
P. Olms, H. W. Roesky, K. Keller, M. Noltemeyer, R. Bohra, H.-G. Schmidt, D. Stalke 2655 

Synthesen und Strukturen von cyclischen und acyclischen Vanadium(V)- und 
Molbydan(V1)-haltigen Verbindungen 
Petra Olms, Herbert W. Roesky", Klaus Keller, Mathias Noltemeyer, Rakesh Bohra, Hans-Georg Schmidt und 
Dietmar Stake 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, 
TamannstraDe 4, W-3400 Gottingen 

Eingegangen am 6. Juni 1991 

Key Words: Metallacyclic systems / Vanadium / Molybdenum 

Syntheses and Structures of Cyclic and Acyclic Compounds Containing Vanadium(V) and Molybdenum(V1) 
The reaction of (CzF5)2P(C1) = NSiMe3 (2) with C13V = NSiMe, 
in CHzClz yields the eight-membered ring [(C2F5)2PNzVC1z]2 
(3). (CF,),P(CI) = NSiMe, (1) reacts with VOCl, to form the 
eight-membered ring [(CF3),PN],NVCI2 (4). A six-membered 
ring [Ph2PN],NVC12 (5) can be isolated from the reaction of 

Ph,P(Cl) = NSiMe3 with VOCl,. 1 reacts quantitatively with 
MoOzClz and MoOCl, to form [MoOCl, - 0 - P(CF,), = N- 
SiMe3I4 (6) and (CF,),P(CI) = N - MoOCl, (7),  respectively. The 
molecular structures of 3, 5, and 6 have been determined by 
X-ray diffraction. 

Seit einigen Jahren beschaftigen wir uns rnit der Synthese 
von sechs- und achtgliedrigen ungesattigten anorganischen 
Ringsystemen, in denen einzelne Heteroatome durch Uber- 
gangsmetalle substituiert sind. 1986 beschrieben wir den er- 
sten sechsgliedrigen Wolfram-haltigen Phosphazenring'). 
Danach haben wir uber entsprechende Vanadium-, Niob-, 
Molybdan- und Rhenium-haltige Verbindungen berichtet '1. 
Der Einbau von drei Tantal-Atomen in ein sechsgliedriges 
Ringsystem fiihrte zum Tritantalatriazin [Cp*Ta(C1)NI3 
(Cp* = C5Me5)3'. Achtgliedrige, ungesattigte Cyclometal- 
laphosphazene sind wesentlich seltener, bisher sind nur 
Ringsysteme rnit den Geriistelementen V2P2N44) bekannt. In 
allen diesen Heterocyclen liegen die Ubergangsmetalle in 
ihren hochsten formalen Oxidationsstufen vor. 

Achtgliedrige Ringe 

Vor kurzem berichteten wir uber die Synthese des ersten 
bei Raumtemperatur fluchtigen, sechsgliedrigen Vanadium- 
haltigen Cyclopho~phazens~). Die Verbindung entsteht bei 
der Reaktion von (CF3)2P(Cl) = NSiMe, (1)@ rnit C13V = 
NSiMe?') und ist ein auDerst feuchtigkeitsempfindlicher und 
thermolabiler Feststoff. 

CI' 'CI 

Die uberraschenden physikalischen Eigenschaften sind 
auf die Trifluormethyl-Substituenten an den Phosphor-Ato- 
men zuruckzufuhren. Die Ergebnisse der von uns durchge- 
fuhrten Einkristall-Rontgenstrukturanalyse stimmen sehr 
gut mit den ab-initio-SCF-Rechnungen von Ahlrichs et al.') 
iiberein. Sie fanden im Vergleich zu unseren Ergebnissen eine 
Differenz von 2 pm in den Bindungslangen und 2" in den 
Bindungswinkeln. 

Uns interessierte nun, wie sich die physlkalischen Eigen- 
schaften der Produkte andern, wenn sich am Phosphor- 
Atom C2F,-Substituenten befinden. Dazu setzten wir 
(C2F5)2P(C1) = NSiMe, (2)6) rnit C13V = NSiMe3 in n-Hexan 
urn. Doch statt wie erwartet bei tiefen Temperaturen rea- 
gieren die Ausgangsverbindungen erst nach dreitatigem Er- 
hitzen auf 130°C in einem Autoklaven unter Chlortrime- 
thylsilan-Abspaltung zu [(C2F5)2PN2VC12]2 (3). 

