% d.Th.).

Das IR- sowie das APCI-MS-Spektrum stimmen mit den oben angegebenen Daten Uberein.

) Umsetzung mit Me3S N3

Eine Losung von 222mg (0.691mmol) [Cp*,V] in 15ml Hexan wird mit 0.5 ml (438 mg,
3.80mmol) Me3SiN3 versetzt und 24h urter Ruckfluf3 erhitzt. Nach dem AbkiHen wird de
braune Losung im Vakuum auf ca. 4 ml eingeengt und bei -80°C zur Kristallisation gebracht.
Ausbeute: 54 mg (22% d. Th.)

Das IR-Spektrum stimmt mit den oben angegebenen Daten tberein.

6.48. Umsetzung von [Cp*,V] mit Ph3SnN3 zu [Cp*5V N3] (27) und [Cp”* 5V N3SnPh,)

Ein Gemenge von 450mg (1.40 mmol) [Cp*,V] und 610mg (1.56 mmol) Ph3SnN3 wird in
40 ml Hexan suspendiert. Nach 12 hErhitzen urter RuckfluR wird de grine Lésung bis zur
beginnenden Triburg eingeengt und de Fallung bei -30°C vervollstandigt. Der grine
Ruckstand wird abzentrifugiert.
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Aus dem Zentrifugat wird bei -80°C [C/N] erhalten.
Ausbeute: 85 mg (17% d.Th.) dunkelblaue Kristalle.
(Charakterisierung durch IR-Spektrum und Schmelzpunkt)

Der abzentrifugierte Feststoff wird zweima mit je 15 ml Hexan sowie 10 ml Pentan
gewaschen undim Vakuum getrocknet. Das auf diese Weise ehaltene hellgelbe Pulver wird
in ca 10 ml Tolud gelést und de Losung mit 5 ml Hexan Ukerschichtet. Bel -30°C
kristallisiert ein hellgelbes Pulver aus.

Zersetzungspunkt: 140°C (ohne sichtbare Gasentwicklung).

Die 1H- und13-C-NMR-Spektren zeigen die Signale des HexaphenylstannyleSsnf3nPA.
IR (Nujol): ¥' =3065m, 3046m, 1429s, 1262w, 1074m, 1022w, 997w, 725 \s, 704 \s,
453 m cmt.

EI-MS (70eV): miz= 715 ([Cp*,VN3SnPhol+H*, 4.18%), 637 ([Cp*,VN3SnPhg]*-Ph,
82.3%), 351 (P§SIT, 100%).

6.49. Versuch der photochemischen Zersetzung von [Cp”*,V N3] (27)

Eine Losung von 34 mg (0.094 mmol) [Cp",VN3] (27) in 20 ml Hexan wird in einem
Quarzrohr 24 hmit Licht der Wellenlénge 254 nm belichtet, dabei ist keine Veranderung der
Farbe der griinen Lésung zu erkennen. Es wird nachmals 1d bei 308 rm bestrahlt, wobei
erneut keine Farbveranderung zu beobadhten ist. Nach 3 d k& normalem Umgeburgslicht hat
die Lésung jedoch eine braune Farbe aagenommen. Nach Abdestilli eren des Lésungsmittels
im Vakuum wird ein braunes Ol erhalten.

IH-NMR (200.13 MHz, @Dg, 298K):5 = 1.14 - 2.14 mehrere auflerst schwache Signale.



150 V1. Experimenteller Tell




151

VII. Literatur

[1]
[2]

[3]
[4]
[S]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]

[11]
[12]

[13]

[14]

[13]

[16]

[17]

M.M. Stahl, N. Faza, W. Massa, Kebnicke Z. Anorg. Allg. Chem. 1998, 624, 209-214.

T. Rubenstahl, F. Weller, K. Harms, K. Dehnicke, D. Fenske, G. Baum, Z. Anorg. Allg.

Chem. 1994, 620, 1741-1749.

T. Miekisch, K. Harms, S. Wocadlo, W. Massa, B. Neumdiller, C. Frommen, K. Dehnicke,

Z. Naturforsch. 1997, 52B, 1484-1490.

U.Riese, N. Faza, W. Mass, K. Dehnicke, Angew. Chem. 1999, 111, 543551, Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 1999, 38, 528-531.

P.E. Collier, A.J. Blake, P. Mountford, Chem. Soc., Dalton Trans. 1997, 2911-2919.

H.-T. Chiu, S.-H. Chuang, G.-H. Lee, S.-M. PelRglyhedron 1994, 13, 2443-2445.

N. Kamijo, T. Watanab&ull. Chem. Soc. Jap. 1974, 47, 373-376.

C.C. Cummins). Chem. Soc., Chem. Commun. 1998, 1777-1786.

S. Ritter, R. Hubener, U. Abrarm, Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 2047-2048.

M.G. Fickes, A.L. Odom, C.C. Cummins, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1997, 1993

1994.

K. Angermaier, H. SchmidbauChem. Ber. 1995, 128, 817-822.

Ubersichtsartikel zu acyclischen Derivaten:

a) K. Dehnidke, J. StrahlePolyhedron 1989, 8, 707-726;

b) K. Dehnicke, M Krieger, W. Mass&oord. Chem. Rev. 1999, 182, 19-65;

Ubersichtsartikel zu cyclischen Derivaten:

c) M. Witt, H.W. RoeskyChem. Rev. 1994, 94, 1163-1181.

a) W.A. Nugent, B.L. HaymoreCoord. Chem. Rev. 1980, 31, 123-175;

b) W.A. Nugent, J.M. Mayemetal-Ligand Multiple Bonds, Wiley, New York,1988;

c) D.E. Wigley,Prog. Inorg. Chem. 1994, 42, 239-482.

a) K. Dehnicke, J. Straéhle, Angew. Chem. 1981, 93, 451464, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1981, 20, 413-426;

b) K. Dehnicke, J. Strahle, Angew. Chem. 1992, 104, 978100Q Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1992, 31, 955-977.

a) J. Chatt, G.L.M. da Camara Pina, R.L. Richards, New Trends in the Chemistry of
Nitrogen Fixation, Academic Press, Londoi980;

b) Biology and Biochemistry of Nitrogen Fixation, G. Stace/, R.H. Burris, H.J. Evans,
Chapman and Hall, New Yor992.

