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[M(NMes),C12(dme)] (M = Mo 1, W 2; Mes = mesityl) or the 
trans-phosphane complexes [ M ( N M ~ S ) ~ ( P M ~ , ) ~ C ~ ~ ]  (3, 4) are 
reduced by C8K in the presence of PMe3 to give diamagnetic 
d2 complexes [Mo(NMes),(PMe,),] (5) and [W(NMes),- 
(PMe3)3] (6). At least one PMe, ligand in 5 and 6 is readily 
substituted by more n-acidic substrates such as ethene, 
ethyne, 2-butyne, and P(OEt),. The reaction with ethene 
leads to [ M O ( N M ~ S ) ~ ( T $ C ~ H ~ ) ( P M ~ ~ ) ~ ]  (7)  and [W(NMes),- 
(q2-CzH4)(PMe3)2] (8). Furthermore, pentacoordinate com- 
plexes [MO(NM~S)~(~~-C~M~~)(PM~,)~] (9), [W(NMes),(q2- 
C~Hd(PMe3)21 (101, and [W(NM~S)~(PM~~)(P(OE~)~)ZI (11) 

have been synthesized from 5 or 6. The X-ray structure anal- 
ysis of 8 reveals a trigonal-bipyramidal geometry about tung- 
sten with both arylimido groups perfectly lying in the equato- 
rial mirror plane. The ethene ligand is occupying the third 
equatorial position. The C2 vector is oriented perpendicular 
to the WN2 plane. Dynamic NMR studies are consistent with 
a t b p  geometry being also present in solution at the low-tem- 
perature limit. At higher temperatures a rapid exchange of 
the PMe, ligands with noncoordinated phosphane according 
to a dissociative mechanism is observed. 

Metallorganische Verbindungen mit der Struktur-Einheit 
[MO(NR)~] oder [W(NR)*] finden Interesse, da die beiden 
Imidometall-Fragmente isolobal zu Metallocen-Fragmen- 
ten [(q5-C5R5)2M] der 4. Gruppe sindr21. Durch konse- 
quente Entwicklungsarbeit von nunmehr 25 Jahren haben 
Metallocen-Komplexe des Typs [(q5-CsRs)2M(X)R'] oder 
[(q5-C5RS),M(L)L'] (M = Ti, Zr, Elektronenkonfiguration 
do bzw. d2) groI3e Bedeutung in der homogenen Katalyse 
sowie als selektive Synthesereagenzien erlangt L31. Wahrend 
die Chemie der Metallocendichloride schon sehr eingehend 
studiert wurde, haben Untersuchungen an elektronisch ver- 
gleichbaren Imidoylchloriden [M(NR),Cl,] (M = Mo, W) 
der Molybdan- und Wolframsaure erst begonnenL41. 
Schrock et al. stellten kurzlich die Struktur des tetraedri- 
schen Bis(ary1imido)wolfram-Komplexes vor, der sich 
strukturell und in seiner Reaktivitat mit Bis(phosphan)- 
metallocen-Komplexen, z. B. [(q5-C5H5)2M(PMe3)2] (M = 
Ti, Zr) BL51, vergleichen lafit. 

A B (Ti, Zr) C 

Die Koordinationszahl vier wird in A durch die sterisch 
anspruchsvollen 2,6-DiisopropylphenyI-Reste an den Stick- 
stoffliganden und durch das zur Stabilisierung gewahlte Di- 
methyl(pheny1)phosphan gewahrleistet. Der von Gibson et 
al. kurzlich beschriebene Olefinkomplex CL6] gehort eben- 
falls zu der bislang noch nicht auf breiter Basis untersuch- 
ten Klasse tetraedrischer Verbindungen vom Typ 
[M(NR),(L)L'] (M = Mo, W). 

Sterische Unterschiede zwischen zwei Spezies mit Grenz- 
orbitalen gleicher Anzahl, gleicher Valenzelektronenzahl, 
gleicher Symmetrie und ungefahr gleicher Energie werden 
im isolobalen Model1 nicht berucksichtigt. Genau an die- 
sem Punkt eroffnen sich attraktive Perspektiven in der Che- 
mie von Diimidokomplexen der Elemente der 6. Gruppe. 
Es gilt eine Chemie zu realisieren, die bei Verbindungen mit 
sterisch anspruchsvollen und im Kegelwinkel nach unten 
hin begrenzten Cyclopentadienylliganden nicht moglich ist. 
Vor diesem Hintergrund machten wir es uns zur Aufgabe, 
den Kegelwinkel des Arylimidoliganden und der Phosphane 
gezielt zu verringern, um auf diese Weise das LUMO der 
16-VE-Komplexe [M(NRX(L)L'] fur den Angriff eines wei- 
teren Liganden L besser zuganglich zu machen. 
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Na2[MoO41 [W OCI,], [WOz c Iz ] x  elektronisch vergleichbaren 18-VE-Komplex ,,[(q5-C5H5)- 
(Me3Si),0 

MesNH, Me3SiCI \ 1 + dto. /3:::NHz 

NEt,,DME NEt3,DME 
c' , 

PMer PMe3 

Darstellung der Tris(phosphan)-Kornplexe 
fM(NMes)2(PMe3)31 

Um dieses Ziel zu erreichen, setzten wir den sterisch we- 
niger anspruchsvollen Mesitylimidoliganden und das 
schlankere Phosphan PMe3 ein. Die Imidoylchloride 
[M(NMes),CI,] IieDen sich in Form ihrer DME-Addukte 
in einem Eintopfverfahren ausgehend von Na2[Mo04] bzw. 
[WOCI,], NEt,, MesNH,, Me3SiCl und (Me,Si),O in 1,2- 
Dimethoxyethan synthetisieren. Fur andere Arylimide hat 
sich diese Synthesestrategie bereits be~ahrt[~, ' ] .  

Die Reaktion von 1 oder 2 mit zwei oder mehr Aquiva- 
lenten Trimethylphosphan liefert die oktaedrischen Bis- 
(phosphan)-Komplexe 3 und 4. Die IR-Spektren von 3 und 
4 weisen zwei charakteristische, intensitatsstarke Banden im 
Bereich von 1200 bis 1350 cm-' auf (3: 1300 und 1270 
cm-'; 4: 1336 und 1284 cm-'), die den Gleich- und Gegen- 
takt-Schwingungen v(M=N-C) des cis-M(NR)2-Frag- 
ments zugeordnet werden[*]. Daneben sind die typischen 
Absorptionen der P-C-Valenzschwingung bei 956 (3) bzw. 
960 cm-'(4) beobachtbar. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt 
ein Singulett bei 6 = -9.9 (3) und - 11.1 (4) fur aquivalente 
Phosphorkerne. Die Resonanz von 4 zeigt erwartungsge- 
maD Satelliten mit I J W p  = 310 Hz (ls3W; I = 1/2). Sowohl 
im 'H- als auch 13C-NMR-Spektrum erscheinen die Signale 
der Phosphanliganden als virtuelle Tripletts. Dieser Befund 
spricht fur die trans-Anordnung beider Phosphane. Halt 
man sich vor Augen, dafi die am schwachsten gebundenen 
Liganden (CI) in trans-Stellung zu den Liganden mit dem 
groljten trans-EinfluD im Ligandenregime (NR) stehen, so 
ist die Dissoziation in einen kationischen do-Komplex 
[M(NR)2L,]2+ oder die reduktive Eliminierung zu einem 
neutralen d2-Komplex [M(NR),LX] bereits vorgezeichnet. 

Die chlorfunktionellen do-Diimidokomplexe 1 und 2 las- 
sen sich in Gegenwart von drei oder mehr Aquivalenten 
Trimethylphosphan mit C8K zu den 18-Valenzelektronen- 
(VE)-Tris(phosphan)-Komplexen 5 und 6 reduzieren. Die 
besten Ausbeuten werden in Toluol unter Anwendung von 
Ultraschall erhalten. Als Intermediate konnen die Phosphan- 
addukte 3 und 4 nachgewiesen werden. Fur den dunkelgrii- 
nen Komplex [Mo(NMes)z(PMe3),] (5) und die bordeaux- 
rote Verbindung [W(NM~S)~(PM~, )~ ]  (6) gibt es keinen 

(q3-C5H5)M(PMe3),]" aus der 4. Gruppe. 

