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Acetonitrile Adduct

MoF4(NC1) has been prepared as a yellow crystal powder by the reaction of diluted fluorine 
with MoCl3(N 3S2) at room temperature. The compound is associated via fluorine bridges, accord
ing to the IR spectrum. With acetonitrile, the monomeric complex [CH3CN —MoF4(NC1)] is 
obtained, which was characterized by its IR and l9F NMR spectra as well as by an X-ray structure 
determination. Crystal data: space group Pm, Z — 2 (1068 observed, independent reflexions, R — 
0.03). Lattice dimensions at —90 °C: a — 507.1. b = 704.8, c =  995.8 pm, ß — 102.02°. The unit 
cell contains two crystallographically independent molecules [CH3CN —MoF4(NC1)], the 
M o=N —Cl groups being linear (bond angles 176°, 178°) with bond lengths MoN = 172 and NCI = 
159. 162 pm. In the trans position to the MoNCl group, the nitrogen atom of the acetonitrile 
molecule is coordinated.

1. Einleitung

N-Halogeno-nitrenkomplexe von Übergangsme
tallen mit der Baugruppe M = N —X (auch N-Halogen- 
imidokomplexe genannt) sind erst wenige beschrie
ben. Bekannt sind Verbindungen des Vanadiums, 
C13V (N X ) (X  = Cl, Br, I) [1—3], des Rheniums, 
F5R e(N X ) (X  = F, CI, Br) [4] und der gemischte Nitri- 
do-Nitrenokomplex ReNF4 -ReF5(NC l) [5], sowie 
ein Beispiel des Osmiums, F5Os(NC1), das allerdings 
nicht kristallographisch charakterisiert wurde [6 ]. 
Charakteristisch sind kurze Metall-Stickstoffabstän- 
de, die als Dreifachbindungen aufgefaßt werden 
können [7] mit meist linearer Anordnung gemäß der 
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Schreibweise M = N —X, obwohl auch kleinere MNX- 
Bindungswinkel angetroffen werden, z.B. 163° im 
CI3V N I [3]. In diesen Fällen kann die Formulierung 
M = N \ X als geeignet zur Beschreibung der Bindungs
verhältnisse angesehen werden [8 , 9]. Wir berichten 
im folgenden über das erste Beispiel eines N-Halo- 
genonitrenkomplexes des Molybdäns.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.
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2. Synthese und Eigenschaften von M oF 4(NC1) und 

[C H 3C N - M o F 4(NC 1 )]

MoF4(NC1) bildet sich als blaßgelbes, extrem 
feuchtigkeitsempfindliches Kristallpulver bei der 
direkten Einwirkung von verdünntem Fluor auf 
MoC14(NSC1) [10] oder auf den Cyclothiazenokom- 
plex MoCl3(N 3S2) [11] bei wenig erhöhter Raumtem
peratur:

MoC14(NSC1) —

p 2 /N 2  > MoF4(NC1) +
MoC13(N 3S2) —  gasförmige Produkte.

Die Reaktionen verlaufen stark exotherm, bei hohen 
Anfangs-Partialdrucken an Fluor sogar unter Feuer
erscheinung. Man beginnt daher mit einem geringen 
Partialdruck an Fluor und steigert ihn dann langsam 
mit fortschreitender Umsetzung. In beiden Fällen 
entsteht MoF4(NC1) in praktisch vollständiger Aus
beute, bezogen auf das Molybdänedukt. Der Mecha
nismus der Chlorierung am N-Atom ist ungeklärt, 
jedoch ist er nicht ungewöhnlich. Möglicherweise 
sind hieran als Nebenprodukte gebildete Chlorfluo
ride beteiligt, da nach Beobachtungen von Peacock 
et al. ReF5(NC l) aus ReNF4 und Chlortrifluorid ent
steht [4], Auch bei der Fluorierung von ReNCl4 fin-
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det eine Chlorierung am N-Atom unter Bildung von 
ReNF4 ReF5(NC l) statt [5],

MoF4(NC1) ist im Vakuum nicht flüchtig, beim 
Versuch der Sublimation zersetzt es sich bei etwa 
200 °C. Nach dem IR-Spektrum ist die Verbindung 
über Fluorobrücken M o—F—Mo assoziiert. Wir be
obachten neben MoF-Valenzschwingungen des ter
minalen Typs (starke Banden bei 710, 665 und 
630 cm-1) auch solche des Brückentyps (Schulter bei 
460 cm-1, eine mittelstarke Absorption bei 
428 cm“ 1). Für beide Bindungstypen liegen Ver
gleichsspektren vor [ 1 2 ].