3 ist eine tiefrote, bei Raumtemperatur nicht fliichtige, 
aber aul3erst feuchtigkeitsempfindliche Substanz. Bei mas- 
senspektrometrischen Untersuchungen konnte der Mole- 
kulpeak rnit 20proz. relativer Intensitat beobachtet werden. 
Die NMR-Spektren zeigen Signale rnit den bereits bei 
[C1V(OSiMe3)N2PPh2]24) beobachteten extrem grol3en 
Halbwertsbreiten. Im "F-NMR-Spektrum beobachtet man 
wie erwartet zwei Signalgruppen. Das Signal bei tieferem 
Feld wird den P-Fluoratomen der CF3-Gruppen zugeordnet, 
das im Hochfeldbereich den a-Fluoratomen. Die beiden a- 
Fluoratome sind innerhalb einer CF2-Gruppe aquivalent, 
und es resultiert ein Dublett rnit einer Kopplungskonstanten 
2JF,p von 99 Hz. 3JF,p ist sehr vie1 kleiner und kann aufgrund 
der erheblichen Linienverbreiterung bei 3 im Vergleich zu 2 
(3JF,p = 10 Hz) nicht mehr aufgelost werden; ahnliches gilt 
fur 3JF,F. Das 31P- bzw. "V-NMR-Spektrum zeigt jeweils ein 
breites Signal mit extrem groBen Halbwertsbreiten. Auch 
hier konnten keine 2Jv,p- bzw. ZJp,v-Kopplungen aufgelost 
werden. 

Aus der Umsetzung von VOC13 rnit (CF3),P(C1)= NSiMe, 
(1) in Dichlormethan im Molverhaltnis 1 : 2 isolierten wir in 

CI, ,a 
y q  + 2 C13V=NSiMe3 

2(C2F5),P(CI)=NSiMe3 ' (F5c2)26 7(c2F5)2 - 4 Me3SICI 
2 N \ , 4  

1" \ 
CI CI 

3 
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geringen Ausbeuten ein bereits bei 23 "C/2 . lo3 Pa fliichtiges, 
aul3erst hydrolyseempfindliches, gelbes, kristallines Produkt. 
Einkristalle bilden sich aus n-Hexan bei 13°C. Aufgrund von 
Fehlordnungen im Kristall kann keine eindeutige Struktur- 
bestimmung durchgefuhrt werden. Die erhaltenen Daten zei- 
gen aber eindeutig, da13 ein achtgliedriger Ring 4 vorliegt. 
Auch die Ergebnisse der Analyse sowie die NMR-spektro- 
skopischen und massenspektrometrischen Untersuchungen 
stutzen den Strukturvorschlag 4. 

Verbindung 4 ist das erste fluchtige, achtgliedrige Cy- 
clometallaphosphazen. Das FI-Massenspektrum zeigt den 
Molekiilpeak (m/z = 684). Das intensitltsstarkste Ion (m/z 
= 501) wird dem bereits oben erwlhnten, ebenfalls fluchti- 
gen, sechsgliedrigen Cyclometallaphosphazen [(CF3)2PN]2N- 
VClz5) zugeordnet. Im 3'P-NMR-Spektrum beobachtet man 
ein sehr breites Signal (6 = 22.6), das den beiden Phosphor- 
Atomen in unmittelbarer Nahe des Vanadium-Atoms zu- 
zuordnen ist, sowie ein Septett (6 = 3.5, JP,F = 130 Hz) fur 
das dritte Phosphor-Atom. Das SIV-NMR-Spektrum zeigt 
ein Signal (6 = 48.5) mit ebenfalls sehr groBer Halbwerts- 
breite. Im "F-NMR-Spektrum findet man die erwarteten 
Dubletts (6 = -67.2, 2JF,p = 126 Hz, 6 = -68.5, 2JF,p = 
130 Hz). 

Nach den NMR-Spektren lagert sich 4 selbst bei 2°C 
allmahlich in das kinetisch stabile, sechsgliedrige Ringsy- 
stem [(CF&PN]2NVC12 um. Weitere Untersuchungen sol- 
len den Reaktionsmechanismus klaren, der zur Bildung von 
4 fuhrt. 

Sechsgliedrige Ringe 

Nach der Darstellung von 4 erwarteten wir, dalj die Re- 
aktion von Ph,P(Cl) = NSiMe3 mit V0Cl3 im Molverhaltnis 
2: 1 ebenfalls zu einem achtgliedrigen Ring (entsprechend 4) 
fuhren wiirde. Doch bildete sich der schon friiher') auf einem 
anderen Syntheseweg dargestellte sechsgliedrige Ring 5. 

Offensichtlich neigen Ausgangsverbindungen, die Phe- 
nylgruppen als Substituenten am Phosphor-Atom gebunden 
enthalten, zur Bildung sechsgliedriger Ringe. 