Molekuldynamik von 5 und 6 in Losung 

Die NMR-Spektren von 5 und 6 sind temperaturabhan- 
gig. Be] Raumtemperatur wird im I3C-NMR-Spektrurn fur 
die drei Phosphanliganden nur ein breites Signal bei 6 = 
18.10 (5) bzw. 19.06 (6) registriert. Bei Abkuhlung auf 220 
K spaltet diese Resonanz jeweils in ein virtuelles Triplett (5: 
6 = 16.81; 6: 18.56) und ein Dublett (5: 6 = 25.01; 6 28.77) 
auf. Das "P-NMR-Grenzspektrum von 6 bei 370 K (vgl. 
Abb. 1) zeigt ebenfalls ein verbreitertes Singulett bei 6 = 

-23.1. Bei Temperaturerniedrigung auf 220 K wird eine 
Aufspaltung in ein Triplett bei 6 = -5.3 (aquatorialer 
Phosphanligand) und eine Dublett bei 6 = -20.2 (axiale 
Phosphanliganden) beobachtet. Beide ?'P-NMR-Resonan- 
Zen zeigen Satelliten aufgrund der skalaren Kopplung mit 
dem NMR-aktiven Kern 183W ( I  = 1/2). Die Kopplungen 
'JWp betragen 344 Hz fur das aquatoriale Phosphan und 
3 12 Hz fur die axialen Phosporatome. Das Tieftemperatur- 
Grenzspektrum der analogen Molybdanverbindung 5 zeigt 
ebenfalls eine Aufspaltung in aquatoriale und axiale Phos- 
phanliganden, deren Kopplung zJpp bei 213 K jedoch noch 
nicht vollstandig aufgelost ist. 

/I 

/ 

T= 220 K 
0 -10 -20 -30 

Abb. 1. 3'P-NMR-Spektrum von 6 bei variabler Temperatur (6-Skala) 

Im 'H-NMR-Spektrum von 6 werden bei 370 K Resonan- 
Zen bei 6 = 7.04, 2.47 und 2.40 fur die Mesitylliganden 
und ein Dublett (6 = 1.41) fur drei aquivalent erscheinende 
Phosphanliganden beobachtet. Bei Temperaturerniedrigung 
auf 220 K kommt es zu einer Aufspaltung in ein nicht voll- 
standig aufgelostets Multiplett fur die axialen Phosphanli- 
ganden bei 6 = 1.15 und ein Dublett bei 6 = 1.70 fur den 
aquatorialen Phosphanliganden. Weiterhin wird eine Auf- 
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spaltung der Resonanzen der ortho-Methylgruppen und 
meta-Ringprotonen der Mesitylreste beobachtet. Das ein- 
zige Signal, das sich invariant gegenuber Temperaturande- 
rungen verhalt, ist das der para-Methylgruppe. Der dop- 
pelte Signalsatz fur die ortho-Methylgruppen und meta- 
Ringprotonen in1 Tieftemperatur-Grenzspektrum 1aDt auf 
zwei inaquivalente Spharen rotationsgehinderter Mesityli- 
midoliganden schlieDen. Die Spektren bei tiefen Temperatu- 
ren sind vereinbar mit einer trigonal-bipyramidalen Anord- 
nung der Liganden, wobei beide Imidoliganden und eine 
Trimethylphosphan-Einheit die Aquatorialebene definieren, 
die gleichzeitig eine Spiegelebene des Molekuls darstellt. 
Die beiden anderen Phosphanliganden befinden sich in 
axialer Position und bilden rnit dem aquatorialen Pho- 
sphanliganden eine zweite Spiegelebene. Im Tieftemperatur- 
Grenzfall ist die Rotation um die N-C,,,-Bindungsachse 
eingestellt. Die beiden Mesitylgruppen scheinen sich copla- 
nar zur Aquatorialebene auszurichten. Die Spiegelebene 
durch die drei Phosphoratome 1aDt die beiden ,,inside"- und 
,,outside"-Halften des Mesitylliganden paarweise inaquiva- 
lent werden. Ein quadratisch-pyramidaler Koordinations- 
polyeder mit zwei inaquivalenten Imidofunktionen ist weni- 
ger wahrscheinlich, da hier in den 'H-NMR-Spektren auch 
die Resonanzen der para-Methylprotonen und in den 13C- 
NMR-Spektren insbesondere die der @so-C-Atome der 
Imidoliganden aufspalten muDten. Ahnliche NMR-Spek- 
tren bei variabler Temperatur rnit nur leicht verschobenen 
Signallagen lassen sich auch bei dem Molybdan-Analogon 
5 beobachten. 

Fur die Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren sind 
bis zu drei dynamische Prozesse zu diskutieren: zunachst 
die Berry-Pseudorotation der Liganden, des weiteren ein ra- 
scher intermolekularer Phosphanaustausch, der durch Dis- 
soziation der pentakoordinierten 18-VE- in eine tetraedri- 
sche 16-VE-Spezies eingeleitet wird. Gekoppelt rnit diesem 
Austausch sollte das ,,Einrasten" der Rotation des Mesityl- 
imidoliganden um die N- C,p,,-Bindungsachse sein, das im- 
mer dann beobachtet wird, wenn der dritte Phosphanligand 
keiner raschen Dissoziation zu einer nicht mehr rotations- 
gehinderten tetrakoordinierten Spezies unterliegt. 

Der rdsche AustauschprozeD von koordiniertem und 
freiem Liganden kann durch sukzessive Zugabe von Trime- 
thylphosphan zu NMR-Proben von 5 und 6 nachgewiesen 
werden. Die " P-NMR-Hochtemperatur-Grenzspektren zei- 
gen weiterhin nur ein Signal, das sich bei vermehrter Phos- 
phanzugabe zunehmend verbreitert und nach hoherem Feld 
in Richtung der Resonanz des freien PMe3 bei 6 = -62.0 
verschiebt. Die Resonanz des freien PMe3 wird nicht beob- 
achtet. Damit ist die Pseudorotation nicht widerlegt, doch 
es bietet sich eine energetisch nicht allzu aufwendige 
Alternative fur einen Platztausch der Liganden. Ein ahn- 
liches Austauschphanomen beobachten Schrock et al. bei 
w ( N D i ~ ) ~ ( p M e ~ P h ) ~ ]  in Gegenwart von Phosphan[2bl. In 
diesem Fall ist jedoch ein assoziativer Mechanismus uber 
ein instabiles pentakoordiniertes Intermediat rnit 18 VE an- 
zunehmen, wahrend fur 5 und 6 ein dissoziativer Mechanis- 
mus uber eine reaktive, tetraedrische 16-VE-Zwischenstufe 
plausibel erscheint. 

\M ..PMe3 
+ PMe, 

PMe, 

- w N *  ' - 
// 'L 

M - L  - 
I N 
PMe, c( 

tiefe Temperaturen 
gehinderte Rotation 

um N-Cipso 

hohe Temperaturen 
freie Rotation 
um N-Clpso 

Reaktivitat der Komplexe [ M ( N M ~ S ) ~ ( P M ~ ~ ) ~ ]  
5 (M = Mo) und 6 (M = W) 

Die PMe3-Liganden in 5 und 6 lassen sich typischerweise 
durch weniger basische, dafur aber Ir-acidere Liganden L 
verdrangen. Sofern der sterische Anspruch von L gering ist, 
werden die in dieser Arbeit beschriebenen Komplexe 
[M(NM~s)~(PM~&L] rnit trigonal-bipyramidaler Umge- 
bung der Metallzentren isoliert. Der neu eingetretene Li- 
gand L nimmt grundsatzlich eine aquatoriale Position im 
Komplex ein. 1st L ein sterisch anspruchsvolles Substrat, 
unterliegt die pentakoordinierte Spezies dem Zerfall in ei- 
nen pseudo-tetraedrischen K~mplex[~] .  Folglich verlauft die 
Substitution des Phosphanliganden sehr wahrscheinlich 
nach einem dissoziativen Mechanismus uber eine reaktive, 
tetraedrische Zwischenstufe vom Typ [ M ( N M ~ s ) ~ ( P M ~ ~ ) ~ ] .  
Dies scheint plausibel, da auf der NMR-Zeitskala ein ra- 
sches Gleichgewicht zwischen tetraedrischen und trigonal- 
bipyramidalen Spezies nachweisbar ist, und da bei gestei- 
gertem sterischen Anspruch des Ligandenregimes tetraedri- 
sche 16-VE-Komplexe isolierbar ~ i n d [ * ~ , ~ ] .  