In Acetonitril löst sich MoF4(NC1) mit gelber Farbe; 
beim Abkühlen entstehen gelbe Einkristalle der Zu
sammensetzung [CH 3C N -M oF 4(NC1)], die extrem 
feuchtigkeitsempfindlich sind. Spuren von Feuchtig
keit führen zur Bildung von [MoOF4 CH 3CN], 
welches wir anhand des 19F-Kernresonanzsignals
[13] bei 147,75 ppm (relativ zu CFC13) identifiziert 
haben. Auch im 19F-Kernresonanzspektrum von 
[CH 3C N —MoF4(NC1)] tritt nur ein Singulett bei
131,99 ppm auf, entsprechend der Äquivalenz der 
vier äquatorial angeordneten Fluoratome.

Im IR-Spektrum treten im Bereich der MoF-Va
lenzschwingungen nur noch Banden auf, die von ter
minalen MoF-Bindungen herrühren (starke Maxima 
bei 725, 670 (Sch) und 630 cm-1). Charakteristisch 
für die N-Chlornitrenkomplexe MoF4(NC1) und 
[CH 3C N —MoF4(NC1)] ist in den IR-Spektren eine 
mittelstarke Bande bei etwa 1170 cm-1, die wir 
vM o=N  zuordnen. Gegenüber Mo=N-Valenz- 
schwingungen von Nitridokomplexen mit termina
lem Nitridoliganden, die bei etwa 1050 cm-1  auftre- 
ten [7], wird in der Gruppe M o = N —CI wegen der 
gestreckten Anordnung ein starker Kopplungsein
fluß durch die N —Cl-Valenzschwingung wirksam
[14], so daß diese entsprechend langwellig, vMoN 
dagegen kurzwellig verschoben ist. Vergleichbare 
Verhältnisse werden auch bei anderen, die 
M = N —Cl-Gruppe enthaltenden Komplexen ange
troffen (vgl. Tab. I).

Abb. 1. Die beiden kristallographiseh unabhängigen Mole
küle [CH3CN — MoF4(NC1)]. Die Ellipsoide der thermi
schen Schwingung umschreiben den Ort mit 50-proz. Auf
enthaltswahrscheinlichkeit bei —90 °C. Abstandsangaben 
in pm.

3. Kristallstruktur von [C H 3C N -M o F 4(N C l) ]

Tab. II enthält die kristallographischen Daten und 
Angaben zur Strukturlösung, Tab. III die Bindungs
abstände und -winkel, Tab. IV  die Atomkoordi
naten*.

Die Verbindung bildet monomere Moleküle, in 
denen das Molybdänatom verzerrt oktaedrisch von 
vier Fluorliganden, von dem N-Atom der Chlor
nitrengruppe und in fra«5 -Position hierzu von dem 
N-Atom des Acetonitrilmoleküls umgeben ist 
(Abb. 1). In der Elementarzelle (Abb. 2) befinden 
sich zwei unabhängige Moleküle, die sich etwas von
einander unterscheiden; beiden Molekülen kommt 
die Symmetrie Cs zu. Ohne Berücksichtigung der

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Energie. Physik. 
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen-2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52623, der Au
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

vMN [cm ’] vNCl [cm ‘] Lit.

