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Inhaltsiibersicht. Die Tetrachloride von Zirconium und
Hafnium reagieren mit Uberschiissigem Phosphanimin
Me;SiNPMe; bei 220°C in Gegenwart von Natriumfluorid
unter Abspaltung von FSiMe; und Bildung der komplexen
Ionenverbindungen  [Zr;Clg(NPMes;)s| [Zr,Cls(NPMes)s]”
und [Hf;Clg(NPMes)s] [Hf,Cl;,(NPMej),]”. Nach Kristall-
strukturanalysen bilden in den Kationen die drei Metall-
atome zusammen mit drei NPMe; -Gruppen mit u,-N-
Funktion und zwei NPMe; -Gruppen mit y3-N-Funktion tri-

gonale Bipyramiden. Im Anion des Zirconium-Komplexes
sind die Zr-Atome tiiber drei u,-N-Briicken verkniipft, wih-
rend im Anion der Hafnium-Verbindung die Hf-Atome iiber
zwei (-N-Briicken und eine p,-Cl-Briicke verbunden sind.
Primirprodukte bei der Reaktion von MCl; (M =Zr, Hf)
mit silylierten Phosphaniminen sind Donor-Akzeptor-Kom-
plexe, von denen das Beispiel [ZrCly(Me;SiNPPh3)] kristal-
lographisch charakterisiert wurde. In dem Molekiil-Komplex
ist das Zr-Atom trigonal-bipyramidal koordiniert.

Phosphoraneiminato Complexes of Zirconium and Hafnium

with Clusterlike Structures

Abstract. The tetrachlorides of zirconium and hafnium react
with excess phosphaneimine Me;SiNPMes; at 220°C in the
presence of sodium fluoride by cleaving FSiMes to form the
ionic complexes [Zr;Clg(NPMes)s]'[Zr2Clg(NPMes)s]” and
[Hi;Cls(NPMes)s]' [HE,Cl;(NPMes),]”. According to crystal
structure analyses in the cations the three metal atoms toge-
ther with three x,-NPMe;™ groups and two NPMes™ groups
with us-function are forming trigonal bipyramids. In the
anion of the zirconium complex the Zr atoms are linked by
three u,-N bridges, whereas in the anion of the hafnium

compound bridging is effected by two ,-N bridges and one
1-Cl bridge. Primary products in the reaction of MCly
(M = Zr, Hf) with silylated phosphaneimines are donor-ac-
ceptor complexes like [ZrCly,(Me;SiNPPh3)] which has been
characterized crystallographically as an example. In the mo-
lecular complex the Zr-atom is coordinated in a trigonal bi-
pyramidal fashion.

Keywords: Zirconium; Hafnium; Phosphaneiminato Com-
plexes; Crystal Structure

1 Einleitung

Phosphaniminato-Komplexe elektronenarmer Uber-
gangsmetalle in hohen Oxidationsstufen enthalten den
NPR; -Liganden meist in gestreckter oder weitgehend
linearer Anordnung 1 [1].

[M]=N-PR3 <> [M]=N=PRj [M]=N-R

1

[ ]

* Korrespondenzadresse:

Prof. Dr. K. Dehnicke
Fachbereich Chemie der Philipps-Universitét
D-35032 Marburg

Der Bindungsmodus ist vergleichbar mit dem von Imi-
do-Komplexen 2, da beide Ligandengruppen NPR;™
und NR* — wie CsHs™ — iiber einen (o, 27)-Donor-
Satz verfiigen. Uberlegungen zur formalen Isolobal-
Beziehung zwischen Cyclopentadienyl- und Imido-Li-
gand erfordern wegen dessen hoherer Ladung eine
Verschiebung des Ubergangsmetalls um eine Stelle im
Periodensystem nach rechts {2-9], wahrend der Phos-
phaniminato-Ligand den Vergleich am selben Metall-
zentrum erlaubt [10]. Neben dem Typ 1 kennt man
den NPR; -Liganden auch als pu,-N-Briickenliganden
3 [11] sowie in elektronenreichen Metallkomplexen
mit Heterocuban-Struktur als y3-N-Briickenliganden 4
[12].
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2 Ergebnisse

Wir berichten hier tiber die ersten Phosphaniminato-
Komplexe von Zirconium und Hafnium, in denen bei-
de Briickentypen 3 und 4 realisiert sind.

Die kristallographischen Daten der Kristallstruktus-
analysen enthilt Tabelle 1, die Tabellen 24 ausge-
wihlte Bindungslingen und -winkel, die Tabellen 5-7
die Atomkoordinaten.")