Die Reaktion von 5 rnit Ethen erfolgt spontan unter 
Farbumschlag von Dunkelgrun nach Violett. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels und Trimethylphosphans im Va- 
kuum 1aDt sich der Ethenkomplex 7 mit 83% Ausbeute iso- 
lieren. In gleicher Weise reagiert 6 zu dem orangeroten 
(Ethen)wolfram-Komplex 8. In den 13C-NMR-Spektren der 
Verbindungen 7 und 8 erfahren die Ethylen-Resonanzen 
durch die Komplexierung eine Hochfeldverschiebung um 
annahernd 100 ppm nach 6 = 28.51 (7) bzw. 21.97, 'JWc = 
27.7 Hz (S), ein deutliches Indiz fur einen Metallacyclopro- 
pan-artigen Charakter der [M(q2-C2H4)]-Einheit. Diese In- 
terpretation bestatigt sich auch in den ' H-NMR-Spektren, 
in denen die Methylenprotonen hochfeldverschoben bei 6 = 
1.94 (7) bzw. 1.66 (8) auftreten. Eine Rotation des Ethenli- 
ganden um die Metall-Ligand(zentr0id)-Achse kann weder 
bei Raumtemperatur noch in den Tieftemperatur-Grenz- 
spektren beobachtet werden. Die magnetische Aquivalenz 
der Alken-Kohlenstomterne oder-Protonen ist ein Indiz fur 
die Ausrichtung dieses Liganden in einer der beiden Spie- 
gelebenen des trigonal-bipyramidalen Koordinationspoly- 
eders. 

Ebenso spontan reagiert 5 rnit 2-Butin zu [Mo(NMes),- 
(PMe&(q2-MeC-CMe)] (9) oder 6 rnit Ethin zu [w- 
( N M ~ s ) ~ ( P M ~ ~ ) ~ ( ~ ~ - H C = C H ) ]  (10). Wahrend der Ethin- 
komplex in Losung und als Feststoff stabil ist, zerfallt der 
violette 2-Butinkomplex 9 bereits beim Entfernen des Lo- 
sungsmittels Toluol unter vermindertem Druck in einen 
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orangefarbenen, pseudotetraedrischen Komplex [Mo- 
( N M ~ s ) ~ ( P M ~ , ) ( ~ ~ - M ~ C = C M ~ ) ] ,  der jedoch bei Zugabe 
von PMe, wieder 9 liefertI9l. Die Signallagen und Kopp- 
lungskonstanten des koordinierten Ethinliganden in 10 
( 6 ,  = 9.86, 2JwH = 5.8 Hz und SC = 156.8, 'Jwc = 26.6 
Hz) weisen auf hohe Riickbindungsanteile (Metallacyclo- 
propen-Charakter)[I01 und auf ein Donorvermogen im 
Grenzbereich zwischen einem Zwei- und einem Vier-Elek- 
tronen-Ligand bin["]. Dies wird im IR-Spektrum durch die 
Absorption der C- C-Valenzschwingung des koordinierten 
Alkins bei 1584 cm-' unterstrichen. Auch in diesem Kom- 
plex steht die beobachtete magnetische Aquivalenz der Si- 
gnale der Alkinkohlenstoffatome und -protonen im Ein- 
klang rnit einer Ausrichtung des C2-Bausteins coplanar zu 
einer der beiden Spiegelebenen des Molekiils. 

PMe3 

1 '  
PMe, PMe3 CH3 

9 PMe, 7 

8 
PMe, 

10 

Die spektroskopischen Daten von 7-10 sprechen fur eine 
formale Reduktion des Alkens bzw. Alkins infolge hoher 
Riickbindungsanteile durch ein elektronenreiches Metall- 
zentrum. Die organischen Liganden konnen ebenso gut als 
dianionische C2-Einheiten eines do-Metallacyclopropans 
bzw. do-Metallacyclopropens betrachtet werden. Fur ein 
ausgesprochen elektronenreiches Metallzentrum spricht 
auch die Verdrangung von PMe3 durch P(OR),. Wahrend 
rnit einem UberschuI3 an Ethen und Ethin die Substitution 
lediglich eines Phosphanliganden beobachtet wird, zeigen 
erste Untersuchungen rnit Phosphiten, daI3 sich der starkere 
o-Donor PMe3 in stochiometrischer Reaktion (1 : 2) durch 
den schwacheren Donor und besseren Akzeptor P(OEt), er- 
setzen la& ein Reaktivitatsmuster, daI3 fur Metallbasen 
charakteristisch ist. So reagiert 6 mit zwei Aquivalenten 
Triethylphosphit spontan zum Substitutionsprodukt 
[W(NM~S)~(PM~, ){P(OE~)~}~]  (l l) ,  in dem die negative La- 
dungsdichte am Metallzentrum besser kompensiert ist . 
Wahrend das ,lP-NMR-Spektrurn von 11 bei Raumtempe- 
ratur ebenfalls breite Signale aufweist, kann bei 220 K ein 
scharfes Dublett bei 6 = -22.0 (zJppr,,,, = 485, 'JWP = 

293 Hz) fur das Phosphan und ein Dublett bei 6 = 129.7 
(ZJpptrans = 485, 'Jwp = 484 Hz) sowie ein Singulett bei 
6 = 182.1 (lJWp = 747 Hz) fur die beiden Phosphitliganden 
beobachtet werden. Die trans-Kopplung zwischen dem 
Phosphit- und dem Phosphanliganden betragt 485 Hz, die 
cis-Kopplungen zum aquatorialen Phosphitliganden sind 
bei 220 K nicht aufgelost. Die stark tieffeldverschobene Re- 
sonanz des aquatorialen Phosphitliganden zeigt eine unge- 
wohnlich groDe Kopplung zwischen den Kernen ls3W und 
3lP. 

'H-NMR-Spektren von 7 - 11 bei variabler Temperatur 

Die NMR-Spektren von 7-11 weisen eine ahnliche Tem- 
peraturabhangigkeit wie 5 und 6 auf. Die beiden miteinan- 
der gekoppelten molekiildynamischen Prozesse des inter- 
molekularen Phosphanaustausches und der Rotationshin- 
derung des Mesitylimidoliganden lassen sich folglich bei al- 
len in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen vom Typ 
[M(NM~S)~(PM~, )~L]  beobachten. Die Grenzspektren bei 
tiefer Temperatur sprechen fur die trigonal-bipyramidale 
Anordnung der Liganden, wobei die Liganden L zunachst 
die aquatoriale Position besetzen. Die axialen Phosphanli- 
ganden unterliegen einem dissoziativen Gleichgewicht rnit 
freiem Phosphan und einer tetraedrischen Spezies, die im- 
rner dann isolierbar ist, wenn der sterische Anspruch und 
die 7c-Akzeptorfahigkeit von L besonders hoch sindL91. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 8 werden bei 370 K Signale 
bei 6 = 2.01 fur die para-, 2.10 fur die ortho-Methylpro- 
tonen und 6.62 fur die meta-Ringprotonen des Imidoligan- 
den beobachtet. Ahnlich wie bei [ M ( N M ~ S ) ~ ( P M ~ ~ ) ~ ]  (5 
und 6) spalten die Signale unterhalb von 295 K in je zwei 
Satze fur ortho-Methylgruppen (a, a') und meta-Ringpro- 
tonen (b, b') auf. Im Einklang mit der Betrachtung des 
Ethenliganden als Teil eines Metallcyclopropans kann iiber 
den untersuchten Temperaturbereich keine Rotation des Cz- 
Bausteins um die Metall-Ligand(zentroid)-Bindungsachse 
beobachtet werden. 

Auch das 31P-NMR-Spektrum von 8 bestatigt das bisher 
gewonnene Bild eines dissoziativen Gleichgewichts der 
Phosphanliganden in Losung. Wahrend bei 225 K ein Sin- 
gulett bei 6 = -15.9 rnit ls3W-Sate1liten (lJWp = 237 Hz) 
beobachtet wird, verschiebt sich dieses Signal bei Tempera- 
turerhohung auch ohne Zugabe von freiem Phosphan unter 
Verbreiterung und Verlust der Satelliten zu hoherem Feld 
in Richtung des unkomplexierten Phosphans. Bei 370 K 
wird eine recht scharfe Phosphorresonanz bei F = -21.0 
beobachtet, die bei Zugabe von ca. 0.3 Molaquivalenten 
Phosphan zu noch hoherem Feld wandert, ohne daI3 die 
Resonanz des freien Liganden beobachtet werden kann. 