C13V(NC1) 1107 510 [1]
FsRe(NCl) 1205 [4]
ReNF4 ReF,(NCl) 1221 475 [5]
FsOs(NCl) 1215 495 (?) [6]
F4Mo(NC1) 1175 495 [diese Arbeit]
CH3C N -M oF4(NC1) 1165 550 [diese Arbeit]

Tab. I. Vergleich der Valenz
schwingungen vM =N und vN—CI 
ig s Verbindungen mit der
M=ft-Cl-Gruppe.
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a =  507.1(3), b = 704.8(5), c = 995,8(6) pm 
ß =  102,02(3)°
348.11 Ä 3
2
2,03 g/cm3 
monoklin. Pm

Gitterkonstanten

Zellvolumen
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 
Dichte (berechnet)
Kristallsystem, Raumgruppe
Ausgelöschte Reflexe
Meßgerät
Strahlung
Meßtemperatur
Zahl der Reflexe zur

Gitterkonstantenberechnung 
Meßbereich, Abtastungsmodus 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhängigen Reflexe 
Zahl der unbeobachteten Reflexe 
Korrekturen

Strukturaufklärung
Verfeinerung
Restriktionen

Molekül I 

M o (l ) - N ( l ) 171,5(9)
M o (l)-N (2 ) 237,8(8)
M o ( l ) - F ( l ) 185.6(6)
M o (l)-F (2 ) 188.3(6)
N ( l )—C l(l) 159,1(10)
N (2 )-C (l ) 106(1)
C (l)-C (2 ) 143(1)

M o (l)—N ( l )—C l(l) 175,8(6)
M o (l) —N (2 )—C (l) 166,5(10)
F ( l ) -M o ( l ) - F (2 ) 89,2(3)
F (l )  —M o (l)—F (l ') 88,6(3)
F(2) —M o(l) —F (l ') 162,9(3)
F (2 )-M o (l)-F (2 ') 87,9(3)

N ( l ) - M o ( l ) - F ( l ) 98,4(3)
N ( l ) -M o ( l ) - F (2 ) 98,7(3)
N (2 )-M o (l ) - F ( l ) 83,3(3)
N (2 )-M o (l)-F (2 ) 79,6(2)
N ( l ) -M o ( l ) -N (2 ) 177,6(4)
N (2 )-C (l)-C (2 ) 172(1)

Vierkreisdiffraktometer, Siemens AED II 
MoKa (Graphit-Monochromator)
-90 °C 
26

Tab. II. Kristalldaten und Anga
ben zur Kristallstrukturbestim- 
mung von [CH3C N -M oF4(NC1)].

3.0—60°, a»-Scan
2184
1092
25
Lorentz- und Polarisationsfaktor 
Absorptionskorr. (Psi-Scan) 
//(MoKa) = 21,7 cm '1 
Patterson-Methoden 
anisotrop, 121 Parameter

Verwendete Rechenprogramme 
SHELX 76 [20], SHELXS 86 [21], 
ORTEP [22] Atomformfaktoren, 
A i ', A f  Int. Tab. IV, neutrale 
Atome
R =  Z|lF0l -  IFel|/2|F0| 3,3%.

Molekül II

M o(2 )-N (3 ) 172,6(7)
M o(2 )-N (4 ) 221,5(6)
M o(2 )-F (3 ) 188,7(5)
M o(2 )-F (4 ) 189,6(5)
N (3 )-C l(2 ) 161,7(9)
N (4 )-C (3 ) 119,3(8)
C (3 )-C (4 ) 147(1)

M o(2 )-N (3 )-C l(2 ) 177,7(7)
M o (2 )-N (4 )-C (3 ) 178,3(7)
F (3 )-M o (2 )-F (4 ) 88,0(3)
F (4 )-M o (2 )-F (4 ') 89,4(3)
F(3) —Mo(2) —F(4') 165,1(3)
F (3 )-M o (2 )-F (3 ') 90,9(3)

N (3 )-M o (2 )-F (3 ) 97,7(3)
N (3 )-M o (2 )-F (4 ) 97,2(3)
N (4 )-M o (2 )-F (3 ) 83,5(2)
N (4 )-M o (2 )-F (4 ) 81,7(2)
N (3 )-M o (2 )-N (4 ) 178.3(4)
N (4 )-C (3 )-C (4 ) 175.2(9)

Tab. III. Bindungsabstände [pm] 
und -winkel [Grad].