Zur Synthese der Phosphaniminato-Komplexe ha-
ben wir die Tetrachloride von Zirconium und Haf-
nium mit silylierten Phosphaniminen Me;SiNPR;

%) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-
gen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummern CSD-405543 (5), 405541 (6) und 405542 (7)
angefordert werden.

Tabelle 1 Kiristallographische Daten und Angaben zu den Strukturlésungen

ZI'CI4(MB3SINPPh3) [Zr3C16(NPMe3)5]+ [Hf3C16(NPMC3)5]+
: 0,5 CH2C12 (5) [ZrzClﬁ(NPMe3)3]‘ [Hf2Cl7(NPMe3)2]’
-3 CH,Cl, (6) -5 CH,Cl, (7)
Gitterkonstanten a=984,1(1) a=17972(4) a=1364,2(1)
b =991,2(1) b =1182,6(2) b =1522,9(1)
¢ =1757,3(1) pm ¢ =3487,7(7) pm ¢ =1901,6(1) pm
o = 86,08(1)° o=86,17(1)°
B=7480(1)° B =99,02(3)° B=7387(1)°
. y=62,99(1)° y = 86,66(1)°
Zellvolumen [A%)] 1471,2(2) 7321(3) 3783,3(4)
Zahl der Formel-
Einheiten pro Zelle Z=2 Z=4 Z=2
Dichte (berechnet) [g/cm®] p=1411_ p=1,685 p=2114_
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 monoklin, P2;/n triklin, P1
Mefgerit Vierkreisdiffraktometer Vierkreisdiffraktometer Vierkreisdiffraktometer
Enraf-Nonius CAD4 Enraf-Nonius CAD4 Enraf-Nonius CAD4
Strahlung MoKe, Graphit- CuKa, Graphit- CuKe, Graphit-
Monochromator Monochromator Monochromator
MeBtemperatur 20°C —40°C —40°C
Zahl der Reflexe zur
Berechnung der Gitterkonstanten 25 25 25
MeBbereich, 6 =2,5-25,0°, w-Scan 6 = 3,0-59,0°, w-Scan 6 =2,9-60,0°, w-Scan
Abtastungsmodus

5494
5164 [Rip. = 0,0098]

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe

10128
9802 [Riy = 0,0980]

14971
11201 [Riq = 0,1215]

3466 6876

Zahl der beobachteten
Reflexe mit I > 24(I) 4248
Korrekturen Lorentz- und Polarisations-
faktor, empirische Absorp-
tionskorrektur,
u(MoKa) = 8,40 cm™
Strukturaufklidrung Direkte Methoden
Verfeinerung Vollmatrix gegen F?
Bemerkungen H-Atomlagen in berechne-

Anzahl der Parameter
Rechenprogramme

Atomformfaktoren,
Af, Af”

R = Z||Fo| - [F ||/ Z|F,|
wR; (alle Daten)

ten Positionen

281

SHELXS-86 [27]
SHELXL-93 [27]
SHELXTL.-Plus [28]

Internationale
Tabellen, Vol. C
0,030

0,086

Lorentz- und Polarisations-
faktor, empirische Absorp-
tionskorrektur,

#(CuKo) = 13590 cm™
Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F?
H-Atomlagen in berechne-
ten Positionen

721

SHELXS-86 [27]
SHELXL-93 [27]
SHELXTL-Plus [28]
DIFABS [29]
Internationale

Tabellen, Vol. C

0,077

0,2110

Lorentz- und Polarisations-
faktor, empirische Absorp-
tionskorrektur,

u(CuKer) = 213,71 em™
Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F?
H-Atomlagen in berechne-
ten Positionen

723

SHELXL-86 [27]

" SHELXTL-93 [27]

SHELXTL-Plus [28]
DIFABS [29]
Internationale
Tabellen, Vol. C
0,066

0,1711
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(R = CH3, CgHs) umgesetzt, wobei zunichst nur die
(1:1)-Donor-Acceptorkomplexe entstehen. Die Kri-
stallstrukturanalyse des Phenylderivates 5 zeigt das
Zirconiumatom in der seltenen trigonal-bipyramidalen
Koordination mit dem N-Atom des

SiMejs
ClyZr-N

N
\PPh3

5

Phosphanimin-Liganden in der Aquatorialposition
(Abb. 1).