Molekulstruktur des (Ethen)wolfram-Komplexes 8 

Da Strukturdaten von Komplexen [M(NR)2L2L'] (M = 
Mo, W, L = Phosphan, L' = Alken, Alkin) rnit trigonal- 
bipyramidaler Umgebung der Metallatome bislang fehlten, 
galt es Einkristalle eines reprasentativen Vertreters zu ge- 
winnen. Einen Einblick in die Bindungsverhaltnisse und die 
Orientierung des Alkenliganden bietet die Kristallstruktur- 
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I II 
T= 370 

cl 
7 .O 3.0 1 .o 

T= 295 K 

7.0 3.0 1 .o 

T= 260 K 

7.0 3.0 1 .o 
Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von 8 bei variabler Temperatur (6-Skalen) 

analyse des (Ethen)wolfram-Komplexes 8. Die Molekiil- 
struktur und ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind 

in Abb. 3 gezeigt. 8 besitzt nahezu ideale C2,-Symmetrie, 
wobei die beiden zueinander coplanaren Mesitylimidoligan- 
den sich in der Aquatorebene der Bipyramide anordnen. 
Die beiden Phosphoratome in den axialen Positionen wei- 
chen von der streng linearen Anordnung ab, indem sie der 
koordinierten Ethen-Einheit in Richtung der Imidoliganden 
ausweichen [Winkel P(l)-W-P(2) 163.9(6)"]. Die W-P- 
Bindungslangen liegen mit 252.3(2) bzw. 252.1(2) pm im Er- 
wartungsbereich[I2]. Die Bindungsachsen beider Imido- 
gruppen sind annahernd linear [Winkel W-N( 1)-C( 1) 
175.9(5), W-N(2)-C(4) 171.2(5)"]. Die Bindungsabstande 
W-N(l) 181.9(5) und W-N(2) 183.6(5) pm sind deutlich 
langer als die typischen Bindungslangen einer W-N-Drei- 
fachbindung (ca. 164-174 pm)['3J. Nimmt man eine Bin- 
dungsordnung von 2.5 fur beide Tmidoeinheiten an, so er- 
halt 8 eine 18-VE-Konfiguration, und zwar unabhangig da- 
von, ob man der Betrachtung des Molekiils als d2-Olefin- 
komplex oder als do-Metallacyclopropan den Vorzug 
geben mochte. 

Die C,-Einheit des Ethenliganden befindet sich nahezu 
ideal in der Spiegelebene, die durch P(1), P(2) und W defi- 
niert ist. Der Diederwinkel zwischen den Ebenen W/N(l)/ 
N(2) und W/C( 1)/C(2) betragt 87.7(5)", der zwischen den 
Ebenen W/C(l)IC(2) und W/P( 1)/P(2) 2.5(6)". Letztere 
Ebene halbiert den Winkel N(l)-W-N(2) 140.2(2)", der 
im Vergleich zum Winkel N-Re-N 110.7(7)" im struktu- 
re11 verwandten do-Komplex [ R e ( N t B ~ ) ~ C l ~ l [ ' ~ l  stark aufge- 
weitet ist, jedoch nicht ganz an den Winkel N-Os-N 
15 1.2(3)" im isoelektronischen d2-Komplex [ O S ( N A ~ ) ~ I ~ -  
(PMe,Ph)][' 51 heranreicht. Der C-C-Bindungsabstand 
141.5(12) pm ist erwartungsgemao deutlich grol3er als im 
unkomplexierten Ethen (133.7 prn)[l61. Dies 1aDt auf einen 
hohen Riickbindungsanteil schlieDen, ahnlich wie er bei 
[MO(N~BU)~(PM~~) (~~-H,C=CHM~)]  (C-C 141.8 pm)I6] 
oder bei [(qs-CSH5)2Zr(q2-C2H4)(PMe3)] (C-C 148.6 
pm)[l7] gefunden wurde. 

SchluRfolgerungen 
Die hier geschilderten Ergebnisse zeigen, daD das Reak- 

tionsverhalten von Imidoylderivaten der Molybdan- und 
Wolframsaure extrem von der formalen Oxidationsstufe ab- 
hangt, die durch die Liganden vorgegeben wird. Die Imi- 
doylchloride [M(NMes)$212] (M = Mo, W) stellen Prototy- 
pen der d-Metallsauren dar. Sie sind Lewis-acid, verfiigen 
iiber unbesetzte Metall-Akzeptororbitale und gehen folglich 
Addukte mit Lewis-Basen ein, wobei die starkere Base (z. B. 
PMe3) typischerweise die jeweils schwachere (z. B. DME) 
verdrangt. Bei der Reduktion dieser Metallimide 1aDt sich 
eine Umpolung der Reaktivitat des Metallzentrums beob- 
achten. Zwei Elektronen und drei Phosphanliganden sind 
notig, um ein x-acides do-Metallzentrum in ein x-basisches 
d2-Metallzentrum zu iiberfuhren. Die elektronenreichen 
Verbindungen [ M ( N M ~ s ) ~ ( P M ~ ~ ) ~ ]  (5 und 6 )  verhalten sich 
in vielerlei Hinsicht wie Metallbasen. Nicht der starkere 
o-Donor-, sondern der bessere x-Akzeptorligand setzt sich 
im Verdrangungswettbewerb der Liganden durch. Die star- 
ker x-aciden Liganden (z.B. Alkene und Alkine) nehmen 
dabei iiber d+x*-Riickbindungsanteile Elektronendichte 
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Gesamtansicht und Projek- 
tion als SCHAKAL-Darstellung[lxc]. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und -winkel WzN(l) 181%(5), W-N(2) r83.6?5), 
W-C(1) 216.7(7), W-C(2) 219.6(8), W-P(1) 252.3(2), W-P(2) 
252.1(2), N(l)lC(3) 138.6(8), N(2)-C(4) ~ 136.7(8),> 'C(1)-C(2) 
141.5(12); P(l)-W-P(2) 163.89(6), P(1)-W-C(1) 79.1(3), 
P(l)-W-C(2) 116.9(3), P(1)-W-N(1) 87.0(2), P(1)- W -N(2) 
87.4(2), P(2)-W-N(1) 87.0(2). P(2)-W-N(2) 87.7(2), 
N( 1)-'W - N(2) 140.2(2),' W -N( I) ' C(3) 175.9(5), W' N(2) - C(4) 
171.2(5), W-C(1)-C(2) 72.2(4), W-C(2)-C(l) 70.0(5), 
C( 1)- W-P(2) 117.0(3), C( 1)-W -N( 1) 109.3(3), C( 1)- W-C(2) 
37.9(3), C(l)-W-N(2) 108.2(3), C(2)-W-P(2) 79.2(3), 
C(2)L'W-N(i) 107.8(3), C(2)-WLN(2) 109.8(3); Diederwinkel der 
Ebenen [W/N(l)/N(2)] und [W/C(l)/C(2)] 87.7(5)", Diedenvinkel der 

Ebenen [W/C(l)IC(2)] und [W/P(l)/P(2)] 2.5(6)" 

vom Metallzentrum auf  und  werden in diesem Sinne redu- 
ziert und aktiviert. Uber  Folgereaktionen der in dieser Ar- 
beit beschriebenen Imidokomplexe mit trigonal-bipyrami- 
daler Struktur werden wir in Kiirze berichten[']. 

Herrn Prof. H. Werner danken wir fur die Forderung dieser Ar- 
beit, die im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 347 ,,Selektive 
Reaktionen Metall-aktivierter Molekule" durch die Deutsche For- 
schu~~gsgeme~n.schuff und durch ein Stipendium des Fonds der Che- 
mzschen Zndustrie finanziell unterstutzt wurde. Unser Dank richtet 
sich auBerdem an Frau R. Schedl, Frau U Neumann und Herrn C. 
19 Kneis fur die Durchfuhrung der Elementaranalysen sowie an 
Herrn Dr. W Buchner, Frau M. L. Schaifeer und Herrn B. StempJe 
fur die Aufnahme einiger NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Die praparativen Arbeiten wurden unter trockenem Argon 

(P4Ol0) durchgefuhrt. Die Standard-Schlenk-GefaBe wurden i. 
Vak. mbar) ausgeheizt und Losungsmittel nach ublichen Me- 

thoden getrocknet, entgast und frisch destilliert. - Schmelz- und 
Zersetzungspunkte: Verschlossene Kapillaren (Buchi-SMP 20) oder 
Differential-Thermoanalyse (duPont 9000). - IR (Nujol-Verrei- 
bung zwischen KBr-Fenstern, KBr gegenkompensiert): Bruker IFS 
25. - NMR: Bruker AC 200, Bruker AMX 400. - Elementarana- 
lysen: Analytisches Laboratorium des Institutes fur Anorganische 
Chemie der Universitat Wurzburg. 