A.F. Holleman, Lehrbuch der Anorganischen Chemie/Holleman-Wiberg, 91-100.

Auflage, Walter de Gruyter & Co, Berlii985, S. 544-548.

a) J. Kim, D.C. Reed\ature 1992, 360, 553-560;



152

VI. Literatur

[18]

[19]

[20]

[21]
[22]

[23]
[24]

[29]

[26]

b) M.M. Georgiadis, H. Komiya, P. Chakrabarti, D. Woo, J.J. Kornuc, D.C. Rees, Science
1992, 257, 1653-1659;

c¢) J. Kim, D.C. ReesScience 1992, 257, 1677-1682.

J. Chen, J. Christiansen, N. Campobes, J.T. Bolin, R.C. Tittsworth, B.J. Hales, J.J.

Rehr, S.P. Cramer, Angew. Chem. 1993, 105, 16611663 Angew. Chem. Int. Ed. Engl.

1993, 32, 1592-1594.

z.B.:

a) D. Sellmann, Angew. Chem. 1993, 105, 67-70; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32,
64-57;

b) K.D. Demadis, S.M. Malinak, D. Coucouvanisrg. Chem. 1996, 35, 4038-4046;

¢) D. Sdlmann, Vortrag im Rahmen des GDCh-Kolloquums am 14.5.1999 Universitét
Marburg.

a) A. Bell, US Pat. 5.194.534993;

b) M.P. Coles, V.C. Gibsorolymer Bulletin 1994, 33, 529-533;

c) A. Bell, T.J. Coffy, US Pat. 5.639.901997;

d) H.W. Turner, V.J. Murphy, US Pat. 5.851.94998;

e) S.C.G. Biagini, R.G. Davies, V.C. Gibson, M.R. Giles, E.L. Marshall, M. North, D.A.
Robson,J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1999, 235-236;

f) G.J.P. Britovsek, V.C. Gibson, D.F. Wass Angew. Chem. 1999, 111, 448468 Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1999, 38, 428-447.

Y. Chauvin, H. Olivier, US Pat. 5.589.6(B96.

a) C.J. Schaverin, J.C. Dewan, R.R. Schrdcikym. Chem. Soc. 1986, 108, 2771-2773,

b) R.R.Schrock, R.T. DePue, J. Feldman, K.B. Yap, D.C. Yang, W.M. Davis, L. Park, M.
DiMare, M. Schofield, J. Anhaus, E. Walborsky, E. Evitt, C. Kriger, P. Betz,
Organometallics 1990, 9, 2262-2275;

¢) H.H. Fox, R.R. Schrock, R. O’DelQrganometallics 1994, 13, 635-639;

d) R.R. Schrock, S. Luo, J.C. LeeJr., N.C. Zanetti, W.M. Davis, J. Am. Chem. Soc. 1996,
118, 3883-3895.

V.C. GibsonAdv. Mater. 1994, 6, 37-42.

A.K. Rappé, W.A. Goddard 1. Chem. Soc. 1982, 104, 448-456.

a) D.M.-T. Chan, W.C. Fultz, W.A. Nugent, D.C. Roe, T.H. Tulip, J. Am. Chem. Soc.
1985, 107, 251-253;

b) D.M.-T. Chan, W.A. Nugentnorg. Chem. 1985, 24, 1422-1424;

c) E.A. Maatta, Y. DuJ. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8249-8250;

d) A. Bashall, P.E. Callier, L.H. Gade, M. McPartlin, P. Mourtford, D.J.M. Trdsch, J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1998, 2555-2556.

a) P.J. Walsh, F.J. Hollander, R.G. BergmarAm. Chem. Soc. 1988, 110, 8729-8731;



VI. Literatur 153

[27]
[28]

[29]
[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[39]
[36]

[37]
[38]

b) C.C. Cummins, S.M. Baxter, P.T. Wolczanski, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 873%
8733;

c) J. de With, A.D. Horton, Angew. Chem. 1993, 105, 958960 Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1993, 32, 903-905.

C. Mast, M. Krieger, K. Dehnicke, A. Greiner, Macromol. Rapid Commun. 1999, 20, 232

235.

S. Agarwal, C. Madt, S. Anfang, M. Karl, K. Dehnicke, A. Greiner, Polym. Prepr. (Polym.

Division) 1998, 39, 414-415.

M. Weidenbruch, C. Pierrard, H. Pes&INaturforsch. 1978, 33b, 1468-1471.

D.F. Eppley, P.T. Wolczanski, G.D. Van Duyne, Angew. Chem. 1991, 103, 616617

Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 1991, 30, 548-549.

D.R. Neithammer, R.E. LaPointe, R.A. Wheder, D.S. Richeson, G.D. Van Duyne, P.T.

WolczanskiJ. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 9056-9072.

a) M.W. Bishop,J. Chatt, J.R. Dilworth, B.D. Neares, P. Dahlstrom, J. Styde, J. Zuhieta,
J. Organomet. Chem. 1981, 213, 109-124;

b) HW. Roesky, J. Sundermeyer, J. Schimkowiak, P.G. Jones, M. Noltemeyer, T.
Schroeder, G.M. Sheldrick, Naturforsch. 1985, 40b, 736-739;

c) M. Witt, HW. Roesky, M. Noltemeyer, G.M. Sheldrick, Z. Naturforsch. 1987, 42b,
519-521;

d) E.W. Harlan, R.H. HolmJ. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 186-193;

e) P.J. Pérez, P.S. White, M. Brookhart, J.L. Templeton, Inorg. Chem. 1994, 33, 6050
6056;

f) J. Sundermeyer, J. Putterlik, M. Foth, J.S. Field, N. Ramesar, Chem. Ber. 1994, 127,
1201-1212;

g) S-M. Au, W.-H. Fung, M.-C. Cheng, C.-M. Che, S.-M. Peng, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1997, 1655-1656;

h) W.-H. Leung, M.-C. Wu, J.L.C. Chim, W.-T. Wongolyhedron 1998, 17, 457-461,

i) G. Basenyel, L. Parkanyi, I. Foch, L.I. Simandi, A. Kdman, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1997, 1143-1144.