€23

Abb.1 Ansicht der Struktur des Donor-Acceptor-Komple-
xes 5 (ohne H-Atome), Ellipsoide der thermischen Schwin-
gung mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Der Diederwinkel Si-N-P/CI(3)-Zr-Cl(4) betragt
nur 5,0(1)°, so daB nahezu Coplanaritit des Phosphan-
imingeriistes mit den dquatorial angeordneten Chlor-
atomen erreicht wird. Erwartungsgemif3 sind die
Zr-Cl-Abstinde der axial angeordneten Chloratome
CI(1,2) mit 2432 und 241,5 pm deutlich linger als die
der beiden dquatorial gebundenen Chloratome CI(3,4)
mit 2382 und 234,2 pm. Insgesamt sind diese Abstin-
de deutlich linger als die terminalen Zr-Cl-Bindun-
gen in [ZrCly].. [13] mit 231 pm, wihrend die
terminalen ZrCl-Bindungen in (S4N4Cl),[Zr,Cl;0] [14]
mit 240,8 pm etwa den axialen Zr—Cl-Bindungsldngen
in 5 entsprechen. Etwas lidngere ZrCl-Abstinde wer-
den im [ZrF,Cl*-lon [15] mit 244,2pm und im
[ZrClg]*~-Ton [16] mit etwa 247 pm angetroffen.

5 enthilt pro Formeleinheit etwa 0,5 Molekiile
CH,Cl,, die in zwei Positionen um ein Symmetriezen-
trum fehlgeordnet sind. Restliche Elektronendichte
4Bt sich als in Spuren eingelagertes Toluen deuten.
Beide Einschliisse lassen sich i. Vak. vollstindig entfer-
nen.

Obwohl die Si-N-Bindung in 5 gegeniiber dem
nichtkoordinierten Phosphanimin-Molekiil [17] um

Tabelle 2 Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°] in [ZrCl4(Me;SiNPPh3)] (5)

Zr-N 216,8(2) Si-N 179,4(2)
Zr-CI(1) 243,17(8)  P-N 161,5(2)
Zr-Cl(2) 24147(8)  Si-C 184,9-186,8(4)
Zr-CI(3) 23823(9)  P-C 179,7-180,8(1)
Zr-Cl(4) 234.21(9)
Cl(1)-Zr-Cl(2) 174,59(3)  N-Zr-Cl(1) 88,65(6)
Cl(1)-Zr-CI(3)  88,00(4)  N-Zr-Cl(2) 89.07(6)
CI(1)-Zr-CI(4)  92,34(3)  N-Zr-CI(3) 141,09(6)
Cl(2)-Zr-CI(3)  90,69(4)  N-Zr-Cl(4) 111,99(6)
Cl(2)-Zr-Cl(4)  93,06(3)  Zr-N-Si  121,33(11)
Cl(3)-Zr-Cl(4) 10688(3)  Zr-N-P  116,17(11)
Si-N-P  12241(13)

11 pm gedehnt wird, 143t sich eine Trimethylchlorsi-
lan-Abspaltung selbst >220°C nicht erreichen. Erst
wenn man den Schmelzen Natriumfluorid zusetzt und
zu den am Phosphoratom methylierten Derivaten
ibergeht, findet Reaktion statt [Gl. (1), (2)].

57ZrCl, + 8 Me;sSiNPMes; + 8 NaF —

[Zr3Clﬁ(NPMe3)5]+[Zr2C1(,(NPMe3)3]7 + 8FSIMC3 + 8 NaCl (1)
6

5HfCly + 7MesSiNPMes + 7 NaF —

[Hf3cl6(NPMe'§)g]+[Hf2C17(NPMeg)2]7 +7 FSIMC3 +7NaCl (2)
7

Aus den erstarrten Reaktionsschmelzen lassen sich 6
und 7 nach Extraktion mit Dichlormethan als farblo-
se, feuchtigkeitsempfindliche Einkristalle erhalten.
Nach den Kiristallstrukturanalysen haben beide Kom-
plexe ionischen Aufbau mit einer clusterdhnlichen
Struktur der Kationen sowie Anionen, in denen die
Metallatome in 6 durch gu,-N-Briicken dreier Phos-
phaniminato-Liganden, in 7 iiber zwei g,-N-Briicken
und eine p-Cl-Briicke flachenverkniipfte Doppel-
oktaeder bilden (Abb.2 und 3). In den analog
aufgebauten Kationen von 6 und 7 werden die
Metallatome iiber zwei us-N-Briicken zu einem nahe-
zu idealen gleichseitigen Dreieck verkniipft, wihrend
drei weitere NPMe; -Liganden mit u,-N-Briicken die
Kanten dieses Dreiecks mit nahezu gleich langen
M-N-Bindungen besetzen, so daf lokale D5,-Symme-
trie resultiert.