Anmerkung: In den Tieftemperatur-13C-NMR-Spektren in 
[D~lToluol (C7Ds) sind die Signale der 0-, m- und p- C-Atome so- 
wie der o- und p-Methylgruppen des Mesitylrestes zum Teil von 
Losungsmittelsignalen verdeckt. Der koniplette Datensatz findet 
sich dagegen in C6D6 als Losungsmittel. 

Dichloro (1,2-dimethoxyethun) bis (mesitylimido) molybdan ( VI)  
(1): Eine Suspension von 8.04 g (39.0 mmol) Natriummolybdat in 
250 ml DME wird rnit 100 ml (0.79 mol) Chlortrimethylsilan, 60.0 
in1 (0.43 mol) Triethylamin und 10.6 g (78.4 mmol) 2,4,6-Trimethyl- 
anilin versetzt. Nach 8 h bei 85°C wird das dunkelrote Reaktions- 
gemisch iiber eine Schicht von ausgeheiztem Celite filtriert. Es wird 
solange rnit Diethylether nachgewaschen, bis die Waschlosung 
farblos ist (ca. 250 ml). Das Filtrat wird i. Vak. vollstandig einge- 
dampft und der feine, dunkelrote Ruckstand rnit 50 ml Hexan unter 
Anwendung von Ultraschall digeriert. Der dunkelrote FeststofY 
wird abfiltriert, mit 10 rnl kaltem Pentan (ca. -5OOC) gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. Aus der auf 10 ml eingeengten Mutterlauge 
kann durch Kristallisation bei -30°C eine Nachfraktion von ca. 
1.00 g gewonnen werden; Ausb. 19.4 g (95%), Schmp. 157°C. - IR 
(Nujol): 0 = 1600 cm-' m v(C=C), 1280 vs v(Mo=N-C), 1184 w, 
1084 m, 1040 vs, 980 m, 936 w, 860 vs, 823 w, 728 ni, 616 w, 596 

(s, 6H, Mes-p-CH,), 2.63 (s, 12H, Mes-o-CH3), 3.31 (s, 4H, DME- 
CH,), 3.51 (s, 6H, DME-CH3), 6.56 (s, 4H, Mes-H). - I3C-NMR 
(50.3 MHz, C6Dh): 6 = 18.84 (s, Mes-o-CH3), 21.02 (s, Mes-p- 
CH,), 62.89 (s, DME-CH3), 70.96 (s, DME-CH2), 128.83 (s, Mes- 
C-3), 134.49 (s, Mes-C-4), 136.58 ( s ,  Mes-C-2), 155.43 (s, Mes-C- 
1). - C22H32C12M~N202 (523.4): ber. C 50.49, H 6.16, N 5.35; gef. 
C 50.66, H 6.49, N 5.59. 

W, 492 W, 468 W, 428 W. - 'H-NMR (200.1 MHZ, C6D6): 6 = 2.03 

Dichloro (1,2-dimethoxyethan) bis(mesity1imido) wolfrum ( VI) (2). 
- Variante A :  Die rote Losung von 22.0 g (64.5 mmol) [W0Cl4] in 
250 ml DME wird rnit 12.65 g (16.56 ml, 77.4 mmol) (Me3Si)20 
versetzt. Nach 6 h bei 20°C werden zur nunmehr blaBgelben Lo- 
sung von ~(0)2C12(dme)]  nacheinander 85.7 ml (0.68 mol) Me3- 
SiCI, 50.0 ml (0.36 mol) Triethylamin und 17.4 g (0.13 mol) 2,4,6- 
Trimethylanilin gegeben. Das gelbe Reaktionsgemisch wird 6 d auf 
85°C erhitzt und anschlieaend uber eine Schicht von ausgeheiztem 
Celite filtriert. Es wird solange rnit Diethylether nachgewaschen, 
bis die Waschlosung farblos ist (ca. 150 ml). Das Filtrat wird i. 
Vak. vollstandig eingedanipft und der orangefarbene Ruckstand in 
100 ml Hexan unter Anwendung von Ultraschall digeriert. Der 
gelbe Feststoff wird bei 0°C abfiltriert, mit 20 ml kaltem Pentan 
(ca. -50°C) gewaschen und i. Vak. getrocknet; Ausb. 35.9 g (91%), 
Schmp. 146°C. 

Vuriunfe B: Statt [WOCI,] und (Me,Si),O kann auch direkt eine 
Suspension von 18.5 g (64.5 mmol) [WO,CI,] in 250 ml DME wie 
unter Variante A beschrieben verarbeitet werden. Die Ausbeute 
schwankt je nach Qualitat des eingesetzten [WO,CI,] zwischen 60 
und 80%. - IR (Nujol): 0 = 1604 cm-' m v(C=C), 1324 vs, 1288 
vs v(W=N-C), 1248 w, 1164 w, 1080 m, 1032 vs, 992 m, 892 w, 

2.16 (s, 6H, Mes-p-CH3), 2.72 (s, 12H, Mes-o-CH,), 3.15 (s, 4H, 
DME-CH,), 3.47 (s, 6H,  DME-CH,), 6.70 (s, 4H, Mes-H). - I3C- 
NMR (50.3 MHz, C6D6): 6 = 18.77 (s, Mes-o-CH,), 20.75 (s, Mes- 
p - C H 3 ) ,  63.70 (s, DME-CH,), 71.00 (s, DME-CH,), 128.35 (s, Mes- 
C-3), 134.64 (s, Mes-C-41, 134.86 (s, Mes-C-2), 152.51 (s, Mes-C-I, 

860 VS, 828 W, 732 m, 616 W. - 'H-NMR (200.1 MHZ, C6D6): 6 = 
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'JWc = 34.2 Hz). - C22H32C1ZNZ02W (611.3): ber. C 43.23, H 
5.27, N 4.58; gef. C 43.15, H 5.17, N 4.58. 

Dichlorobis (mesitylimido) bis(trimethylphosphun)molybdan ( VI) 
(3): Eine Suspension von 300 mg (0.57 mmol) 1 in 15 ml Pentan 
wird mit 109 mg (1.43 mmol) Trimethylphosphan versetzt, wobei 
sich die Reaktionsmischung spontan von Dunkelrot nach Blau ver- 
farbt. Nach 10 min bei Raumtemp. werden leichtfluchtige Bestand- 
teile i. Vak. entfernt. Es verbleibt ein lilafarbener Feststoff, der 
spektroskopisch sauber ist. Das Produkt kann aus Hexan bei 
- 30°C urnkristallisiert werden; Ausb. 330 mg (99'Yn), Schmp. 
126°C. - IR (Nujol): 0 = 1600 s cm-'v(C=C), 1300 s und 1272 
vs v(Mo=N-C), 1032 m, 956 vs v(P-C), 856 s, 736 s, 676 w, 616 
m, 584 w, 560 m, 492 w, 460 m, 428 m. - 'H-NMR (200.1 MHz, 
CDC1,): 6 = 1.39 (vt, 18H, PMe,, NpH = 9.2 Hz), 2.09 (s, 6H, 
Mes-p-CH,), 2.26 (s, 12H, Mes-o-CH,), 6.64 (s, 4H, Mes-H). - 
"P-NMR (81.0 MHz, CDC13): 6 = -9.9 (s, PMe,). - ',C-NMR 
(50.3 MHz, CDCI,): 6 = 14.71 (vt, PMe,, Npc = 28.8 Hz), 18.98 
(s, Mes-p-CH,), 21.11 (s, Mes-o-CH,), 128.90 (s, Mes-C-3), 135.14 
(s, Mes-C-2), 137.18 (s, Mes-C-4), 152.83 (s, Mes-C-1). - 
C24H40C12M~NZP2 (585.4): ber. C 49.24, H 6.89, N 4.79; gef. C 
48.91 H 7.21 N 5.00. 