M. Ludwig, O. Pytela, K. Kalfus, M. Vecea, Coll. Czech. Chem. Commun. 1984, 49,

1182-1192.

E. Riedel Anorganische Chemie, W. de Gruyter Verlag, Berlirl988, S. 302.

R.H. Holm,Chem. Rev. 1987, 87, 1401-1449.

B, Moubaraki, K.S. Murray, P.J. Nichds, S. Thomson, B.O. West, Polyhedron 1994, 13,

485-495.

J.T. Groves, T. Takahasii,Am. Chem. Soc. 1983, 105, 2073-2074.

a) J.-P. Mahy, G. Bedi, P. Battioni, D. Mansuy, J. Chem. Soc., Perkin Trans. |1 1988,
1517-1524;



154

VI. Literatur

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]
[49]
[46]

[47]

[48]
[49]

b) Z. Li, K.R. Conser, E.N. Jacobseh Am. Chem. Soc. 1993, 115, 5326-5327;

c) D.A. Evans, M.M. Faul, M.T. Bilodeaud, Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2742-2753;

d) Z. Li, W. Quan, E.N. Jacobseh,Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5889-5890;

€) |. Du Bois, C.S. Tomooka, J. Hong, E.M. Carreira, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119,
3179-3180;

f) S. Minakata, T. Ando, M. Nishimura, I. Ryu, M. Komatsu, Angew. Chem. 1998, 110,
3596-3598 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 3392-3394.

a) K.B. Sharpless D.W. Patrick, L.K. Truesdale, S.A. Bill er, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97,
2305-2307;

b) A.O. Chong, K. Oshima, K.B. SharplegsAm. Chem. Soc. 1977, 99, 3420-3426;

c) D.W. Patrick, L.K. Truesdale, SA. Biller, K.B. Sharpless J. Org. Chem. 1978, 43,
2628-2638;

d) S.G. Hentges, K.B. SharplessOrg. Chem. 1980, 45, 2257-2259.

a) E. Herranz, S.A. Biller, K.B. Sharplesk Am. Chem. Soc. 1978, 100, 3596-3598;

b) E. Herranz, K.B. Sharples$, Org. Chem. 1978, 43, 2544-2548.

a) D.A. Dobbs, R.G. Bergmad, Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3836-3837;

b) P.A. Shapley, J.M. Shusta, J.L. HuBtganometallics 1996, 15, 1622-1629;

¢) R.L. Elliott, P.J. Nichols, B.O. Wed®olyhedron 1987, 2191-2192;

d) J.-S. Huang, C.-M. Che, C.-K. PoahChem. Soc., Chem. Commun. 1992, 161-163.

a) G.J.-J. Chen, J.W. McDonald, W.E. Newttmgrg. Chem. 1976, 15, 2612-2615;

b) R.H. HolmCoord. Chem. Rev. 1990, 100, 183-221.

a) |.S. Kolomnikov, Y.D. Koreshkov, T.S. Lobeeva, M.E. Volpin, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1970, 1432,

b) A. J. Nielson, R.E. McCarley, S.L. Laughlin, C.D. Carlson, Inorg. Synth. 1986, 24,
194-200.

S. Cenini, M. Pizzottilnorg. Chim. Acta 1980, 42, 65-68.

K. Dreisch, C. Andersson, C. StalhanddRalyhedron 1992, 11, 2143-2150.

a) R.K. Harris,Can. J. Chem. 1964, 42, 2275-2281,

b) D.A. Redfield, J. H. Nelson, L.W. Carbjorg. Nucl. Chem. Lett. 1974, 10, 727-733.

z.B. in dem quadratisch planaren Osmiumkomplex [Os(NigiMe,Ph):

a) J.T. Anhaus, T.P. Kee M.H. Schdfield, R.R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112,
1642-1643;

und in [W(NPh)(ODip)C}(py)al:

b) L. Wesemann, L. Waldmann, U. Ruschewitz, B. Ganter, T. Wagner, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1997, 1063-1068.

K.B. Sharpless, A.Y. Teranishi, J.-E. BackvallAm. Chem. Soc. 1977, 99, 3120-3128.

M.S. Reynolds, J.M. Berg, R.H. Holimorg. Chem. 1984, 23, 3057-3062.



VI. Literatur 155

[50]

[51]

[52]
[53]

[54]

[59]

[56]
[57]

[58]

[59]

[60]
[61]

[62]

[63]
[64]

[63]

[66]

[67]
[68]

W.A. Nugent, R.J. McKinney, R.V. Kasowski, F.A. Van-Catledge, Inorg. Chim. Acta

1982, 65, L91-L93.

a) T.R. CundariJ. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7879-7888;

b) T.I. Gountchev, T.D. TilleyJ. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 12831-12841.

H.F. Sleiman, S. Mercer, L. McElwee-White Am. Chem. Soc. 1989, 111, 8007-8009.

a) K. Yoon, G. Parkin, A.L. Rheingold, Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2210-2218;

b) C. Limberg, M. Buchner, K. Heinze, O. Waltémorg. Chem. 1997, 36, 872-879.

C.Y. Chou, D.D. Devore, S.C. Huckett, E.A. Madta, J.C. Huffman, F. Takusagawa,

Polyhedron 1986, 5, 301-304.

M.L.H. Green, P.C. Konidaris, P. Mourtford, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 2851

2859.

L.K. Johnson, R.H. Grubbs, J.W. Zilldt,Am. Chem. Soc. 1993, 115, 8130-8145.

D.C. Bradley, M.B. Hursthouse, K.M.A. Malik, A.J. Nielson, R.L. Short, J. Chem. Soc.,

Dalton Trans. 1983, 2651-2657.

A.A. Danopouos, C. Redshaw, A. Vaniche, G. Wilkinson, B. Hussan-Bates, M.B.

HursthousePolyhedron 1993, 12, 1061-1071.