Beim Vergleich der Kationen von 6 und 7 fallen die
um durchschnittlich drei pm kiirzeren Hf-N-Absténde
der us-verbriickenden Liganden bei konstanten M—-N-
M-Bindungswinkeln von nahe 90° auf, so daB auch die
Hf--- Hf-Abstinde etwa drei pm kiirzer sind als die
Zr---Zr-Abstinde. Naturgemidfl sind die Metall-N-
Bindungen der u3-N-Ligandatome deutlich langer als
die der u,-N-Atome, bei 6 um 10 pm, bei 7 um acht
pm. Die Metall-N-Abstiande der y,-gebundenen Phos-
phaniminato-Liganden sind nur wenig lénger als die
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Abb.2 Ansicht von Kation und Anion in der Struktur von
6 in getrennter Darstellung (ohne H-Atome und ohne Fehl-
ordnungsverhalten der C-Atome an P(3)). Wegen der besse-
ren Ubersichtlichkeit sind die Ellipsoide der thermischen
Schwingung des Anions nur mit 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit wiedergegeben, alle anderen mit 50%.

Tabelle 3 Ausgewihlte, gemittelte Bindungslingen [pm}
und -winkel [°] in
[ZI’3C16(NPM€3)5] [ZI'2CI6(NPMC3)3] -3 CH2C12 (6)

Zr(123)-Cl  242.8(5)  Zr(4,5)-Cl 248,7(6)
Zr-N(123)  216(1) Zr(4,5)-N 215(1)
Zr-N(4.5) 2265(9)  P(6,7,8)-N 159(2)
P(123)-N  160(1) Zr(123) -+ Zr 316,7(2)
P(4,5)-N 161,909)  Zr(4)---Zx(5) 299,4(3)
Zr-N(123)-Zr 88,7(4)  Cl-Zr(4,5-Cl 91,5(2)

Zr-N(4,5)-Zr  942(5)
Zr(4)-N-Zr(5) 882(6)
C1-Zr(12,3)-Cl 92,6(2)

Zr(123)-N-P(123) 132,9(7)
Zr(1,23)-N-P(4,5)  126,1(6)
Zr(4,5)-N-P(6,7,8)  133,6(7)

c63 6 C62

ce1

Abb.3 Ansicht von Kation und Anion in der Struktur von
7 in getrennter Darstellung (ohne H-Atome und ohne Fehl-
ordnungsverhalten der C-Atome an P(2) und P(3)). Ellipsoi-
de der thermischen Schwingung mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

Tabelle 4 Ausgewihlte, gemittelte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°] in
[Hf3C16(NPMe3)5] [Hf2C17(NPMC3)2] -5 CH2C12 (7)

Hf(123)-Cl ~ 240,9(5)  Hf(4,5)~Clieym. 243.2(5)
HE-N(123)  215(1) HI(4,5)-Cly,. 265,0(4)
HE-N(4,5) 223,6(9)  HI(4,5)-N 212(1)
P(123)-N  159(1) P(6,7)-N 160(1)
P(4,5)-N 164,6(9)  Hif(123)---Hf 313,9(1)
Hi(4) - - - HE(S) 309,9(1)

HE-N(1,2,3)-Hf 93,7(5)
HEN(4,5)-Hf  89,1(4)
HIf(4)-N-HIf(5) 94,1(5)
CI-Hf(12,3)-Cl 92,5(2)

Clierm—HI(4,5)~Clierm. 93,6(2)
Hi(4)-CI(45)-Hf(5)  71,5(1)
Hf(1,2,3)-N-P(1,2,3) 133,1(8)
HIi(12,3)-N-P(4,5)  125,9(6)
Hi(4,5)-N-P(6,7)  132,6(8)
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Mittelwerte von #'-gebundenen Amido-Liganden wie
in 8
[Zr(NHR);(NR)Py,]  [Cp*Zr(NHR)(NR)Py]

8 9

(R = 2,6-'PrC¢Hs; Cp = CsMes)
(214,2 pm [18]), 9 (210,6 pm [19]) und 10 (209,0 pm [19]).