Dichiorobis(mesi~y1iin~do) bis( trimethylphosphan) wolfram ( VI)  
(4): Eine Suspension von 300 mg (0.49 mmol) 2 in 15 ml Pentan 
wird mit 112 mg (1.47 mmol) Trimethylphosphan versetzt, wobei 
sich die Reaktionsmischung spontan von Orangefarben nach Bor- 
deauxrot verfirbt. Nach 10 min bei Raumtemp. werden leichtfluch- 
tige Bestandteile i. Vak. entfernt. Es verbleibt ein rotvioletter Fest- 
stoff, der spektroskopisch sauber ist. Das Produkt kann aus Hexan 
bei -30°C umkristallisiert werden; Ausb. 327 mg (99%). Schmp. 
132°C. - IR (Nujol): 0 = 1600 w cm-I v(C=C), 1416 m, 1336 s 
und 1284 vs v(W=N-C), 1032 w, 960 vs v(P-C), 852 m, 752 m, 
456 W, 428 W. - 'H-NMR (200.1 MHz, CDCI,): 6 = 1.68 (vt, 18H, 
PMe,, NI," = 9.6 Hz), 2.31 (s, 6H, Mes-p-CH,), 2.46 (s, 12H, Mes- 
o-CH,), 6.05 (s, 4H, Mes-H). - "P-NMR (81.0 MHz, CDCI,): 
6 = -11.1 (s, PMe,, lJWp = 310 Hz). - ',C-NMR (50.3 MHz, 
CDCI,): 6 = 14.62 (vt, PMe,, Npc = 32.4 Hz), 18.86 (s, Mes-p- 
CH,), 20.92 (s, Mes-o-CH,), 128.53 (s, Mes-C-3), 134.67 (s, Mes- 
C-2), 135.51 (s, Mes-C-4), 151.63 (s, Mes-C-I, 2Jwc = 33.4 Hz). - 
CZ4H4&I2N2P2W (673.3): ber. C 42.81, H 5.99, N 4.16; gef. C 
42.37, H 5.94, N 4.11. 

Bis(mesitylimido)tris(trimethylphosphun)molybdun(ZV) (5): Zu 
einem Gemenge von 1.50 g (2.87 mmol) 1 und 1.15 g (8.51 mmol) 
C8K werden 50 ml Toluol und 1.09 g (14.3 mmol) Trimethylphos- 
phan gegeben. Sofort nach Zugabe des Phosphans farbt sich der 
rote Reaktionsansatz blau. Nach 4stdg. Behandlung mit Ultra- 
schall wird das nun dunkelrote Reaktionsgemisch uber eine Schicht 
von ausgeheiztem Celite filtriert, fluchtige Bestandteile werden i. 
Vak. entfernt, und der Ruckstand wird mit 10 ml Pentan gewa- 
schen. Der spektroskopisch reine, schwarze, mikrokristalline Fest- 
stoff kann unter Ausbeuteverlust aus Toluol/Pentan (1 :2) bei 
-78°C umkristallisiert werden, Rohausb. 1.27 g (75%), Ausb. 897 
mg (53'%), Schmp. 178°C. - IR (Nujol): F = 1600 cm-' w v(C=C), 
1404 m, 1336 m, 1300 vs und 1276 vs v(Mo=N-C), 1160 w, 960 s 
und 940 vs nnd 900 s v(P-C), 856 m, 728 m, 664 w, 560 w, 492 
vw, 460 vw, 428 m. - 'H-NMR (400.1 MHz, C7D8, 213 K): 6 = 
1.02 (br, 18H, ax.-PMe,), 1.45 (d, 9H, aq.-PMe,, 2JpH = 7.8 Hz), 
2.53, 2.75 (s, je 6H, Mes-o-CH,), 2.57 (s, 6H, Mes-p-CH,), 7.18, 
7.31 (s, je 2H, Mes-H); 'H-NMR (400.1 MHz, ChD6, 300 K): 6 = 

1.00 (br, 27H, PMe,), 2.28 (s, 6H, Mes-p-CH,), 2.35 (s, 12H, Mes- 
0-CH,), 6.98 (s, 4H, Mes-H); 'H-NMR (200.1 MHz, C7D8, 370 
K): 6 = 1.02 (d, 27H, PMe,, 'Jprr = 1.6 Hz), 2.23 (s, 6H, Mes-o- 
CH,), 2.33 (s, 12H, Mes-o-CH,), 6.87 (s, 4H, Mes-H). - ,'P-NMR 

(162.0 MHz, C7D8, 213 K): 6 = 26.9 (s, aq.-PMe,), -13.5 (s, ax.- 
PMe,); ,'P-NMR (162.0 MHz, C6D6, 300 K): 6 = 25.7 (br, Lq.- 
PMe,), -15.1 (br, ax.-PMe,); ,IP-NMR (81.0 MHz, C7Ds, 370 K): 
6 = -20.8 (br, PMe,). - 13C-NMR (100.6 MHz, C7&, 213 K): 
6 = 16.81 (vt, ax.-PMe3, Npc = 16.8 Hz), 21.34 (s, Mes-p-CH,), 
22.11 (s, Mes-o-CH3), 25.01 (d, aq.-PMe,, 'Jpc = 23.8 Hz), 156.77 
(s, Mes-C-I), restliche C-Atome des Mesitylrestes von [D8]Toluol 
verdeckt; I3C-NMR (100.6 MHz, CsD6, 300 K): 6 = 18.10 (br, 
PMe,), 21.21 (s, Mes-CH,), 124.30 (br, Mes-C-2), 124.47 (s, Mes- 
C-3), 129.27 (s, Mes-C-4), 156.77 (s, Mes-C-1). - C27H49M~N2P3 
(590.6): ber. C 54.91, H 8.36, N 4.74; gef. C 54.38, H 8.45, N 4.76. 

Bis(mesity1imido) trisjtrimethylphosphan) woljiram(IV) (6): Zu 
einem Gemenge von 2.10 g (3.44 mmol) 2 und 1.40 g (10.4 mmol) 
C8K werden 80 ml Toluol und 1.50 g (19.7 mmol) Trimethylphos- 
phan gegeben. Sofort nach Zugabe des Phosphans farbt sich der 
orangefarbene Reaktionsansatz bordeauxrot. Nach 4stdg. Behand- 
lung mit Ultraschall wird das dunkelrote Reaktionsgemisch uber 
eine Schicht ausgeheizten Celites filtriert, fluchtige Bestandteile 
werden i. Vak. entfernt, und der Ruckstand wird rnit 10 ml Pentan 
gewaschen. Der spektroskopisch reine, schwarze, mikrokristalline 
Feststoff kann unter Ausbeuteverlusten aus ToluollPentan (1 :2) bei 
-78°C umkristallisiert werden; Rohausb. 1.76 g (75%), Ausb. 1.12 
g (48%). Schmp. 188°C. - IR (Nujol): F = 1603 cm-' m v(C=C), 
1350 w, 1309 vs und 1279 vs v(W=N-C), 1162 m, 959 vs und 939 
vs und 903 s v(P-C), 854 m, 849 rn, 815 w, 728 m, 714 m, 696 w, 

K): 6 = 1.15 (vt, 18H, ax.-PMe,, NpH = 4.4 Hz), 1.70 (d, 9H, aq.- 
PMe,, *JPH = 8.3 Hz), 2.44, 2.77 (s, je 6H, Mes-o-CH,), 2.56 (s, 
6H, Mes-p-CH,), 7.20, 7.33 (s, je 2H, Mes-H); 'H-NMR (200.1 
MHz, C7D8, 300 K): 6 = 1.25 (br, 27H, PMe,), 2.47 (s, 6H, Mes- 
p-CH,), 2.52 (s, 12H, Mes-o-CH,), 7.15 (s, 4H,  Mes-H); 'H-NMR 
(200.1 MHz, C7D8, 370 K): 6 = 1.41 (d, 27H, PMe,, ?JPH = 5.4 
Hz), 2.40 (s, 6H, Mes-p-CH,), 2.47 (s, 12H, Mes-o-CH,), 7.04 (s, 
4H, Mes-H). - ,'P-NMR (162.0 MHz, C7D8, 220 K): 6 = -5.3 
(d, aq.-PMe,, 'Jwp = 344, zJpp = 13.2 Hz), -20.2 (d, ax.-PMe,, 

6 = -6.7 (br, aq.-PMe,), -22.2 (br, ax.-PMe,); "P-NMR (81.1 
MHz, C7D8, 370 K): 6 = -23.1 (br, PMe,). - ',C-NMR (100.6 
MHz, C7D8, 220 K): 6 = 18.56 (vt, ax.-PMe3, Ni,c = 21.0 Hz), 
21.25 (s, Mes-p-CH,), 21.95 (s, Mes-o-CH,), 28.77 (d, iq.-PMe3, 
'Jpr = 28.5 Hz), 156.77 (s, Mes-C-I), restliche C-Atome des Mesi- 
tylrestes von [D8]Toluol verdeckt; "C-NMR (100.6 MHz, C6D,, 
300 K): 6 = 19.06 (br, PMe,), 21.15 (s, Mes-p-CH3), 21.20 (br, Mes- 
o-CH3), 123.35 (br, Mes-C-3), 129.24 (br, Mes-C-2), 129.24 (s, Mes- 
C-4), 159.49 (s, Mes-C-I). - C27H49N2P3W (678.5): ber. C 47.80, 
H 7.28, N 4.13; gef. C 47.40, H 6.96, N 4.20. 