V.C. Gibson, D.N. Williams, W. Clegg, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 1863

1864.

A.V. Butcher, J. Chatt]. Chem. Soc. A. 1970, 2652-2656.

F. Montilla, A. Gdindo, E. Carmona, E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, J. Chem. Soc.,

Dalton Trans. 1998, 1299-1305.

a) J. Chatt, L. Mangjlovic-Muir, K.W. Muir, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1971, 655
656;

b) L. Manojlovic-Muir, J. Chem. Soc. A 1971, 2796-2800;

c) L. Manojlovic-Muir, K.W. Muir, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1972, 686-690;

d) F.A. Cotton, M.P. Diepold, W.J. Rotlmorg. Chem. 1987, 26, 2848-2852.

V.C. Gibson, M. McPartlinJ. Chem. Soc., Dalton Trans. 1992, 947-956.

a) G. Parkin Acc. Chem. Res. 1992, 25, 455-460;

b) G. Parkin,Chem. Rev. 1993, 93, 887-911.

a) J. StrahleComments Inorg. Chem. 1985, 4, 295-321;

b) J.D. Lichtenhan, S.C. Critchlow, N.M. Dohertyporg. Chem. 1990, 29, 439-442;

c) M.G. Fickes, WM. Davies, C.C. Cumming, Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6384-6385;

d) S. Cenini, G. La Monicdnorg. Chim. Acta. 1976, 18, 279-293.

a) U. Radius, J. Sundermeyer, H. Pritzk@®em. Ber. 1994, 127, 1827-1835;

b) P.W. Dyer, V.C. Gibson, W. Clegd, Chem. Soc., Dalton Trans. 1995, 3313-3316.

F.J. de la Mata, J.W. Zilled, Organomet. Chem. 1998, 564, 85-92.

a) G. Philipp, K. Harms, K. Dehnicke, C. Maichle-Mésamer, U. Abram, Z. Anorg. Allg.
Chem. 1996, 622, 1927-1934;



156

VI. Literatur

[69]
[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[79]

[76]

[77]

[78]
[79]

[80]

[81]

b) M.M. Stahl, N. Faza, W. Mass, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 1997, 623, 1855
1856 und dort. zit. Lit.

J. Lorberth,. Organomet. Chem. 1974, 71, 159-164.

A. Bauer, N.W. Mitzedl, A. Schier, D.W.H. Rankin, H. Schmidbaur, Chem. Ber./Recuell

1997, 130, 323-328.

U. Riese, K. Harms, J. Pebler, K. DehnickeAnorg. Allg. Chem. 1999, 625, 746-754.

R. Schwesinger, C. Hasenfratz, H. Schlemper, L. Walz, E.-M. Peters, K. Peters, H.G. von

Schnering, Angew. Chem. 1993, 105, 14231422 Angew. Chem.,, Int. Ed. Engl. 1993, 32,

1361-1363.

a) H. Bezler, J. Strahle. Naturforsch. 1979, 34b, 1199-1202;

b) H. Bezler, J. Strahl&,. Naturforsch. 1983, 38b, 317-320.

a) F. Weller, D. Nul3har, K. Dehnickg&, Anorg. Allg. Chem. 1992, 615, 7-10;

b) D. Nul3hér, F. Weller, A. Neuhaus, G. Frenking, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem.
1992, 615, 86-92.

K. Weber, K. Korn, M. Schulz, K. Korth, J. Sundermeyer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999,

625, 1-6.

E. Rentschler, D. Nul3hér, F. Weller, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 1993, 619, 999

1003.

a) H.-J. Mai, S. Wocadlo, H.-C. Kang, W. Mass, K. Dehnicke, C. Maichle-M&saner, J.
Strahle, D. Fensk&,. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 705-712;

b) M. Griin, K. Harms, R. Meyer zu Kocker, K. Dehnicke, H. Goesmann, Z. Anorg. Allg.
Chem. 1996, 622, 1091-1096;

c) T. Miekisch, H.J. Mai, R. Meyer zu Kocker, K. Dehnicke, J. Magull, H. Goesmann, Z.
Anorg. Allg. Chem. 1996, 622, 583-588;

d) M. Grun, F. Weller, K. Dehnicke. Anorg. Allg. Chem. 1997, 623, 224-230.

H. Schmidbaur, G. JonaShem. Ber. 1967, 100, 1120-1128.

a) A.A. Danopodos, G. Wilkinson, M.B. Hursthowse, B. Hussain, Polyhedron 1989, 8,
2947-2949;

b) A.A. Danopouos, G. Wilkinson, B. Hussain, M.B. Hursthouse, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1989, 896-897,

¢) A.A. Danopouos, G. Wilkinson, B. Hussain-Bates, M.B. Hursthouse, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1990, 2753-2761,

d) A.A. Danopoulos, G. WilkinsorRolyhedron 1990, 9, 1009-1010;

€) A.A. Danopouos, W.-H. Leung, G. Wilkinson, B. Hussain-Bates, M.B. Hursthouse,
Polyhedron 1990, 9, 2625-2634.

a) D. NuB3har, F. Weller, K. Dehnickg&, Anorg. Allg. Chem. 1993, 619, 507-512;

b) M. Rhiel, S. Wocadlo, W. Massa, K. DehnickeNaturforsch. 1996, 51B, 1419-1422.

M. Lemke,Diplomarbeit, Universitat Marburg]998.



VI. Literatur 157

[82]
[83]
[84]

[83]

[86]

[87]

[88]
[89]
[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

K. Weber,Dissertation, Universitat Wirzburg]994.

A. Dietrich, B. Neumdller, K. Dehnicke,. Anorg. Allg. Chem. 1999, in Druck.

zur Temperaturabhangigkeit der Halbwertsbreite in  Niob-Spektren und Niob-

Phosphakopdungen aus Niob-Spektren siehee D. Rehder, J. Mason (Hersg.),

Multinuclear NMR, Plenum Press, New York, 2. Aufl981, S. 496 f.

V.C. Gibson, R. Gobetto, R.K. Harris, C. Langdale-Brown, U. Siemeling, J. Organomet.