[Cp*Hf(NHPh)(NPh)],
10

Deutlich kiirzere M-N-Abstinde werden
(200,9 pm [19])

[Cp*Zr(NH'Bu)s]  [MeZr(NHSi'Bus)s]
11 12

und 12 (203,9 pm [20]) beobachtet. Die yx,-N-gebunde-
nen Imido-Liganden (NPh)*~ in 10 (206,7 pm [19]) sind
dagegen trotz ihrer zweifach negativen Ladung nur we-
nig kiirzer als die u,-N-gebundenen (NPMe;) -Liganden
in 6 und 7. Die M—-N-M-Bindungswinkel an den z,-N-
Atomen von Kationen und Anionen, die alle planare
Umgebung entsprechend spz-Hybridisierung aufweisen,
sind nahezu gleich grofl und insgesamt nur etwa 5° gro-
Ber als an den u3-N-Atomen. Die M-N-M-Bindungs-
winkel scheinen nur wenig anpassungsfihig zu sein, da
das [V;Cls(NPMe;)s|™-Ion [21] wegen der kurzen
V---V-Abstdnde von 289 pm eine kanteniiberbriicken-
de u,-N-Koordination nicht mehr zuldfit, so daf3 diese
NPMe; -Gruppen monofunktionell gebunden sind. In
dem analogen Titankomplex [Ti;Clg(NPMes)s]™ [22] ist
diese Frage wegen der Fehlordnung der Titanatome
nicht zu beantworten. Die Metallatome der Kationen
von 6 und 7 erginzen ihre Koordinationszahl zu sechs
durch je zwei terminale Chloratome, deren M-CI-Ab-
stinde nur geringfiigig linger sind als die terminalen
M-CI-Bindungen in Zr,Cl;¢>~ mit 240,8 pm [14] und in
Hf,Cl; >~ mit 239,2 pm [23].

In den Anionen von 6 und 7 (Abb. 2 und 3) sind die
M-N-Abstinde nur wenig kilirzer als die der u,-N-
Briicken in ihren Kationen. Dennoch ist der Zr - - - Zr-
Kontakt in 6 17 pm kiirzer als im Kation, wihrend der
Hf - -- Hf-Abstand im Anion von 7 wegen der zugleich
fungierenden Hf-Cl-Hf-Briicke nur vier pm kiirzer ist
als im Kation. Die Chlorobriicke im Anion von 7 er-
moglicht offenbar einen Hf--- Hf-Abstand, der noch
keine AbstoBung der Metallatome bewirkt, wie er bei
Vorliegen dreier yu,-N-Briicken mit einem geschéitzten
Abstand von 296 pm wegen der '*f-Orbitalexpansion
[24] bereits zu erwarten wire. Vermutlich liegt hierin
auch die Ursache fiir die verschieden zusammenge-
setzten Anionen von 6 und 7 trotz vergleichbarer Re-
aktionsbedingungen bet ihrer Synthese [G]. (1), (2)].

in 11

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern AusschluB von Feuchtigkeit. Die
verwendeten Loésungsmittel wurden entsprechend getrocknet

und jeweils vor Gebrauch frisch destilliert. Die Tetrachloride
von Zirconium und Hafnium erhielten wir aus den Elemen-
ten; zur Reinigung wurde i. Vak. umsublimiert. Die silylier-
ten Phosphanimine Me;SiNPPh; und Me;SiNPMe; wurden
nach Literaturangaben [25, 26] aus den handelsiiblichen
Edukten PPh; und PMe; mit Me;SiN; (Merck) durch Stau-
dinger-Reaktion erhalten und zur Reingiung destilliert. Fiir
die IR-Spektren stand das Bruker-Gerit IFS-88 zur Verfii-
gung, CsBr- und Polyethylenscheiben, Nujolverreibungen.

[ZrCly(Me;SiNPPh3)] (5): Man suspendiert 1,01 g ZrCly
(4,33 mmol) und 1,51 g MesSiNPPh; (4,33 mmol) [25] in
70 ml Toluen, rithrt 12 h, filtriert den Niederschlag und kri-
stallisiert aus 40 ml CH,Cl, um. Ausbeute 1,84 g (73%). IR-
Spektrum (Nujol), em™: 1103st (v, SiINP), 372st, 343st,
330 vst, 311 m (vZrCl).

C1Hp,CLNPSIZr (582,53)

Analysen: C 44,67 (ber. 43,29); H4,62 (4,15); N 2,23 (2,41);
Cl1 22,13 (24,34) %.

[Zr;Clg(NPMes)s)| Zr,Clg(NPMes);] (6): Man erhitzt eine
Mischung aus 1,83 g ZrCl, (7,85 mmol), 2,9 ml Me;SiNPMe,

Tabelle 5 Atomkoordinaten ( x 10*) und #quivalente isotro-
pe Temperaturfaktoren (A% x 10%) fiir

[ZrCly(Me;SiNPPhs)] - 0,5 CH,Cl, (8) bei 20°C. U(eq) ist
definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uy;-
Tensors

