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Molybdenumnitridetrichloride-2.3.3-trichloroacrylnitrile, Synthesis, IR Spectra, 
Crystal Structure 

[MONC13-NC —C2C13]2 has been prepared by the reaction of MONC13 with trichloromethyl 
isocyanidedichloride, CC13NCC12, in CH2C12 suspension. The compound forms redbrown. mois-
ture sensitive crystals, which were characterized by their IR spectrum as well as by a crystal 
structure determination (2482 independent observed reflexions, R = 0.048). Crystal data 
( - 7 0 °C): Space group P2,/c, Z = 2, a = 674.2(2); b = 2128.2(11); c = 786.0(4) pm: ß = 
102.81(3)°. [MONC13 • NC-C2C13]2 forms centrosymmetric dimeric molecules via chloro bridges 
with M o - C l bond lengths of 240.7 and 276.0 pm. The longer MoCl bond of the MOC12MO ring is 
caused by the trans influence of the nitride ligand; the MoN bond length of 167 pm corresponds 
with a triple bond. The 2,3,3-trichloroacrylnitrile ligand is bonded by its nitrogen atom with a 
bond length of Mo —N — 216 pm; the Mo-N=C—C sequence is almost linear with a remarkable 
short C—C bond of 143.0 pm. 

1. Einle i tung 

Molybdänni t r idchlor id , [MoNCl3]4 [1, 2], bildet 
ebenso wie seine Donor -Akzep to rkomplexe 
[MONC13-L]4(L = POCl 3 [3], 0 ( C 4 H 9 ) : [4]) t e t ramere 
Moleküle inhe i ten , in denen die Molybdäna tome an 
den Ecken eines Quad ra t s angeordne t sind und über 
gestreckte Brücken M o = N — M o verknüpf t sind. In 
/rows-Position zur M o = N - D r e i f a c h b i n d u n g befinden 
sich die D o n o r a t o m e der Solvatmoleküle, im 
[MoNCl3]4 werden diese Posit ionen von Chlorato-
men benachbar te r Te t r amere r besetzt [2], Neben 
dem strukturel len Interesse, das diese Nitr idokom-
plexe verd ienen , e rkann ten Seyferth und Taube an 
einigen Ni t r idokomplexen , wie MoNCl 3 (OPPh 3 ) 2 

oder NBu 4 [MoNCl 4 ] , ihre Fähigkeit als hochaktive 
Präkata lysa toren für die Olef inmeta these [5, 6]. Wir 
beschreiben im folgenden den ersten d imeren, vom 
Molybdänni t r idchlor id abgelei teten Molekülkom-
plex [MONC1 3 -NC-C 2 C1 3 ] 2 , bei dem der 2,3,3-Tri-
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chloracrylnitr i l-Ligand o f fenbar aufgrund einer 
durch MoNCl 3 katalysierten U m w a n d l u n g von 
Trichlormethylisocyaniddichlorid en t s tanden ist. 

2. Synthese und IR-Spek t rum von 
[ M O N C 1 3 N C - C 2 C 1 3 ] 2 

Die Verb indung ents teht in langsamer Reakt ion 
bei der E inwirkung von Trichlormethylisocyanid-
dichlorid auf eine Suspension von Molybdänni t r id-
chlorid in Dich lo rmethan : 

2 MONC13 + 4 C C 1 3 - N = C C 1 2 

[MoNCl 3 • NC-C 2 C1 3 ] 2 + 2 C1CN 4- 6 Cl2 (1) 

Das MONC13 geht dabei vollständig in Lösung, 
beim A b k ü h l e n der schließlich dunke lb raunen Lö-
sung lassen sich ro tb raune Einkristal le des Komple-
xes erhal ten. D e r Mechanismus von Reakt ion (1) ist 
unklar , doch kann als Primärschri t t ein Donor -Ak-
zeptorkomplex der R e a k t a n d e n angenommen wer-
den , da auch die Lewis-Säure Ant imonpentach lor id 
mit Trichlormethylisocyaniddichlorid einen stabilen 
Komplex [Cl5Sb • ( C C 1 3 - N = C C 1 2 ) ] bildet [7], Im 
Falle von MONC13 als Lewis-Säure läßt sich ein sol-
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eher Komplex nicht isolieren, statt dessen bildet sich 
un te r Abspa l tung von Chlor und Chlorcyan 2,3,3-
Trichloracrylnitr i l als Koordinat ionsl igand. Das Ent-
s tehen von Chlorcyan ist nicht ungewöhnlich, es wur-
de berei ts mehr fach bei Synthesereakt ionen mit Tri-
chlormethylisocyaniddichlorid beobachte t [8]. Das in 
Reak t ion (1) gebi ldete Chlor reagiert mit dem Lö-
sungsmit te l , was möglicherweise den Ablauf der 
U m s e t z u n g begünst igt . 