Reaktionen von (CF,),P(CI) = NSiMe, (1) mit 
Moly bdanox y chloriden 

Verbindung 1 reagiert mit M O O ~ C ~ ~ ~ )  in Dichlormethan 
im Molverhaltnis 1 : l  zu einer tiefroten Losung, aus der 
dunkelrote Kristalle von 6 nahezu quantitativ isoliert wer- 
den konnen, die auBerst feuchtigkeitsempfindlich sind. Im 
EI-Massenspektrum findet man keinen Molekulpeak, ledig- 
lich Fragment-Ionen fur MoOCl, und MoOC12 (m/z = 216 
bzw. 182). Die Reinheit des isolierten Produkts wurde durch 
die Analyse und die NMR-Spektren bestiitigt. Das "F- 

NMR-Spektrum zeigt das erwartete Dublett (6 = -70.8, 
2JF,p = 130 Hz) und das 31P-NMR-Spektrum ein Septett (6 
= -10.2, 2Jp,F = 130 Hz). Die Molekulstruktur von 6 
konnte erst durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
zweifelsfrei bestimmt werden. Bedingt durch die Oxophilie 
des Phosphor-Atoms entsteht 6 durch eine Anlagerung und 
Wanderung des Chloratoms vom Phosphor-Atom zum Mo- 
lybdan. nberraschend dabei ist, daB nicht die verbrucken- 
den, sondern die endstandigen Sauerstoff-Atome am Mo- 
lybdan angegriffen werden. Diese sind in der Regel an che- 
mischen Reaktionen nicht beteiligt. 

4 MoO,CI, 
4(CF,),P(CI)=NSiMe3 > 

SiMe, 

Im Gegensatz zur Reaktion mit MoO2CI2 liefert die Um- 
setzung von 1 mit M o O C I ~ ~ )  kein cyclisches Produkt, son- 
dern fiihrt in einer einfachen Substitution unter Me3SiC1- 
Abspaltung zu 7. 

7 wird in Form eines hellroten, extrem luft- und feuchtig- 
keitsempfindlichen mikrokristallinen Pulvers isoliert. Sein 
EI-Massenspektrum zeigt wie bei 6 lediglich die Fragment- 
Ionen von MoOC13 (m/z = 216), MoOCI2 (m/z = 182) sowie 
als intensitatsstarksten Peak (m/z = 69) das CF3-Fragment. 
Im "F-NMR-Spektrum beobachtet man ein Dublett (6 = 
-69.0, = 134 Hz) sowie im 31P-NMR-Spektrum das 
erwartete Septett (6 = 15.1, 2Jp,F = 134 Hz). 

Rontgenstrukturanalysen 

Die Kristalldaten der Verbindungen 3, 5 und 6 sind in 
Tab. 1 zusammengefaljt. Die Strukturen wurden mit der 
Patterson-Methode gelost. Die Atomparameter finden sich 
in den Tab. 4-6. 

Kristallstruktur von 3 Abb. 1 zeigt die Molekulstruktur 
von 3 im Kristall. Die Datensammlung wurde bei tiefen 
Temperaturen durchgefuhrt. Dennoch zersetzte sich der Kri- 
stall, so daB am Ende nicht mehr genugend Intensitat fur 
eine azimuthale Absorptionsmessung vorhanden war. In- 
nerhalb der Fehlergrenzen liegt ein planarer, achtgliedriger 
Ring vor. Das Molekul weist ein kristallographisches In- 
versionszentrum auf. Das Vanadium-Atom zeigt tetraedri- 
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Tab. 1. Kristalldaten, Intensitatsmessungen und Verfeinerungen von 3, 5 und 6 

3 5 6 

Molmasse 837.7 
Kris tallsystem Orthorhomb. 
Raumgruppe Pccn 
Gitterkonstanten ( pm , ) 

1656.9(2) 
b =  1756.0(2) 
C =  870.0(9) 

Zellvolumen ( nm3 ) 2.531(3) 
Formeleinheiten Z 4 

2.20 
Absorptionskoeffizient p Mo- KLmm-* ) 1.42 

a =  

B =  

Dichte dcalc ( Mg m-3 ) 

534.2 
Monoklin 
c z/c 

2466.5(5) 
2446.3(5) 
1694.9(3) 
102.00(3) 
10.003(3) 
16 
1.42 
0.74 

1961.9 
Monoklin 
P2,/c 

1361.4(2) 
2057.8(3) 
1356.9(2) 
111.39(1) 
3.5395(9) 
2 
1.84 
1.39 

STOE Vierkreisdiffraktometer (AED2, Rev. 6 3 ,  MoK, 
Temperatur (K) 193 293 293 
Profiloptimierte 20,w Abtastungen 
KristallgroRe ( mm3 ) 0.4*0.4*0.6 0.4*0.4*0.5 0.4*0.5*0.6 
Absorptionskorrektur durch azimuthale Abtastungen 
Minimale und maximale Transmission --- 0.23 -0.29 0.23 - 0.31 

Gemessen 2958 4647 4620 
Symmetrieunabhangig 2896 4647 4620 

Reflexe bis 2 Qmax (") 55 45 45 

Mit IFol> p a ( I F o I )  ; p 3 
beobachtete Reflexe m 2457 
Verfeinerte Parameter n 191 
Goodness of fit  
[ C w ( IF,I-IF,I ) z / ( m - n ) l  
R = 1 I IF,I-IFcI 1 / 2 lFoI 0.054 

wR = Rg= [ C w ( IF,I-IF,I )'/ C w lFo12 1''' 0.074 
Wichtungsschema 

Restelektronendichte( 10 e p ~ n - ~  ) 