Atom X y Z U(eq)
Zr 685(1) 4435(1) 2671(1) 40(1)
P 3806(1) 4494(1) 2896(1) 37(1)
CI(1) 95(1) 3918(1) 4060(1) 70(1)
Cl(2) 1356(1) 5108(1) 1327(1) 68(1)
CI(3) -1635(1) 6803(1) 2983(1) 65(1)
Cl(4) -61(1) 2686(1) 2313(1) 69(1)
Si 4397(1) 1395(1) 2424(1) 59(1)
N 3167(2) 3391(2) 2650(1) 40(1)
C(12) 1802(2) 7395(2) 2604(1) 50(1)
C(13) 594(2) 8860(2) 2812(1) 64(1)
C(14) -250(2) 9284(2) 3597(1) 73(1)
C(15) 115(2) 8244(2) 4174(1) 69(1)
C(16) 1323(2) 6779(2) 3966(1) 53(1)
(1) 2167(2) 6355(2) 3181(1) 39(1)
C(22) 5745(2) 5816(2) 2194(1) 52(1)
C(23) 6694(3) 6152(3) 1553(1) 67(1)
C(24) 7045(3) 5506(3) 805(1) 83(1)
C(25) 6447(3) 4523(3) 698(1) 88(1)
C(26) 5498(3) 4187(2) 1340(1) 62(1)
C(21) 5147(2) 4834(2) 2087(1) 43(1)
C(32) 6048(2) 3789(2) 3771(1) 47(1)
C(33) 6643(2) 3217(2) 4422(1) 57(1)
C(34) 5844(2) 2657(2) 5026(1) 61(1)
C(35) 4450(2) 2668(3) 4980(1) 65(1)
C(36) 3855(2) 3240(2) 4329(1) 54(1)
C(31) 4654(2) 3800(2) 3725(1) 41(1)
C(41) 4273(5) 923(4) 1450(3) 92(1)
C(42) 6500(4) 860(4) 2377(3) 86(1)
C(43) 3670(6) 333(4) 3190(3) 97(1)
C(5) 1420(3) -244(16) 598(9) 187(11)
CI(5) 1339(19)  1300(16) 21(8) 466(13)
Cl(6) 170(2) -970(2) 444(13) 540(3)
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Tabelle 6 Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotro- Tabelle 6 (Fortsetzung)
pe Temperaturfaktoren (A% x 10%) fiir
[Zr3C16(NPMe3)5][ZrZCIG(NPMe3)3] -3 CH2C12 (6) bei 40°C. Atom X y z U(eq)

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonali-

sierten Uj-Tensors C(82)  1773(16)  6198(30)  1909(9)  207(18)

C(83)  2641(11)  7447(30)  2596(6)  183(17)

Atom X y z Uleq) Cl2) 1423(6) 1565(11)  1030(5)  195(7)
CI(3) 1091(9)  3588(13)  1323(5)  244(9)
Zr(1) 3030(1) 6662(1) 415(1) 54(1) C(2) 1399(20)  2358(34)  1396(11)  140(16)
Zr(2) 2541(1) 8926(1) -38(1) 49(1) Cl(4) 7064(5) 3709(10)  1840(3)  183(5)
Zr(3)  1502(1)  6584(1)  -383(1)  55(1) CI(5) 7561(5)  1681(12)  2243(4)  251(7)
P(1) 3767(3) 9171(5) 827(2) 80(2) C(3) 6845(16)  2648(29)  2152(7)  144(14)
P(2) 1353(3) 9000(5)  -915(2) 84(2) CI(6) 6361(8) 6919(12)  1157(4)  272(8)
P(3) 2366(3) 4049(5) 81(2) 86(2) CI(7) 6370(5) 9002(12)  1481(4)  242(7)
P(4) 1210(3) 7617(5) 431(2) 70(2) C(4) 6791(24)  7873(29)  1405(16) 274(32)

P(5) 37703)  7208(5)  -433(2)  79(2)
Cl(11)  4298(3)  5920(5) 5392)  105(2)

Cl(12)  2757(3) 6058(5) 1042(1)  104(2) Tabelle 7 Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotro-
C1z1) 3414(3) 10261(4) —264(2) 89(2) pe Temperaturfaktoren (A% x 10%) fiir

Cl(22)  1746(2)  10465(4) 131(2) 78(1) [Hf;Cls(NPMe3)s][HE,Cl;(NPMes),] - 5 CH,Cl, (7) bei —40°C.
C1(31) 2136(3) 5655(5) -968(2) 107(2) U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonali-
CI(32) 584(2) 6025(5)  -477(2)  101(2) sierten Uj-Tensors

N(1) 3243(6) 8467(11)  498(3) 50(4) '

NQ) 1816(6) 8338(11)  —553(3) 54(4) Atom  x y z Uleq)
N(3) 2430(7) 5391(11) 48(4) 61(4)