Chem. 1994, 479, 207-211.

a) J. Weidlein, U. Miiller, K. Dehnicke, Schwingungsspektroskopie, G. Thieme-Verlag,
Stuttgart, 1982, S. 25-30;

b) M. Hess, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie,
3. Aufl., G. Thieme-Verlag, Stuttga987, S. 28-29.

a) J. Strahle, K. Dehnick&, Anorg. Allg. Chem. 1965, 338, 287-298;

b) K.-P. Lorcher, J. Strahle, I. Walket, Anorg. Allg. Chem. 1979, 452, 123-140;

c) K. Dehnicke, W. LiebeltZ. Anorg. Allg. Chem. 1979, 453, 9-13;

d) K. Dehnicke, J. Stréahl&hem. Rev. 1993, 93, 981-994.

J.H. Osborne, W.C. Trogldmorg. Chem. 1985, 24, 3098-3099.

A.V. Korolev, A.L. Rheingold, D.S. Williamdnorg. Chem. 1997, 36, 2647-2655.

a) P. Legzdins, S.J. Rettig, L. SAnch@eganometallics 1985, 4, 1470-1471;

b) H.G. Alt, H.I. Hayen, R.D. Rogerd, Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 1795-1796;

c) G. Parkin, R.E. Marsh, W.P. Schader, JE. Bercaw, Inorg. Chem. 1988, 27, 3262
3264,

d M.S. Rau, CM. Kretz, G.L. Geoffroy, A.L. Rheingold, B.S. Haggerty,
Organometallics 1994, 13, 1624-1634;

e) P. Legzdins, S.J. Rettig, S.F. Sayé&a Crystallogr. 1996, 52C, 1355-1357;

f) K. Kohler, H.W. Roesky, A. Herzog, H. Gornitzka, A. Steiner, |. Usdn, Inorg. Chem.
1996, 35, 1773-1777.

a) M.H. Chishdm, K.S. Kramer, W.E. Streib, Angew. Chem. 1995, 107, 977979 Angew.

Chem,, Int. Ed. Engl. 1995, 34, 891-893;

b) M.H. Chishdm, K. Folting, K.S. Kramer, W.E. Streib, Inorg. Chem. 1998, 37, 1549

1554.

a) K.A. Jgrgensennorg. Chem. 1993, 32, 1521-1522;

b) A. Bell, W. Clegg, P.W. Dyer, M.R.J. Elsegood,V.C. Gibson, E.L. Marshall, J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1994, 2247-2248;

c) A. Diefenbach, F.M. BickelhaupZ. Anorg. Allg. Chem. 1999, in Druck.

B.L. Haymore, E.A. Madta, R A.D. Wentworth, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 2063

2068.

V.C. Gibson, E.L. Marschall, C. Redshaw, W. Clegg, M.R.J. Elsegood, J. Chem. Soc.,

Dalton Trans. 1996, 4197-4199.



158 VI. Literatur

[95] P. Rademacdher, Srukturen organischer Molekille, Bd. 2, Verlag Chemie, Weinheim,
1987.
[96] A. Dietrich, B. Neumiller, K. Dehnické&,. Anorg. Allg. Cheml998, 624, 1247-1249.
[97] Z.Lin, M.B. Hall, Coord. Chem. Re1993, 123 149-167.
[98] fur M-O-Schwingung: 890-1090 cf
D.M. Adams, Metal-Ligand andRelated Vibrations, Edward Arnald Ltd., London, 1967,
S.248;
fur S-O-Schwingungen in Sulfonen und Sulfonamiden: 1120-1188 cm
M. Hess, H. Meier, B. Zeeh, Spekroskopische Methoden in der organischen Chemie, 3.
Aufl., G. Thieme-Verlag, Stuttgart987, S. 50.
[99] J. Wedlein, U. Miiller, K. Dehnicke, Schwingunggektroskopie, Thieme Verlag,
Stuttgart,1982, S.92f.
[100 a) H. Staudinger, J. MayeHelv. Chim. Actdl919, 2, 635-646;
b) H. Staudinger, E. Hauseéfiglv. Chim. Actd 921, 4, 861-886.
[101 a) L. Horner, A. Grossl.iebigs Ann. Cheni955, 591, 117-134;
b) W.L. Mosby, M.L. Silva,J. Chem. Sod 965, 1003-1012;
c) R.D. Kroshefsky, J.G. Verkadimorg. Chem1975, 14, 3090- 3095;
d) Y.G. Gololobov, L.F. KasukhinTetrahedronl992, 48, 1353-1406.
[102 a) E. Leffler, U. Honsberg, Y. Tsuno, I. ForsblddOrg. Chem1961, 26, 4810-4814;
b) G. Wittig, K. Schwarzenbachjebigs Ann. Cheni961, 650, 1-20.
[103 U. Mller, R. DUbgen, K. Dehnické, Anorg. Allg. Cheml981, 478 115-124.
[104 M.J. McGlinchey, F.G.A. Stond, Chem. Soc., Chem. Commi®i/0, 1265.
[105 a) G. Proulx, R.G. Bergmad, Am. Chem. Sot995, 117, 6382-6383;
b) G. Proulx, R.G. Bergmai@rganometallics1996, 15, 684-692.
[10§ W.A. Nugent,norg. Chem1983, 22, 965-9609.
[107 D.B. Sable, W.H. Armstrondnorg. Chem1992, 31, 161-163.
[10§ J.H. Oslorne, A.L. Rheingold, W.C. Trogled, Am. Chem. Sot985, 107, 7945-7952.
[109 a) R.J. Doedens]. Chem. Soc., Chem. Commi®68, 1271-1272;
b) S. Otseka, A. Nakamurlnorg. Chem1968, 7, 2542-2544;
c) M.E. Gross, W.C. Trogler, J.A. IbeSrganometallicsl982, 1, 732-739;
d) P. Overbosch, G. van Koten, O. Overbekkdm. Chem. So&980, 102, 2091-2093;
e) P. Overbosch, G. van Koten, O. Overbdakrg. Chem1982, 21, 2373-2378;
f) P. Overbosch, G. van Koten, D.M. Grove, A.L. Spek, A.JM. Duisenberg, Inorg.
Chem.1982, 21, 3253-3260;
g) J. Geisenberger, U. Nagel, A. Sebald, W. B&tiem. Ber1983, 116, 911-916;
h) W.-H. Leung, J.L.C. Chim, H. Hou, T.S.M. Hun, |.D. Williams, W.-T. Wong, Inorg.
Chem.1997, 36, 4432-4437;