(q2-Ethen) bis(rnesitylirnido) bis( trimethylphosphan)molybdun 
(ZV) (7): In eine Losung von 150 mg (0.25 mmol) 5 in 15 ml Toluol 
wird bei Raumtemp. 3 min Ethen eingeleitet. Die Reaktionslosung 
verfirbt sich dabei spontan von Dunkelgrun nach Violett. Nach 15 
min bei Raumtemp. werden fluchtige Bestandteile i. Vak. entfernt. 
Der fast schwarze Ruckstand wird in 2 ml Toluol aufgenommen 
und die Losung mit 5 ml Pentan versetzt, wobei bereits ein geringer 
Teil des Produktes ausfallt. Nach 3 d bei -78°C wird die uberste- 
hende Losung abpipettiert, der Niederschlag mit 1 ml kaltem Pen- 
tan (ca. -70°C) gewaschen und der violette Feststoff i. Vak. ge- 
trocknet; Ausb. 114 mg (83%), Schmp. 145°C. - IR (Nujol): 3 = 
3052 cm-I w v(C-H,,), 1600 s v(C=C), 1408 s, 1308 vs und 1280 
vs v(Mo=N-C), 1160 m, 1145 m, 1100 w, 1036 w, 1008 w, 948 vs 
und 912 vs v(P-C), 876 w, 852 s, 820 m, 728 s, 564 m, 520 w, 492 
W, 460 W, 424 W. - 'H-NMR (200.1 MHz, C7D8, 230 K): 6 = 1.01 
(vt, 18H, PMe3, NPH = 2.2 Hz), 1.95 (br, 4H, C2H4), 2.05, 2.81 (s, 
je 6H, Mes-o-CH,), 2.43 (s, 6H,  Mes-p-CH,), 6.94, 7.10 (s, je 2H,  

659 W, 571 W, 554 W, 419 W. - 'H-NMR (400.1 MHz, C7D8, 220 

'JWp = 312, 2Jpp = 13.2 Hz); ,'P-NMR (81.0 MHz, CbD6, 300 K): 
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Mes-H); 'H-NMR (200.1 MHz, C7D8, 295 K): 6 = 1.03 (br, 18H, 
PMe3), 1.94 (s, 4H,  C2H4), 2.39 (br, 18H, Mes-CH,), 6.99 (s, 4H, 
Mes-H). - ,'P-NMR (81.0 MHz, C7Dg, 220 K): 6 = -5.9 (s, 
PMe,); ,'P-NMR (81.0 MHz, C7D8, 300 K): 6 = -6.4 (br, PMe3). 
- "C-NMR (50.3 MHz, C6D6): 6 = 13.93 (br, PMe,), 19.37 (s, 
Mes-p-CH,), 21.12 (s, Mes-o-CH3), 28.51 (s, C2H4), 125.79 (s, Mes- 
C-2), 126.44 (s, Mes-C-4), 128.30 (s, Mes-C-3), 155.31 (s, Mes-C- 
1). - Q6H44MoN2P2 (542.5): ber. C 57.56, H 8.17, N 5.16; gef. C 
57.58, H 7.54, N 5.06. 

(q2Ethen) his (mesitylimido) his(trimethylph0sphan) wolfrum ( I  V )  
(8): In eine Losung von 150 mg (0.22 mmol) 6 in 15 ml Toluol 
wird bei Raumtemp. 3 min Ethen eingeleitet. Die Reaktionslosung 
verfarbt sich spontan Bordeauxrot nach Rotorange. Nach 5 min bei 
Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck 
vollstandig eingedampft und der orangefarbene Ruckstand in 10 
ml Diethylether aufgenommen. Unlosliche Bestandteile werden ab- 
filtriert, und das Filtrat wird auf 5 ml eingeengt. Innerhalb von 
4 d kristallisiert bei -30°C das orangefarbene Produkt aus. Die 
iiberstehende Losung wird abgetrennt und das Produkt mit 1 ml 
kaltem Pentan (ca. -70°C) gewaschen. Einkristalle werden aus 
DiethylethedPentan (4: 1) bei -30°C gewonnen. Ausb. 11 1 mg 
(80%), Schmp. 145°C. - IR (Nujol): F = 3024 cm-' w v(C-H,,) 
1600 w v(C=C), 1416 m, 1316 vs und 1284 vs v(Mo=N-C), 1160 
m, 1140 m, 1104 w, 1072 w, 1036 w, 1004 w, 948 vs und 916 vs 
v(P-C), 852 m, 820 w, 732 m, 688 w, 620 w, 588 w, 560 m, 528 w, 
492 w, 460 m, 424 m. - 'H-NMR (200.1 MHz, C7Ds, 260 K): 6 = 

0.84 (br, 18H, PMe,), 1.55 (s, 4H, C2H4), 1.76, 2.52 (s,Je 6H, Mes- 
0-CH,), 2.14 (s, 6H,  Mes-p-CH3), 6.69, 6.83 (s, je 2H,  Mes-H); 'H- 
NMR (200.1 MHz, C7D8, 285 K): 6 = 0.86 (br, 18H, PMe3), 1.51 
(s, 4H, C2H4), 1.80-2.50 (br, 12H, Mes-o-CH,), 2.10 (s, Mes-o- 
CH,), 6.72 (br, 4H, Mes-H); 'H-NMR (200.1 MHz, C7Ds, 370 K): 
6 = 0.98 (d, 18H, PMe3, 2JpH = 6.14 Hz), 1.66 (s ,  4H, C2H4, 
2JwH = 5.0 Hz), 2.01 (s, 6H, Mes-p-CH,), 2.10 (s, 12H, Mes-o- 
CH,), 6.62 (s, 4H, Mes-H). - ,'P-NMR (81.0 MHz, C7Ds, 225 
K): 6 = -15.9 (s, PMe3, 2Jwp = 237 Hz); ,'P-NMR (81.0 MHz, 
C7D8, 330 K): 6 = -20.2 (br, PMe,); "P-NMR (81.0 MHz, C7D8, 
370 K): 6 = -21.0 (s, PMe,). - "C-NMR (100.6 MHz, CsDs): 
6 = 13.67 (br, PMe,), 19.22 (s, Mes-o-CH3), 21.10 (s, Mes-p-CH,), 
21.97 (s, C2H4, 2Jwc = 27.7 Hz), 125.97 (s, Mes-C-4), 128.74 (s, 
Mes-C-2,3), 155.31 (s, Mes-C-1, 2 J w ~  = 32.0 Hz). - C ~ ~ H ~ ~ N Z P ~ W  
(630.5): ber. C 49.53, H 7.03, N 4.44; gef. C 49.69, H 7.19, N 4.25. 

( ~ ~ - 2 -  Butin) his(mesitylimido) his(trimethylphosphun)rnolyhdan 
(Iv) (9): 30.0 mg (0.05 mmol) 5 in 0.40 ml C6D6 werden mit 4.00 p1 
(2.76 mg, 0.05 mmol) 2-Butin versetzt. Die zunachst dunkelgrune 
Losung farbt sich spontan violett. 'H- und I3C-NMR-spektrosko- 
pisch IaRt sich die quantitative Bildung von 9 nachweisen. Beim 
Abdampfen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ent- 
steht der orangefarbene pseudotetraedrische Komplex [Mo- 
(NM~S)~(PM~,)(~~-M~C=CM~)]['], der durch Zugabe von PMe, 
wieder in die violette Verbindung 9 ubergefiihrt werden kann. Auf- 
grund des labilen Gleichgewichts beschrankt sich die Charakterisie- 
rung auf den NMR-spektroskopischen Nachweis. - IH-NMR 

C=C-CH3), 2.24 (s, 12H, Mes-o-CH,), 2.51 (s, 6H,  Mes-p-CH,), 
6.85 (s, 4H,  Mes-H). - ,'P-NMR (81.0 MHz, C6D6): 6 = -43.0 
(s, PMe,). - I3C-NMR (50.3 MHz, C6D6): 6 = 15.68 (br, PMe,), 
16.41 (s, C-C-CH3), 19.69 (s, Mes-o-CH3), 21.18 (s, Mes-p-CH,), 
126.55 (s, Mes-C-2), 127.36 (s, Mes-C-4), 128.60 (s, Mes-C-3), 
137.72 (s, C=C-CH,), 155.60 (s, Mes-C-1). - C26H42M~N2P2 
(628.4): ber. C 49.69, H 6.74, N 4.46; gef. C 49.38, H 7.40, N 4.48. 