N(4) 1900(6) 7485(11) 186(4) 53(4) Hi(1)  7373(1) 9272(1) 3090(1) 35(1)
N(5) 3075(6) 7334(11)  -195(3) 47(4) Hf(2)  6083(1) 8130(1) 2389(1) 35(1)
C(11)  4025(13)  8449(21)  1255(6)  149(11) Hf(3)  7900(1) 9189(1) 1381(1) 37(1)
C(12)  3374(13) 10436(18) 926(7)  173(14) Cl(11)  6842(4) 10583(3) 3775(3) 52(1)
C(13)  4659(14)  9523(28) 707(7)  206(18) Cl(12)  8420(4) 8728(4) 3870(3) 63(2)
C(21)  1224(16)  8190(25) -1341(6)  207(17) Cl(21)  4298(3) 8334(3) 2444(3) 48(1)
C(22)  1713(15) 10372(26)  -990(7)  183(14) Cl(22)  5973(4) 6552(3) 2516(3) 57(1)
C(23) 411(13)  9319(24)  -839(7)  156(13) CI(31)  7802(5) 10396(4) 521(3) 63(2)
C(31)  2580(34)  3329(31)  —246(15) 634(91) Cl(32)  9440(4) 8559(4) 591(3) 63(2)
C(32)  2846(26)  3453(27) 449(13)  438(49) P(1) 5440(4) 8129(3) 4282(3) 43(1)
C(33)  1543(21)  3583(26) 67(20)  773(104) P(2) 6575(4) 8002(4) 512(3) 48(1)
C(41) 848(10)  6274(18) 564(6)  108(8) P(3) 9379(4) 10469(4) 2055(3) 55(2)
C(42) 395(8) 8261(15) 176(6) 84(6) P(4) 8528(4) 7328(3) 2354(3) 41(1)
C(43)  1449(10)  8386(17) 853(5) 91(7) P(5) 5688(4) 10382(3) 2239(3) 41(1)
C(51)  4629(9) 7870(18)  -191(7)  107(8) N(1) 6084(10) 8455(9) 3480(7) 34(3)
C(52)  4018(10)  5758(18)  -501(7)  109(8) N(2) 6758(10) 8343(9) 1241(8) 36(3)
C(53)  3585(13)  7838(19)  -901(6)  122(9) N(3) 8491(10) 9817(10)  2146(7) 37(4)
Zx(4) -51(1) 8359(2) 2153(1) 88(1) N(4) 7711(9) 8161(9) 2327(6) 23(3)
Zx(5) 582(1) 7078(2) 2871(1) 85(1) N(5) 6492(8) 9541(8) 2268(7) 26(3)
Cl(41) -33(3) 7679(7) 1477(2)  135(3) C(11)  5749(19) 8667(16)  5004(11) 70(7)
Cl(42) 376(3)  10273(7) 1986(2)  151(3) C(12)  5615(20) 7013(13)  4493(12) 78(8)
Cl(43)  -1390(3) 8965(6) 1998(2)  111(2) C(13)  4098(16) 8332(19)  4449(12) 78(8)
CI(51)  1583(3) 7823(7) 3385(2)  126(3) C(21)  7258(33) 8448(30)  -280(17)  213(28)
CI(52)  1200(4) 5222(8) 2860(2)  172(3) C(22)  5340(26) 8184(42) 449(19)  285(42)
CI(53)  -159(3) 6428(6) 3376(1)  105(2) C(23)  6706(58) 6910(22) 437(25)  377(61)
P(6) —684(4) 5617(8) 2201(2)  130(3) C(31) 9072(29)  11515(23)  2042(32)  256(34)
P(7) 80(4) 9838(7) 3002(2)  112(2) C(32)  9965(24)  10297(22)  2770(18)  122(13)
P(8) 1824(3) 7595(8) 2222(2)  132(3) C(33)  10374(24)  10323(28)  1296(19)  182(22)
N(6) -307(8) 6746(15)  2390(4) 91(5) C41)  9815(13) 7652(13)  2269(12) 50(5)
N(7) 40(7) 8654(13)  2762(4) 65(4) C(42)  8635(15) 6611(12)  1662(11) 49(5)
N(8) 1073(7) T747(16)  2389(4) 90(6) C(43)  8185(16) 6667(13)  3197(10) 50(5)
C(61) -80(18)  4823(30)  1913(8)  231(19) C(51)  4664(14)  10403(14)  3065(11) 56(6)
C(62) -1523(13)  5936(24)  1862(7)  155(12) C(52)  6286(17)  11418(13)  2115(13) 60(6)
C(63)  -945(15)  4637(26)  2533(10) 182(14) C(53)  5079(16) ~ 10377(15)  1506(11) 58(6)
C(71) 980(13)  10593(26)  3023(8)  170(13) Hf(4)  2681(1) 2988(1) 2573(1) 39(1)
C(72) —46(13)  9651(25)  3504(6)  150(12) HE(5) 1096(1) 4530(1) 2572(1) 40(1)
C(73)  —606(14) 10881(20)  2824(7)  145(10) Cl(41)  4074(3) 2684(3) 1469(3) 51(1)