VI. Literatur 159

[11Q

[111

[112

[113

[114

[119

[116

i) A.A. Danopouos, R.S. Hay-Motherwell, G. Wilkinson, S.M. Cafferkey, T.K.N. Swed,
M.B. HursthouseJ. Chem. Soc., Dalton Trans. 1997, 3177-3184.

a) R.I. Micheman, R.G. Bergman, R.A. Andersen, Organometallics 1993, 12, 274%
2751;

b) K.E. Meyer, P.J. Walsh, R.G. BergmadnAm. Chem. Soc. 1995, 117, 974-985;

c) A.A. Danopouos, G. Wilkinson, T.K.N. Swed, M.B. Hursthouse, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1996, 3771-3778.

a) W. Beck, W. Rieber, H. Kirmaiek, Naturforsch. 1977, 32B, 528-532;

b) G.L. Hillhouse, B.L. Haymore]. Organomet. Chem. 1978, 162, C23-C26;

c) G.L. Hillhouse, G. v. Goeden, B.L. Haymoteorg. Chem. 1982, 21, 2064-2071.

z.B.:

a) R Appel, R. SchaaffZ. Naturforsch. 1961, 16B, 405;

b) R. Appel,Angew. Chem. 1961, 73, 533;

c) W. Seidel, Angew. Chem. 1965, 77, 809810, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1965, 4,
785-786;

d) H. Bock, H. tom DieckZ. Naturforsch. 1966, 21B, 739-746;

e) H. Bock, H. tom DieckZ. Anorg. Allg. Chem. 1966, 345, 9-22;

f) J.S. Miller, M.O. Visscher, K.G. Caultomorg. Chem. 1974, 13, 1632-1639.

J.L. Fourquet, M. Leblanc, A. Saravanamuthu, M.R.M. Bruce, A.E. Bruce, Inorg. Chem.

1991, 30, 3241-3243.

a) Y.-W. Chao, P.M. Rodgers, D.E. Wigley, S.J. Alexander, A.L. Rheingold, J. Am.
Chem. Soc. 1991, 113, 6326-6328;

b) D.L. Morrison, D.E. Wigley,). Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 79-80;

c) D.L. Morrison, P.M. Rodgers, Y.-W. Chao, M.A. Bruck, C. Grittini, T.L. Tgima, S.J.
Alexander, A.L. Rheingold, D.E. Wiglefdrganometallics 1995, 14, 2435-2446;

d) D.L. Morrison, D.E. WigleyJnorg. Chem. 1995, 34, 2610-2616.

a) N. Wiberg, H.-W. Haring, U. Schube#, Naturforsch. 1978, 33B, 1365-1369;

b) M. Herberhold, W. Jellen, M.L. Zieglemorg. Chim. Acta 1986, 118, 15-20;

c) F.-M. Su, J.C. Bryan, S. Jang, J.M. Mayeulyhedron 1989, 8, 1261-1277;

d) H.-w. Lam, G. Wilkinson, B. Hussain-Bates, M.B. Hursthouse, J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1993, 1477-1482;

€) N.C. Mdsch-Zanetti, R.R. Schrock, W.M. Davis, K. Wanninger, SW. Seidel, M.B.
O’DonoghueJ. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11037-11048.

a) F. Becker,J. Organomet. Chem. 1973, 51, C9-C10;

b) H. Burger, O. Smrekar, U. Wannagsitpnatsh. Chem. 1964, 95, 292-302;

c) E. Schweda, K.D. Scherfise, K. DehnickeAnorg. Allg. Chem. 1985, 528, 117-124;

d) C.M. Jones, M.E. Lerchen, C.J. Church, B.M. Schomber, N.M. Doherty, Inorg. Chem.
1990, 29, 1679-1682;



160

VI. Literatur

[117

[118

[119

[12G

[12]1]

[122

e) J.-l. Song, S. Gambarott@hem. Eur. J. 1996, 2, 1258-1263;

f) J. de With, A.D. Horton, A.G. Orpefrganometallics 1990, 9, 2207-2209;

g) F. Preuss, E. Fuchslocher, E. Leber, W. TowaBlaturforsch. 1989, 44b, 271-277; h)
A.-F. ShihadaZ. Anorg. Allg. Chem. 1974; 408, 9-14;

i) N. Wiberg, H.-W. Haring, U. Schube#, Naturforsch. 1980, 35b, 599-603;

j) S. C.Davies, D. L. Hughes, Z. Janas, L. Jerzykiewicz, R. L. Richards, J. R. Sanders, P.
Sobota,J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1997, 1261-1262;

k) C.C. Cummins, R.R. Schrock, W.M. Davieorg. Chem. 1994, 33, 1448-1457.

a) R. Choukroun, D. Gervais, J.R. Dilworffransition Met. Chem. 1979, 4, 249-251;

b) B.M. Schomber, J.W. Ziller, N.M. Dohertinorg. Chem. 1991, 30, 4488-4490;

¢) T. Rubenstahl, K. Dehnicke, H. Krautscheid, Z. Anorg. Allg. Chem. 1993, 619, 1023
1026;

d) A. Hills, D.L. Hughes, G.J. Leigh, R. Prieto-Alcon, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1993,
3609-3617;

e) H.W. Roesky, I. Leichtweis, M. Noltemeyé&norg. Chem. 1993, 32, 5102-5104;

f) A. Aistars, R.J. Doedens, N.M. Dohertgiprg. Chem. 1994, 33, 4360-4365;

g) T. Rubenstahl, K. Dehnicke, J. Magul,Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 1218-1222.

Mit [Me,S(O)=NPPFh,=N]- as Ligand: H.W. Roesky, F. Schrumpf, M. Noltemeyer, Z.