Maximum 1.3 
Minimum -1.0 

2.58 

w-' = C 6' (IFol) + g IFo(' 1 ; g 0.0004' 

3 
2552 
578 

1.47 
0.076 

0.074 

0.0008 

0.5 
-0.5 

3 
3819 
363 

1.96 
0.060 

0.077 

0.0008 

1.0 
-0.6 

Programme SHELXS-86 , Gottingen 1986 ; SHELX-76 , Cambridge 1976 

sche Koordination wie in dem achtgliedrigen [ClV(O- 
SiMe3)N2PPh2I2-Ring4). Die V - N-Bindungsabstande von 3 
sind mit durchschnittlich 171.0(4) pm mit denen in anderen 
Ringsystemen ~ergleichbar~,'~), wahrend sie im Vergleich mit 
dem bekannten planaren, achtgliedrigen [CIV(OSiMe3)- 
N2PPh212-Ring um etwa 4 pm kurzer sind und damit denen 
in offenkettigen V- N-Systemen ent~prechen~,"). Die P - N- 
Bindungsabstande sind (158.5 pm, im Mittel) um etwa 2 pm 
kiirzer als die in ahnlichen Cyclophosphazen-Systemen '-2,'2). 

Dies ist wahrscheinlich auf die stark elektronenziehenden 
C2F,-Substituenten an den Phosphor-Atomen zuriickzufiih- 
ren. 

Die Winkel an den Stickstoffatomen V(l) - N(3) - P(1 a) 
142.8(2)' und V(l)-N(2)-P(l) 166.3(3)" sind sehr unter- 

schiedlich und weichen im Mittel um 4" von denen in 
[C1V(OSiMe3)N2PPh,12 ab. Im Vergleich zu diesem eben- 
falls planaren achtgliedrigen Ring sind die Winkel an den 
Phosphor-Atomen [121.8(2)"] urn 5 ' aufgeweitet, die Win- 
kel an den Vanadium-Atomen dagegen stimmen fast iiberein 
[ 108.9(2) *I. 

Kristullstruktur von 5: Abb. 2 zeigt die Struktur eines Mo- 
lekuls von 5 im Kristall. Es gibt zwei unabhangige Molekiile 
in der asymmetrischen Einheit. Der zentrale sechsgliedrige 
Ring ist annahernd planar. Das Vanadium-Atom zeigt in 5 
wie auch in 3 und [C1V(OSiMe3)N2PPh& tetraedrische 
Koordination. 

Die V-N-Bindungslangen sind (168.8 pm, im Mittel) ver- 
gleichbar mit denen in offenkettigen V - N-Systemen sowie 
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Abb. 1. Molekulstruktur von 3 im Kristall 

4 ,D 

U 

Abb. 2. Molekulstruktur von 5 im Kristall 

Tab. 2. P - N-Bindungsliingen in verschiedenen Verbindungen 

Verbindung P - N [pm] 

162.2 
161.6 
160.4 
162.3 
162.0 
158.5 

Gemittelte Werte. 

Tab. 3. V - N-Bindungslangen in verschiedenen Verbindungen 

Verbind ung V-N Cpml 

167.0"' 
171.0"' 
172.0"' 
168.8" 
159.0 
177.8" 

a) Gemittelter Wert. 

in [ClV(OSiMe3)N2PPh2]24.1'). Tab. 2 und 3 geben einen ver- 
gleichbaren uberblick uber bekannte P -N- bzw. V - N- 
Bindungsabstande. Die P - N-Bindungsabstande liegen 
(162.3 pm, im Mittel) im Bereich der Bindungslangen ahn- 
licher Cyclophosphazensysteme1~2~'2). Die Bindungswinkel 
im annahernd ebenen Ringsystem sind mit denen im eben- 
falls fast planaren [(CF3)2PN]2NVC12 vergleichbar'). 