C(81)  2037(12)  8714(28)  1918(6)  176(15) Cl42)  2255(4) 1436(4) 2755(4) 72(2)
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Tabelle 7 (Fortsetzung)

Atom X y 4 U(eq)
Cl(43) 3760(4) 2888(4) 3382(3) 56(1)
Cl(45) 1412(3) 3180(3) 1727(3) 51(1)
CI(51) -730(4) 4344(4) 2793(3) 64(2)
Cl(52) 1146(4) 3480(4) 1465(3) 60(1)
Cl1(53) 857(4) 5709(4) 3379(3) 62(1)
P(6) 3597(4) 4979(3) 1860(3) 49(1)
P(7) 563(4) 3041(4) 4035(3) 49(1)
N(6) 2706(9) 4362(9) 2312(8) 35(4)
N(7) 1316(11) 3450(11) 3296(8) 48(4)
C(61) 3849(15) 4968(16) 883(11) 63(6)
C(62) 4776(16) 4660(15) 2057(14) 717
C(63) 3337(18) 6100(13) 2085(14) 70(7)
C(71) -326(18) 2346(19) 3817(15) 91(9)
C(72) -203(20) 3820(19) 4597(14) 91(9)
C(73) 1243(21) 2379(19) 4574(13) 93(9)
CIK(1) 7724(7) 5485(6) 4872(5) 111(3)
Cl(2) 6887(7) 3955(6) 5763(6) 131(3)
c 7116(22) 5073(19) 5772(18) 104(10)
CI(3) 5642(6) 4653(5) 3999(5) 106(2)
Cl(4) 6704(6) 2969(5) 3588(5) 112(3)
C(2) 6670(26) 4114(20) 3445(24) 164(19)
Cl(5) 6664(6) 2713(6) 169(5) 108(2)
Cl(6) 2485(6) 8174(6) 1174(4) 107(3)
C(3) 2202(17) 7568(18) 498(15) 86(9)
CI(7) 1463(7) 8233(8) 3819(6) 139(3)
CI(8) 1615(8) 9636(7) 4741(7) 149(4)
C4) 1430(38) 9306(25) 4002(27) 263(38)
Cl(9) 9573(7) 3418(7) 375(5) 138(4)
C1(10) 7768(10) 4361(12) 1165(11) 269(10)
C(5) 9025(30) 4327(33) 801(26) 274(40)

(16,07 mmol) [26] und 036g NaF (857 mmol) 3h auf
220°C, kondensiert iberschiissiges Phosphanimin i. Vak. ab
und extrahiert nach dem Abkiihlen den Riickstand mit 30 ml
CH,Cl,. Zugabe von 3 ml n-Hexan und Ruhigstellen des An-
satzes fithrt zu 1,28 g blaBgelben Einkristallen (57%), die
beim Evakuieren das eingelagerte CH,Cl, abgeben. IR-
Spektrum (Nujol), cm™': 1021 vst, 950 st (vPN), 330sh, 305sh,
269 vst (vZrCl).

C24H72C112N8P8ZI'5 (1602,27)

Analysen: C 18,27 (ber. 17,99); H5,32 (4,53); N 6,86 (6,99);
Cl126,88 (26,55)%.

[Hf;Clg(NPMe3)s[HE,Cl;(NPMes),] (7): Man arbeitet wie
fir 6 beschrieben. 231g HICl, (7,21 mmol), 225ml
Me;SiNPMe; (13,00 mmol), 0,55 ¢ NaF (13,00 mmol). Man
isoliert 1,77 g farblose Kristallnadeln (10%). Einengen des
Filtrats erhoht die Ausbeute an Rohprodukt. IR-Spektrum
(Nujol), cm™: 1062st, 1006st, 945st (VPN), 294st, 267st
(vHICl), 220 sh (vHfCIHf).

Cy1HgsHEsN,P; (1983,96)

Analysen: C 13,02 (ber. 12,71); H 3,84 (3,20); N 4,75 (4,94)%.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir groBziigige finanzielle
Unterstiitzung,.
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