Naturforsch. 1989, 44B, 35-40.

a) J. Strahle, H. Barnighausef,Anorg. Allg. Chem. 1968, 357, 325-337;

b) G. Beindorf, J. Strahle, W. Liebelt, F. Well&r,Naturforsch. 1980, 35B, 153-156.

H.W. Roesky, M. Zimmer, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, Z. Naturforsch. 1988, 43B,

1490-1494.

a) M. Witt, HW. Roesky, M. Noltemeyer, G.M. Sheldrick, Angew. Chem. 1988, 100,
852-853;Angew. Chem.,, Int. Ed. Engl. 1988, 27, 850-851;

b) H.W. Roesky, P. Olms, M. Witt, K. Kédller, D. Stalke, T. Henkel, G.M. Sheldrick, J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 366-367;

c) M. Witt, H.W. RoeskyPolyhedron 1989, 8, 1736-1741,

d) P. Olms, H.W. Roesky, K. Keller, M. Noltemeyer, R. Bohra, H.-G. Schmidt, D. Stalke,
Chem. Ber. 1991, 124, 2655-2661;

e) M. Witt, H.W. Roesky, M. Noltemeyelnorg. Chem. 1997, 36, 3476-3479.

a) R. Christophersen, P. Klingelhdfer, U. Miller, K. Dehnicke, D. Rehder, Z.
Naturforsch. 1985, 40B, 1631-1637;

b) W. Willing, R. Christophersen, U. Milller, K. Dehnicke, Z. Naturforsch. 1986, 41B,
831-833;

¢) R. Christophersen, W. Willing, U. Mlller, K. Dehnicke, Z. Naturforsch. 1986, 41B,
1420-1425;



VI. Literatur 161

[123

[124

[129

[126)

[127
[128
[129

[130
[131
[132

[133

d) D. Rehder, D. Fenske, G. Baum, H. Borghadlte, K. Dehnicke, Z. Naturforsch. 1989,
44B, 1385-1392.

a) S. Gambarotta, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, J. Organomet. Chem. 1984, 270, C49
C52;

b) F. Preuss, H. Becker, J. Kaub, W.S. Sheldickaturforsch. 1988, 43B, 1195-1200;

c) F. Preuss, H. Becker, H.-J. HauslerNaturforsch. 1987, 42B, 881-888;

d) F. Preuss, H. Becker, T. Wielarfi,Naturforsch. 1990, 45B, 191-198;

€) F. Preuss G. Overhoff, H. Bedker, H.-J. Haudler, W. Frank, G. Reil3, Z. Anorg. Allg.
Chem. 1993, 619, 1827-1833;

f) F. Preuss M. Steidel, M. Vogdl, G. Overhoff, G. Hornung, W. Towae W. Frank, G.
Reil3, S. Muller-BeckeiZ. Anorg. Allg. Chem. 1997, 623, 1220-1228.

a) F. Preuss, H. Beckez, Naturforsch. 1986, 41B, 185-190;

b) M.C.W. Chan, JM. Cole, V.C. Gibson, JA.K. Howard, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1997, 2345-2346;

c) V.J. Murphy, H. TurnerQrganometallics 1997, 16, 2495-2497.

G.A. Solan, P.G. Cozz, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Rizzoli, Organometallics 1994,

13, 2572-2574.

a) N.M. Doherty, S.C. Critchlow]. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 7906-7908;

b) S.C. Critchlow, M.E. Lerchen, R.C. Smith, N.M. Doherty, J. Am. Chem. Soc. 1988,
110, 8071-8075;

¢) N.W. Hoffman, N. Prokopuk,M.J. Roblkins, C.M. Jones, N.M. Doherty, Inorg. Chem.
1991, 30, 4177-4181;

d) K.L. Sorensen, M.E. Lerchen, JW. Ziller, N.M. Doherty, Inorg. Chem. 1992, 31,
2679-2681,

e) T.S. Haddad, A. Aistars, JW. Ziller, N.M. Doherty, Organometallics 1993, 12, 2420
2422;

f) C.M. Jones, N.M. Dohertyolyhedron 1995, 14, 81-91.

W. Massa, S. Wocadlo, S. Lo, Dehnicke Z. Anorg. Allg. Chem. 1990, 587, 79-88.

K.D. Scherfise, K. Dehnick&,. Anorg. Allg. Chem. 1986, 538, 119-122.

a) Y. Ba, HW. Roesky, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, Z. Naturforsch. 1992, 47b, 603
608;

b) F.-Q. Liu, A. Herzog, H.W. Roesky, I. Usdmorg. Chem. 1996, 35, 741-744.

D.S. Williams, M.H. Schofield, R.R. SchrodRrganometallics 1993, 12, 4560-4571.

K. Korn, Diplomarbeit, Universitat Wirzburgl996.

a) W. Seidel, G. Kreiself. Chem. 1974, 14, 25;

b) W. Seidel, GKreisel,Z. Anorg. Allg. Chem. 1977, 435, 146-152.

S. Gambarotta, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, Inorg. Chem. 1984, 23, 1739

1747.



162

VI. Literatur

[134

[139
[136

[137
[138
[139
[14Q

[141]

[142

[143

[144

D.S. Glick, J. Wu, F.J. Hollander, R.G. Bergman, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 204%

2054.

P: Paetzold, R. Truppathem. Ber. 1983, 116, 1531-1539.

R.A. Bartlett, H. Chen, H.V.R. Dias, M.M. Olmstead, P.P. Power, J. Am. Chem. Soc.

1988, 110, 446-449.

P. PaetzoldAdv. Inorg. Chem. 1987, 31, 123-170.

G. Beck, M.F. Lappert, P.B. Hitchcock,Organomet. Chem. 1994, 468, 143-148.

a) F. Bottomley, L. SutinAdv. Organomet. Chem. 1988, 28, 339-396;

b) F. Bottomley,Polyhedron 1992, 11, 1707-1731.