über entspricht der M o—N(Acetonitril)-Abstand im 
Molekül II mit 222 pm der Länge einer normalen 
Donor-Akzeptorbindung, wie sie auch im 
[MoBr5(CH-<CN]0-Ion angetroffen wird (223 pm
[15]). Die Chlornitrengruppe ist in beiden Molekü
len nahezu gestreckt (176°; 178°), gemäß der 
Schreibweise M o=N — CI, was sp-Hybridisierung am 
N-Atom widerspiegelt. Der MoN-Abstand von 
172 pm ist etwas länger als in Nitridokomplexen 
(r M o=N I etwa 165 pm [7]), doch entspricht er etwa 
den MoN-Bindungslängen in anderen Nitrenkomple-

H-Atome ist annähernd C4v-Symmetrie erfüllt. Die 
Unterschiede der beiden Moleküle treten besonders 
in den Bindungslängen M o—N (Acetonitril) 238; 
222 pm) sowie in den Bindungswinkeln M o—NC die
ser Baugruppe (167°; 178°) zutage. Mit dem langen 
M o—N-Abstand ist der kleinere Bindungswinkel 
(Molekül I) koreliiert. Dies ergibt sich vermutlich 
aus der Molekülpackung, die dem Acetonitrilmole- 
kül des Moleküls I keine ideale Koordination in ge- 
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streckter Achse M o—N = C —CH? erlaubt, so daß 
auch der M o—N-Abstand gedehnt wird. Demgegen



D. Fenske et al. • N -C hlor-N itrenokom plexe des M olybdäns 1401

T ab . IV . A tom koord inaten  und P aram eter U für den äqu i
va len ten  isotropen T em pera tu rfak to r e x p (—8;72U sin20//.2) 
[23]. U -W erte als 10_4-fache in pm 2 (Ä 2).

X y z U

M o (l) 0,5158(0) 0 0.7170(0) 0.021(1)
F ( l ) 0,300(1) 0,184(1) 0.7729(9) 0.034(1)
F(2) 0.652(1) 0,1855(9) 0.6133(8) 0.027(1)
N (l) 0.773(1) 0 0,859(1) 0.022(1)
C l( l) -0 ,0051(9 ) 0 -0 .0018(7 ) 0.028(2)
N (2) 0,173(1) 0 0,514(1) 0,030(2)
C ( l) -0 ,0 1 0 (2 ) 0 0,440(1) 0,042(2)
C (2) -0 ,2 3 5 (1 ) 0 0.3258(9) 0,014(1)
H (20) -0 ,4 5 3 (2 ) 0 0.380(2) 0,046(2)
H (21) -0 ,2 6 2 (2 ) 0,115(2) 0.303(2) 0.042(2)
M o(2) 0.3397(7) 0,5 0,1417(6) 0,019(1)
F(3) 0.194(1) 0.3093(8) 0.2374(8) 0,031(2)
F(4) 0,561(1) 0,3109(8) 0,0862(7) 0,029(1)
N(3) 0.090(1) 0,5 -0 .0 0 6 (1 ) 0,022(1)
Cl(2) -0 ,1 5 3 (1 ) 0,5 0,8603(7) 0,030(2)
N (4) 0,669(1) 0.5 0.3270(9) 0,016(1)
C(3) 0,851(1) 0.5 0.4247(8) 0,006(1)
C(4) 1,090(2) 0.5 0,537(1) 0,051(2)
H (40) 1,320(2) 0,5 0,541(2) 0,035(2)
H (41) 1.057(2) 0.372(2) 0,609(2) 0,033(2)

A bb. 2. S tereoskopische D arstellung der E lem entarzelle  
von [C H 3CN — M oF4(NC1)]. M olekül II in der Z ellenm itte.