Kristallstruktur von 6: Abb. 3 zeigt die Molekiilstruktur 
von 6 im Kristall. Bei der Verfeinerung kann nicht ausge- 
schlossen werden, daD Fluoratome fehlgeordnet sind. Das 
tetramere Molekiil besteht aus einem zentralen achtgliedri- 
gen Molybdan-Sauerstoff-Ringgeriist, das annahernd planar 
ist. Die vier sterisch anspruchsvollen (CF,),P(O -) = 
NSiMe3-Einheiten sind alternierend oberhalb und unterhalb 
dieser Ebene angeordnet. Die Molybdan-Atome haben im 
Ring oktaedrische Koordination. Dabei sind zwei Chlor- 
Atome trans zueinander angeordnet, ein weiteres Chlor- 
Atom sowie drei Sauerstoff-Atome besetzen die verbleiben- 
den Koordinationsstellen. Die Molybdan-Sauerstoff-Bin- 
dungslangen sind innerhalb des Rings von unterschiedlicher 
Lange. Die Bindungen Mo(1) - 0(1) und O(3) -Mo(2) 
[165.8(8) und 164.1(5) pm] sind deutlich kurzer als der fur 
Dioxomolybdinkomplexe angegebene statistische Durch- 
schnittswert (170.4 pmi3)) fur Doppelbindungen. Die Bin- 
dungen 0(1)-Mo(2a), Mo(2)-O(la) und Mo(1)-O(3) 
(218.5 pm, im Mittel) im Ring sind dagegen langer als der 
fur kovalente Mo - 0-Bindungen mit einer Bindungsord- 
nung von 1 angegebene statistische Durchschnittswert 
(210 pml4)). 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 6 im Kristall 

Die Molybdan-Chlor-Bindungsabstande liegen (230.0 pm, 
im Mittel) nur wenig aukrhalb des Bereichs (235-240 pm), 
in dem diese erwartet ~ e r d e n ' ~ ) .  

Auffallend kurz sind die Bindungen 0(2)-P(1) und 
0(4)-P(2) (144.7 pm, im Mittel), was wahrscheinlich auf 
den starken elektronenziehenden Effekt der beiden CF,-Sub- 
stituenten am Phosphor-Atom zuruckzufiihren ist. Den sehr 
groBen Bindungslangen von Mo(1) - O(2) und Mo(2) - O(4) 
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(235.8 pm, im Mittel) kann nur dipolare Wechselwirkung 
zugeordnet werden. 

Die 0 - Mo - 0-Winkel innerhalb des Rings von 6 sind 
gleich [99.5(3)", 99.3(3)"]. Von der Ausgangsverbindung 
Mo02C12 ist bisher keine Einkristall-Rontgenstrukturana- 
lyse bekannt. Die Elektronenbeugung in der Gasphase hat 
einen Bindungswinkel von 0 - Mo - 0 104(2)" fiir die gas- 
formig monomer vorliegende Verbindung ergeben 16! 
Die Verbindungsachsen Mo - 0 - Mo sind leicht gewinkelt 
[Mo(l) - O(3)- Mo(2) 170.3(4)", Mo(1)-O(1)- Mo(2a) 
170.4(4)]. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem 
Fonds der Chernischen Industrie fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter N2 und in sorgfaltig getrock- 

neten Losungsmitteln durchgefiihrt. - IR: Bio-RAD FTS7. - MS: 
Finnigan MAT 8230. - NMR Bruker WP8OSY und AM250. - 
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Got- 
tingen. 

4,4,8,8- Tetrachlor-2,2,6,6-tetrakis(pentafluorethyl) - f ,3,5,7,2A5, 
6L5,4A5,8~5-tetrazadiphosphadivaltadocin (3): Zu einer Losung von 
1.5 g (6 mmol) Me3SiN= VCI, in 20 ml Hexan gibt man bei Raum- 
temp. 2.4 g (6 mmol) 26' und erhitzt die Reaktionsmischung in einem 
Autoklaven 3 d auf 130°C. AnschlieDend engt man i.Vak. bis zur 
Trockene ein und kristallisiert den dunkelroten Feststoff aus 
CH2C12 um. Man erhalt tiefrote, sehr hydrolyseempfindliche Kri- 
stallnadeln. Ausb. 4.8 g (96%), firs.-P. 173°C. - 1R (Nujol/KBr): 
C = 1366 cm-' st, 1295 st br, 1235 sst br, 1106 sst br, 958 st br, 
442 st, 393 st. - MS (EI): m/z = 836 [MI, 717 [M - C2F5], 69 
[CFJ. - 19F-NMR (CH2C12, C6D6): 6 = -79.0 (s, CFZ-CF~), 
-116.4 (d, CF2-CF3, 'JF,~ = 99 Hz). - 31P-NMR (CH2C12, 
CDC13): 6 = -44.8 (breites Signal, A1/2 = 1200 Hz). - "V-NMR 
(CH2C12, CDC13): 6 = - 160.7 (breites Signal, A1/2 = 360 Hz). 