M.R. Smith lll, P.T. Matsunaga, R.A. Andersen, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7049

7050.

a) M.L.H. Green, G. Hogarth, P.C. Konidaris, P. Mourtford, J. Organomet. Chem. 1990,
394, C9-C15;

b) M.L.H. Green, G. Hogarth, P.C. Konidaris, P. Mountford, J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1990, 3781-3787;

c) G.D. Forster, G. Hogart®Rolyhedron 1995, 14, 1401-1403;

d) T.A.Coffey, G.D. Forster, G. Hogarth, Chem. Soc., Dalton Trans. 1995, 2337-2349.

a) H. Alper, J.-F. Petrignani, F.W.B. Einstein, A.C. Willi s, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105,
1701-1702;

b) J. Fletcher, G. Hogarth, D.A. TochdrOrganomet. Chem. 1991, 403, 345-352;

¢) J. Robhbins, G.C. Bazan, J.S. Murdzek, M.B. O’ Regan, R.R. Schrock, Organometallics
1991, 10, 2902-2907;

d) J. Fawcet, J.H. Holloway, E.G. Hope, D.R. Rus=ll, G.C. Saunders, M.L. Atherton, J.
Organomet. Chem. 1994, 464, C20-C22;

e) F.A. Cotton, D.J. Maloney, J. Snorg. Chim. Acta. 1995, 236, 21-29;

f) P. Bhattacharyya, J. Fawcet, J.H. Holloway, E.G. Hope, G.C. Saunders, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1997, 199-203;

g) T. Pedraz, M.A. Pdlinghélli, P. Royo, A. Tiripicchio, A.V. de Miguel, J. Organomet.
Chem. 1997, 534, 27-33;

h) P. Mathur, S. Ghose, M.M. Hossain, H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 1997, 538,
185-188.

a) W.A. Nugent, R.L. HarlowJ. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 1759-1760;

b) M.H. Chishdm, K. Folting, J.C. Huffman, C.C. Kirkpatrick, A.L. Ratermann, J. Am.
Chem. Soc. 1981, 103, 1305-1306;

¢) M.H. Chishdm, K. Folting, J.C. Huffman, A.L. Ratermann, Inorg. Chem. 1982, 21,
978-982.

A.A. Danopouos, G. Wilkinson, T.K.N. Swed, M.B. Hursthouwse, J. Chem. Soc., Dalton

Trans. 1995, 2111-2123.



VI. Literatur 163

[149

[146)

[147

[148

[149
[150

[151]

[152
[153

[154
[159

[156)

[157

[158
[159
[160
[161]

D.D. Devore, J.D. Lichtenhan, F. Takusagawa, E.A. Madta, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109,

7408-7416.

W. Willi ng, R. Christophersen, U. Milller, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 1987, 555,

16-22.

a) S. Gambarotta, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1984, 886-887;

b) M. Vivanco, J. Ruiz, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Rizzoli, Organometallics 1993,
12, 1794-1801.

a) J. Ruiz, M. Vivanco, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1991, 762-764;

b) M. Vivanco, J. Ruiz, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Rizzoli, Organometallics 1993,
12, 1802-1810.

F. Preuss, L. Ogger, Naturforsch. 1982, 37B, 957-964.

D. Rehder in J. Mason (Hrsg.), Multinuclear NMR, Plenum Press New York 1981, 2.

Aufl. S. 488-493.

a) D. RehderZ. Naturforsch. 1977, 32B, 771-775;

b) W. Priebsch, D. Rehddmorg. Chem. 1985, 24, 3058-3062.

F. Preuss, W. Towae, V. Kruppa, E. FuchslocBeNaturforsch. 1984, 39B, 1510-1517.

F. Preuss G. Hornung, W. Frank, G. Reil3, S. Mller-Bedker, Z. Anorg. Allg. Chem. 1995,

621,1663-1671.

Periodensystem der Elemente, Verlag Chemie Weinheini988.

a) P. Berno, R. Minhas, S. Hao, S. Gambarddaanometallics 1994, 13, 1052-1054;

b) J.-I. Song, P. Berno, S. Gambaroftahm. Chem. Soc. 1994, 116, 6927-6928;

c) N. Desmangeles, H. Jenkins, K.B. Ruppa, S. Gambarotta, Inorg. Chim. Acta 1996,
250, 1-4.

a) M.A.S. Goher, M.A.M. AbuYoussf, F.A. Mautner, A. Popitsch, Polyhedron 1992,
11, 2137-2141;

b) F.A. Mautner, M.A.S. GoheRolyhedron 1993, 12, 2823-2829;

c) J. Ribas, M. Mntfort, X. Solans, M. Drillonjnorg. Chem. 1994, 33, 742-745;

d) S. Schlecht, N. Faza, W. Massa, S. Dapprich, G. Frenking, K. Dehnicke, Z. Anorg.
Allg. Chem. 1998, 624, 101-114.

A. Niemann, U. Bossk, G. Haselhorst, K. Wieghardt, B. Nuber, Inorg. Chem. 1996, 35,

906-915.

V.C. Gibson, T.P. Kee, A. Shawplyhedron 1990, 9, 2293-2298.

V.C. Gibson, T.P. Kee, A. Shawplyhedron 1988, 7, 2217-2219.

F. Fairbrother, A.H. Cowley, N. Scoft, Less.-Com. Met. 1959, 1, 206-216.

O. Schlak, W. Stadelmann, O. Stelzer, R. Schmutzler, Z. Anorg. Allg. Chem. 1976, 419,

275-282.



164 V1. Literatur

[162] W. Buchner, W. Wolfsberger, Z. Naturforsch. 1974, 29b, 328-334.

[163] L. Schuhmann-Ruidisch, N. Kalk, R. Brunnig, Z. Naturforsch. 1968, 23b, 307-312.

[164] W.L.Lehn, J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 305.

[165] H. Schmidbaur, G. Blaschke, Z. Naturforsch. 1978, 33b, 1556-1558.

[166] R. E. Cramer, F. Edelmann, A.L. Mori, S. Roth, JW. Gilje, K. Tatsumi, A. Nakamura,
Organometallics 1988, 7, 841-849.

[167] L. Birkofer, A. Ritter, Angew. Chem. 1965, 77, 414-426; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1965, 4, 417-429.