xen [7], z.B. 169 pm im [Cl3P O -M oC l4 (NC 2 Cl5)]
[16]. Nach Pauling kann man für eine MoN-Drei- 
fachbindung 170 pm zugrundelegen [17], während 
Bart und Ragaini [18] für diesen Abstand einen Bin
dungsgrad von etwa 2,5 annehmen. Die N —Cl-Bin- 
dungslänge im [CH3 CN—MoF4 (NC1)] entspricht mit 
159 bzw. 162 pm der Erwartung, vergleicht man sie 
mit dem Abstand im ReF 5 (NCl) [4] bzw. im 
ReNF 4 -ReF 5 (NCl) [5], wo sie 160 pm beträgt. Die 
hohe Elektronendichte der M o=N-Bindung bewirkt 
einen erheblichen sterischen Effekt, der sich in den 
großen Bindungswinkeln NMoF von im Mittel 98° 
äußert; die Folge hiervon ist, daß die Fluoratome mit

dem Molybdänatom keine gemeinsame Ebene bil
den können. Die M o—F-Abstände liegen in den 
Grenzen von 186 bis 190 pm; sie sind damit etwas 
länger als im MoF6 (177 bis 186 pm [19]).

Experimenteller Teil
Die Edukte MoC14 (NSC1) bzw. MoC13 (N 3 S2) er

hielten wir nach bekannten Verfahren [10, 11] aus 
MoC15 und Trithiazylchlorid. Acetonitril wurde über 
P4 O 10 destilliert. Für die IR-Spektren standen die 
Geräte Perkin-Elmer 577 und Bruker IFS - 8 8  zur 
Verfügung. AgCl- und Lupolenfenster, Verreibun
gen mit und ohne Einbettungsmittel (Nujol, Hosta- 
flonöl). Das 19F-Kernresonanzspektrum haben wir in 
Acetonitrillösung registriert. Bruker-Gerät AC 300; 
282, 408 MHz.

MoF4(NCl)

In einem 100 ml Quarzkölbchen mit flachem Bo
den, das mit einem weithalsigen Gaseinleitungs- und 
-ableitungsrohr ausgerüstet ist, legt man einige 
Gramm feinpulverisiertes MoC14 (NSC1) bzw. 
MoC13 (N 3 S2) vor, wobei auf extreme Trockenheit 
des Gefäßes zu achten ist. Man beginnt die Fluorie
rung mit einem langsamen N 2/F2-Gasstrom im Vol.- 
Verhältnis 2:1. Die Reaktionen beginnen alsbald mit 
Erwärmen, worauf man etwas später das N 2/F2-Ver
hältnis auf 1:1 umstellt. Nach etwa 10 h erhöht man 
den F2-Anteil auf N 2/F 2 = 1 :2  und fluoriert noch 6  h 
weiter. Danach ist die Reaktion beendet, was man 
an der gelben Farbe des Produktes erkennt. Man 
vertreibt vorhandenes Fluorgas mit Stickstoff und 
evakuiert die Probe. Bei einem typischen Ansatz 
entstand aus 5,0 g MoCl3 (N 3 S?) (16,2 mmol) 3,5 g 
MoF4 (NC1) (94,7%).

M oNCIF4 (221,4)
Gef. N 6,15 F 34,58 CI 15,29,
Ber. N 6,33 F 34,33 CI 16,10.

[C H 3C N - M oF4(NCI) ]

1,20 g MoF4 (NC1) (5,42 mmol) löst man in 30 ml 
Acetonitril und kühlt die Lösung zur Herstellung von 
Einkristallen auf —15 °C. Man filtriert, wäscht mit 
wenig kaltem Acetonitril und evakuiert kurze Zeit. 
Einengen des Filtrats zur Trockne liefert das Addukt 
in praktisch vollständiger Ausbeute.

M oN ,C M iCIF4 (262,5)
Gef. C 9 ,ll  H 1,40 N 10,49 F30,13 CI 12,41, 
Ber. C9,15 H l,1 5  N 10,67 F28,95 CI 13.50.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir für die 
Förderung dieser Arbeit.
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