C8CI4F2&P2V2 (837.8) Ber. C 11.5 C1 16.9 N 6.7 
Gef. C 9.1 C1 16.7 N 6.7 

8,8-Dichlor-2,2,4,4,6,6-hexakis(trijluormethyl)-f ,3,5,7,2A5,4L', 
6A5,8d5-tetrazatriphosphavanadocin (4): 1.5 g (8 mmol) VOC13 werden 
in 50 ml CH2C12 vorgelegt. Bei -193°C gibt man 4.7 g (16 mmol) 
1 zu, labt auf Raumtemp. erwarmen und weitere 12 h ruhren. An- 
schlieBend entfernt man das Losungsmittel sowie alle anderen fliich- 
tigen Anteile bei 2 x lo3 Pa. Durch Sublimation bei -lO°C/l Pa 
erhalt man extrem hydrolyseempfindliche, fliichtige und thermo- 
labile Kristalle von 4. Ausb. 0.80 g (15%), Zers.-P. 23°C. - IR 
(KBr): J = 1406 cm-I st br, 1268 st, 1248 st, 1190 sst br, 1126 st, 
1102 sst, 1052 st, 968 st, 573 st, 514 st, 443 sst. - MS (FI): rn/z = 
684 [MI, 501 [[(CF3)2PN]2NVC12], 69 [CF,]. - 19F-NMR 

130 Hz). - 31P-NMR (CH2CI2, CDC13): 6 = 22.6 (breites Signal, 
A1/2 = 600 Hz), 3.5 (sept, 2Jp,F = 130 Hz). - 'IV-NMR (CHlC12, 
CDC13): 6 = 48.5 (breites Signal, A1/2 = 180 Hz). 

(CH2CI2, CDC13): S = - 67.2 (d, 'JF,p = 126 Hz), - 68.5 (d, 2JF,p = 

C6Cl2FI8N4P3V (684.9) Ber. C 10.5 C1 10.4 F 49.9 N 8.2 
Gef. C 10.5 CI 11.2 F 49.9 N 8.0 

6,6-Dichlor-2,2,4,4-tetraphenyl-1,3,5,2~',4A',6A5-triazaphosphava- 
nadin (5): Zu einer Losung von 2.8 g (18 mmol) Ph2P(Cl)=NSiMe3 
in 40 ml CH2CI2 werden bei - 193°C 1.6 g (9 mmol) VOC13 kon- 
densiert. Es wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich eine blut- 
rote, klare Losung bildet. Man engt die Losung auf 20 ml ein und 
filtriert den Niederschlag mit Hilfe von Celite ab. Nach mehrtagi- 

gem Stehenlassen des Filtrats bei Raumtemp. scheiden sich oran- 
gefarbene Kristalle ab. Ausb. 0.90 g (19%), Zers.-P. 175°C. - IR 
(Nujol/KBr): 0 = 1155 cm-' st, 1125 sst, 970 st, 955 sst, 730 st, 

"P{'H)-NMR (MeCN, CD3CN): 6 = 43.7 (s). - "V{*H}-NMR 
690 SSt, 545 sst, 505 sst. - MS (EI): m/z (YO) = 533 (100) [MI. - 

(Me3CN, C6D6): 6 = 46.8 (S). 

CZ4HmCl2N3P2V (534.2) Ber. C 54.0 H 3.8 C1 13.3 N 7.9 
Gef. C 53.7 H 3.7 CI 13.4 N 7.8 

Tetrakis[bis(trifluormethyl) (trirnethy1silyZimino)phosphoranyl- 
oxyldodecachlorotetra-p-om-tetramolybdan( VI)  (6): Zu einer Sus- 
pension von 1.8 g (9 mmol) Mo02C12 in 40 ml CHIClz werden bei 
-193°C 2.7 g (9 mmol) 1 zugegeben. Man 1aDt die Reaktions- 
mischung langsam auf Raumtemp. kommen und noch 12 h bei 
Raumtemp. riihren. Es bildet sich eine blutrote, klare Losung. 
Nach Entfernen aller fluchtigen Bestandteile i.Vak. erhiilt man ei- 
nen dunkelroten, kristallinen Feststoff. Ausb. 4.2 g (96%), Zers.-P. 
96°C. - IR (Nujol/KBr): C = 1300 cm-' sst, 1246 st, 1177 sst br, 
1092 st, 1047 sst, 859 st br, 390 sst. - MS (EI): m/z (%) = 216 (98) 
[MoOClJ, 182 (66) [MoOCIJ, 73 (26) [Me3Si], 35 (100) [Cl]. - 
l9F('H)-NMR (CH2C12, CDC13): 6 = -70.8 (d, 'JF,p = 130 Hz). - 
"P{'H}-NMR (CH2C12, C6D6): 6 = -10.2 (sep., 2 J p , ~  = 130 Hz). 