(q2-Ethin) his (rnesitylimido) his (trimethylphosphan) wolfram ( I V )  
(10): In eine Losung von 150 mg (0.22 mmol) 6 in 15 ml Toluol 

(200.1 MHZ, C6D6): 6 = 0.86 (br, 18H, PMe,), 2.21 (s, 6H, 

wird bei Raumtemp. 3 min Ethin eingeleitet. Die Reaktionslosung 
verfirbt sich dabei spontan von Bordeauxrot nach Violett. Nach 10 
min bei Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch i. Vak. vollstandig 
eingedampft. Das verbleibende violette Pulver wird in 2 ml Toluol 
aufgenommen und die Losung mit 5 nil Pentan versetzt. Innerhalb 
von 5 d bei -78°C hat sich ein violetter Niederschlag gebildet. Die 
uberstehende Losung wird abpipettiert, der Ruckstand mit 1 ml 
kaltem Pentan (ca. -70°C) gewaschen und i. Vak. getrocknet; 
Ausb. 99 mg (71%), Schmp. 119°C. - IR (Nujol): 0 = 3060 cm-' 
w v(C-H,,), 1584 w, 1560 w v(C=C), 1320 vs und 1288 vs 
v(W=N-C), 1160 w, 1004 m, 978 s und 948 vs v(P-C), 864 vw, 
852 s, 732 m, 648 w, 588 m, 560 m, 516 w, 492 w, 460 m, 424 m. 
- 'H-NMR (400.1 MHz, C6D6): 6 = 0.95 (br, 18H, PMe,), 2.23 
(s, 18H, Mes-CH3), 6.90 (s, 4H,  Mes-H), 9.86 (s, 2H, C2H2, 
2JwH = 5.8 Hz). - "P-NMR (162.0 MHz, C6D6): 6 = -30.3 (br, 
€'Me,). - ',C-NMR (100.6 MHz, C6D6): 6 = 13.96 (br, PMe,), 
20.04 (s, Mes-o-CH,), 20.14 (s, Mes-p-CH3), 126.75 (s, Mes-C-2), 
128.58 (s, Mes-C-3), 129.23 (s, Mes-C-4), 148.57 (s, Mes-C-I), 
156.80 (s, C2H2, 'JWC = 26.6 Hz). - C26H42M~N2P2 (628.4): ber. 
C 49.69, H 6.74, N 4.46; gef. C 49.38, H 7.40, N 4.48. 

Bis(mesity1imido) bis(triethylphosphit) (trimethylphosphan) wolf- 
rarn(IV) (11): Zu einer Losung von 150 mg (0.22 mmol) 6 in 10 
nil Toluol werden 71.3 p1 (68.4 mg, 0.41 mmol) Triethylphosphit 
gegeben. Nach Istdg. Ruhren bei Raumtemp. werden fliichtige Be- 
standteile i. Vak. entfernt. Der rote, wachsartige Ruckstand wird 
in 5 ml Hexan aufgenommen. Innerhalb von 7 d bei -78°C ist ein 
roter Feststoff aufgefallen. Die Mutterlauge wird abgetrennt und 
das Produkt i. Vak. getrocknet; Ausb. 112 mg (65%). - Zers. > 
98°C. - IR (Nujol): 0 = 1604 w cm-' v(C=C), 1348 m, 1308 vs 
und 1284 vs v(W=N-C), 1160 w, 1096 w, 1028 vs und 932 vs 
v(P-C), 852 m, 812 w, 784 m, 760 m, 724 m, 668 w, 620 vw, 580 
w, 556 w. - 'H-NMR (400.1 MHz, C7Ds, 220 K): 6 = 0.97 (m, 
18H, OCH2CH3 und PMe,), 1.12 (t, 9H, OCH2CH,, 3JHH = 7.0 
Hz), 2.23 (s, 6H, Mes-o-CH3), 2.26 (s, 6H, Mes-p-CH3), 2.71 (s, 
6H, Mes-o-CH3), 3.76 (m, 6H, OCH2CH3), 3.88 (m, 6H, 

300 K): 6 = 1.09 (t, 18H, OCH2CH3, 3Jlrr.l = 7.1 Hz), 1.17 (br, 
9H, PMe,), 2.24 (s, 6H,  Mes-p-CH,), 2.48 (s, 12H, Mes-o-CH3), 
3.89 (m, 12H, OCH2CH3), 6.99 (s, 4H, Mes-H). - 31P-NMR 
(162.0 MHz, C7Ds, 220 K): 6 = -22.0 (d, PMe,, 2Jpptmnr = 485, 

Hz], 182.1 [s, P(OEt)3, 'Jwp = 747 Hz]; ,'P-NMR (162.0 MHz, 
C6&, 300 K): 6 = -24.4 (br, PMe,), 131.5 [br, P(OEt),], 182.2 [br, 
P(OEt)J]. - I3C-NMR (100.6 MHz, C7D8, 220 K): 6 = 15.70 (d, 
PMe3, 'JpC = 20.1 Hz), 16.18 (d, OCH2CH3, ,JPc = 7.2 Hz), 16.25 
(d, OCH2CH3, 3Jpc = 6.1 Hz), 20.97 (s, Mes-p-CH3), 21.30 (s, 
Mes-o-CH3), 59.81 (br, OCH2CH3), 61.94 (d, OCH2CH3, 2Jpc = 
7.1 Hz), 129.07 (s, Mes-C-3), 158.98 (s, Mes-C-1, 2Jwc = 22.8 Hz). 
Restliche C-Atome des Mesitylrestes von [Ds]Toluol verdeckt; I3C- 

Hz), 18.05 (br, OCH2CH,), 20.41 (s, Mes-p-CH,), 21.26 (s, Mes-o- 
CH,), 60.59 (br, OCH2CH3), 128.73 (s, Mes-C-3), 129.16 (s, Mes- 
C-2), 129.21 (s, Mes-C-4), 159.23 (s, Mes-C-I, 2Jwc = 22.9 Hz). - 

H 7.62, N 3.83. 

Kristu~~strukturutzu~yse von 81''I: Kristalldaten: C26H44N2P2W, 
M =  630.5, Raumgruppe Pi, a = 8.941(6), b = 11.615(8), c = 
15.384(10) A, a = 78.43(5), p = 89.49(5), y = 71.81(5)"; 2 = 2, 
V = 1484.5 w3, dcalc = 1.41 g cm-,. - Intensitatsmessung: Sie- 
mens-Stoe-AED2-Diffraktometer, Mo-K,-Strahlung, w-scan, 
Om,, = 25", hkl-Bereich: f 10, k 13, 18, 5237 gemessene Reflexe, 
davon 4308 beobachtete Reflexe ( I  > 20,), empirische Absorptions- 
korrektur, KristallgroIje 0.1 X 0.2 X 0.4 mm, p = 40.1 cm-', 

OCH2CH,), 6.99 (s, 4H, Mes-H); 'H-NMR (400.1 MHz, C6D6, 

'Jwp = 293 Hz), 129.7 [d, P(OEt),, 2Jppt,,,,, = 485, 'Jwp = 484 

NMR (100.6 MHz, C6D6, 300 K): 6 = 16.48 (d, PMe3, 'Jpc = 5.8 

C33H6lN206P3 (858.6): ber. C 46.16, H 7.16, N 3.26; gef. C 45.99, 
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Transmissionskoeffizient 0.60- 1 .OO. - Strukturbestimmung: 
Strukturlosung mit der Schweratommethode, Verfeinerung mit al- 
len gemessenen Reflexen gegen p['8b], Nichtwasserstoffatome an- 
isotrop, die H-Atome des Ethen-Liganden wurden in einer Diffe- 
renz-Fourier-Synthese lokalisiert und isotrop verfeinert, Methyl- 
gruppen wurden als starre Gruppen behandelt, die iibrigen Wasser- 
stoffatome in berechneten Lagen eingegeben mit gruppenweise 
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren. R1 = 0.039 (fur beob- 
achtete Reflexe), WRZ = 0.093 {wR2 = [C(w(Fo2 - F,2)2)/C 
(W(F,*)~)]"~) (fur alle Reflexe), 31 3 Variable, Restelektronendichte 
- 1.0, + 1.4 eA-3 (in der Nahe des Wolframatoms). - Alle Rech- 
nungen wurden mit den Programmen SHELXS86[Ixa1 und 
SHELXL93[lSbl durchgefiihrt. 
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