CzoH36Cl12F24M04N408P4Si4 (1961.4) 
Ber. C 12.2 H 1.8 C1 21.7 F 23.3 N 2.9 
Gef. C 12.2 H 1.8 C1 21.5 F 23.2 N 3.0 

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tem- 
peraturfaktoren ( x  lo-' . pm2) von 3 

X Y z u(eq)* 

4 7 3 4 ( 1 )  
5 6 8 6 ( 1 )  
3 5 6 6 ( 1 )  
4928 ( 2 )  
4749 ( 2 )  
4 8 2 0 ( 1 )  
6 4 1 7 ( 3 )  
6 8 5 4 ( 2 )  
6503(  2 )  
6 6 8 8 ( 2 )  
5 5 3 0 ( 3 )  
5 3 0 7 ( 2 )  
5 4 5 1 ( 2 )  
3 1 0 6 ( 3 )  
2 9 0 8 ( 3 )  
3 2 6 3 ( 4 )  
3 1 9 2 ( 3 )  
2445 ( 2 )  
3827 ( 3 )  
3 8 8 6 ( 3 )  
3 6 6 5 ( 3 )  

5 5 6 5 ( 1 )  
5 7 3 9 ( 1 )  
5838(  1 )  
6 1 4 5 ( 2 )  
4645 ( 2 )  
3 8 7 0 ( 1 )  
3450( 3 )  
3 0 2 9 ( 2 )  
4 1 5 7 ( 2 )  
3 3 4 6 ( 4 )  
3223 ( 2 )  
3 2 1 1 ( 2 )  
2 5 1 2 ( 2 )  
3 7 5 9 ( 4 )  
4 3 1 2 ( 4 )  
3408( 6 )  
4 3 0 0 ( 4 )  
3 3 8 4 ( 2 )  
3 3 5 7 ( 3 )  
2 7 0 7 ( 2 )  
3 2 4 9 ( 4 )  

2 4 1 5 ( 1 )  
4 0 5 4 ( 1 )  
3 3 1 9 ( 1 )  
858(4) 

1 8 3 0 ( 4 )  
8 9 7 ( 1 )  

1 9 0 7 ( 6 )  
2 7 9 9 ( 5 )  
2 2 5 4 ( 8 )  

5 1 5 ( 5 )  
1973 ( 5 )  
3455 ( 3 )  
1 4 1 2 ( 4 )  

386 (8 )  
1596 (10) 

- 1 2 0 0 ( 8 )  

494 ( 5 )  
1081( 6 )  

3 8 4 ( 1 2 )  
2514( 5 )  

-402 ( 1 0 )  

* U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Vij- 
Tensors. 

{[Chlorbis (trifluorrnethy1)phosphoranyliden ]amido}trichloro- 
oxornolybdiin( VI)  (7): Zu einer Losung von 1.3 g (5  mmol) MoOCb 
in 10 ml CH2CI2 werden bei - 193°C 1.6 g (5 mmol) 1 gegeben. Es 
wird 12 h bei Raumtemp. geruhrt. Dabei fallt aus der dunkelroten 
Losung ein hellroter Feststoff aus, der abfiltriert wird. Nach zwei- 
maligem Waschen mit je 10 ml n-Hexan wird das extrem feuchtig- 
keitsempfindliche Produkt i.Vak. getrocknet. Ausb. 2.1 g (96%), 
firs.-P. 83°C. - IR (Nujol/KBr): 0 = 1288 cm-' st, 1215 st, 
1163 sst br, 1037 sst br, 636 st, 392 st. - MS (EI): m/z (%) = 216 
(14) [MoOClJ, 182 (4) [MoOCI~], 69 (100) [CF,]. - l9F-NMR 
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(CH2C12, C6D6): 6 = 
(CHZC12, CaD6): 6 = 15.1 (sep., *J~,F = 134 HZ). 

-69.0 (d, 'Jp,p = 134 Hz). - 31P-NMR 

C2C14F6MoNOP (436.8) Ber. C 5.5 C1 32.5 N 3.2 
Gef. C 5.5 C1 32.2 N 3.4 

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  10') und aquivalente isotrope Tem- 
peraturfaktoren ( x  lo-' . pm') von 5 

X Y z u(es)* 

2126(1) 
2811(2) 
2154( 2 )  
2126(4) 
1635(2) 
1512(4) 
1029(2) 
1130(4) 
1428 (8) 
1008(7) 

802 (8) 
1116(8) 
1487 (10) 
1717(8) 
1960(4) 
2449(8) 
2673(6) 
2436(7) 
1973(7) 
1724(6) 
1076(5) 

790(6) 
746(7) 

1051(9) 
1458 (8)  
1452(7) 

327(6) 
211(5) 

-318( 8) 
-647 ( 8 )  

-20(6) 
-552(6) 

4636(1) 
5295(2) 
4646(2) 
4017(4) 
3557(2) 
4659(4) 
4186(2) 
3669(5) 
2920(5) 
2694(8) 
2181(7) 
1834(6) 
2022(7) 
2553(6) 
3529(7) 
3800(5) 
3777(6) 
3529(7) 
3239(6) 
3201 ( 7 )  
4520(8) 
4962(5) 
5243(8) 
5007(7) 
4539(6) 
4297(6) 
3989(5) 
4229(6) 
3471(9) 
3692(13) 

352 (1) 
445(2) 

879(4) 
1340(2) 

418(4) 
918(2) 

1332(5) 
1215(7) 
1489(7) 
1450(9) 
1092(8) 
800(9) 
856(8) 

1982(5) 
2094(7) 
2603(7) 
3031(7) 
2948(7) 
2423(5) 
1230(5) 
1686(6) 
1969(8) 
1773(7) 
1316(8) 
1035 (8)  

616(6) 
203(6) 
-56(8) 
136(7) 
560(7) 
798(7) 

2122(1) 

-422(2) 

2061(2) 
2900(2) 
2028(4) 
1536(2) 
1576(4) 
1122(2) 
1118(5) 
1846(5) 
2225(7) 
2438(7) 
2267(7) 
1891(7) 
1670(6) 
1198(7) 
1410 (6)  
1143(7) 

700(9) 
493(7) 
712(7) 
441(6) 
391(6) 
-99(9) 

-535(7) 
-481(6) 

8(7) 
1284(6) 
1708(7) 
1081 ( 9 )  

5065(2) 
4380(3) 
5764( 3) 
5695(7) 
5747(3) 
4405(7) 
4281(3) 
5005(8) 
6645 (10) 
6854 (10) 
7 5 2 3 ( 14) 
8125 (11) 
7961(15) 
7302 (12) 
5840(8) 
6352(12) 
6445 (11) 
5919(10) 
5404(11) 
5333 (10) 
3293(9) 
3107(9) 
2382(16) 
1927(12) 
2157(11) 
2824(12) 
4186(11) 
3591(9) 
3506 (12) 
3922(11) 
4450( 13) 
4602(10) 
9935(2) 
9242(4) 

10602(3) 
9327(7) 
9237(3) 

10575( 7) 
10709 (2) 

9968(8) 
9153(8) 
8587(13) 
8492 (11) 
9026(12) 
9597(10) 
9648(11) 
8336(9) 
7765( 10) 
6976 (10) 
6845(14) 
7399(10) 
8139(12) 

10825( 11) 
11439 (8) 
11558 (11) 
11116(11) 
10496(12) 
10350(10) 
11678 (9) 
12116 (9) 
12642 (14) 

4133i7). 
3573(9) 977(8) 11882(15) 

* ti(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen ti,,- 
Tensors. 

Rontgenstrukturanalysen von 3, 5 und 6 Einkristalle der Verbin- 
dungen erhalt man durch Umkristallisieren aus Dichlormethan. 
Tab. 1 enthalt die Kristalldaten, Tab. 4-6 geben die Atomkoor- 
dinaten wieder"). 

Tab. 6. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tem- 
peraturfaktoren ( x  lo-' . pm') von 6 

X Y Z U(eq)* 

2918(1) 
2609(2) 
3399(2) 
1400( 2) 
3663(6) 
1885(5)  
1275(2) 

41 (6 )  
-552(7) 
-535(6)  

270(7) 
809(7)  

1610(7)  
174(9 )  
250(10) 

1725(7)  
2233(3) 
1359(12) 
2159 (15) 
3576(10) 
4115(5) 
5137(1) 
4276(2) 
5 114 ( 2) 
5834(2) 
6681(5) 
7276(3) 
7221(20) 
8075(27) 
6221(21) 
7154(25) 
8701(7) 

8755(12) 
8892(12) 
7078(7) 
6731(3) 
5576 (15) 
6277(18) 
7858 (12) 

9090(9) 

4720(1) 
5649 (1) 
3649 (1) 
4718(2) 
5055 (3 )  
4240( 3) 
3728 (1) 
3562(4) 
3143(5) 
4081(5) 
3370(5) 
3998 (5 )  
4077 (7 )  
3576(5) 
4527 ( 5 )  
3070(4) 
2313(2) 
1905(9)  
2006 (8 )  
2402(6) 
4591(3) 
4564(1) 
4099(2) 
5622(1) 
3604(1) 
4528(3) 
4258(2) 
4 724 ( 9)  
4523(10) 
4772(9) 
5349(8) 
4432(8) 
4152(19) 
5062 (8)  
4019(11) 
3613(4) 
2891(2) 
3025(>1) 
2414(9) 
2591(8) 

4214 ( 1 )  
4995(2) 
4119(2) 
2753(2) 
3621(5) 
5087(5) 
5318(2) 
4166(7) 
4404( 7) 
3847(8) 
3361(6) 
6381(7) 
7262(7) 
6546(9) 
6118(10) 
5634(7) 
5859(3) 
6410(13) 
4600(14) 
6781 (12) 
5815(5) 
6930(1) 
7923(2) 
7448 ( 2 )  
6574(2) 
8461(5) 
9491(2) 

10645( 12)  
11394( 12 )  
10484( 15)  
10493( 12)  

9810( 11) 
10732 (19) 

9895(12) 
9176(15) 
9795(7) 

10179(3) 
10451 (19) 

9075 (14) 
11273(12) 

* U(eq) berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uir 
Tensors. 
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