Im IR-Spek t rum von [MONC1 3 -NC-C 2C1 3 ] 2 

(Tab . I) beobach ten wir die CN-Valenzschwingung 
des Acrylni tr i l l iganden bei 2275 c m - 1 . Gegenüber 
v C = N im I R - S p e k t r u m des freien 2,3,3-Trichlor-
acrylnitrils [2240, 2213 c m - 1 [9] (die Aufspal tung ist 
durch F E R M I - R e s o n a n z bedingt)] ist diese Bande in 
e inem auch bei a n d e r e n Nitr i lkomplexen [10, 11] 
vergle ichbaren A u s m a ß verschoben. Da von dem 
I R - S p e k t r u m des Trichloracrylnitrils nur drei Va-
lenzschwingungen bekann t sind [9], haben wir das 
IR -Spek t rum im Bereich von 4000 bis 200 c m - 1 regi-
str ier t ; es ist zum Vergleich in Tab . I enthal ten. Das 
Molekül gehör t zur Punktgruppe C s , für die alle 15 
Grundschwingungen im IR-Ef fek t aktiv sind [12]. 
Von diesen sind sechs Valenzschwingungen, die wir 
alle beobach te t und zugeordnet haben (Tab. I), die 

übrigen neun sind Deformat ionsschwingungen [12], 
von denen wir nur sieben registrieren konn ten . 
Die auffälligste Frequenzverschiebung im koordi-
nierten Zus tand er fähr t die C—(CN)-Valenzschwin-
gung, die von 1120 c m - 1 nach 1212 c m - 1 im 
[MONC13-NC—C2Cl3]2-Komplex verschoben wird. 
Sie entspricht e iner Vers tä rkung dieser C—C-Bin-
dung, wie sie durch die Resonanz fo rmen B bis D 
( s .u . ) beschrieben werden kann und wie es auch in 
dem relativ kurzen Bindungsabs tand dieser C—C-
Bindung von 143 pm zum Ausdruck k o m m t . Auch 
die C=C-Valenzschwingung wird durch die Koordi-
nat ion des Trichloracrylni tr i lmoleküls am Molybdän-
a tom kurzwellig von 1562 c m - 1 nach 1608/1626 c m - 1 

verschoben. Ihr zweifaches Auf t r e t en erk lären wir 
mit F E R M I - R e s o n a n z mit der Oberschwingung der 
Bande bei 820 c m - 1 ( v C - C l ) . 

Die Mo=N-Va lenzschwingung beobach ten wir bei 
1035 c m - 1 ; ihre Lage entspricht allen E r f ah rungen 
[1], die für terminal gebundene Nitr idol iganden be-
s tehen. Im Bereich der MoCl-Valenzschwingungen 
t re ten Banden sowohl des te rminalen Typs MoCl 
(—390 c m - 1 ) wie auch des Brückentyps M o C L M o 
(—350 c m - 1 ) auf ; fü r beide Typen von Valenz-
schwingungen ist umfangre iches Vergleichsmaterial 
bekannt [13]. 

Tab. I. IR-Spektren von [MONC13-NC-C2C13]2 und von 
N c - a c i

3
. 

[MONC13 NC-C2C13]2 N C - C2C13 
cm"1 Int.* cm"1 Int. Zuordnung 

2275 s—m 2240 
2213 [ s—m 

J 
vC=N 

1626 
1608 

m —st 
st j | 1562 vC=C 

1212 st 1120 m vC-C 
1035 m vMo=N 
952 sst 956 sst vasCCl2 
820 m 880 s—m d C - C N 
784 st 820 sst vC-Cl 
645 m 752 m vsCCh 
590 s—m 610 s <5C=C-C1 
545 SS 580 

519 
s 
s | öCC\ 

392 
385 

st 1 
st j 

482 s vMoCl, 
öCCl 

432 s öCCl 
360 
346 

1 
m—st J j- 342 SS vMoCLMo, 

c3CCl 
270 SS 
250 m vMo-N 

* sst - sehr stark, st — stark, m - mittel, s = schwach, 
ss = sehr schwach. 

3. Kris tal ls t rukturanalyse 

Tab . II enthäl t die kristal lographischen Da t en und 
Angaben zur St ruktur lösung, Tab . III die Bindungs-
abs tände und -winkel, Tab . IV die A t o m k o o r d i -
naten*. 

[MONC13-NC—C2C13]2 bildet zent rosymmetr ische 
d imere Molekü le , in denen die Molybdäna tome über 
verschieden lange Mo—Cl-Bindungen von 240,7 und 
276,0 pm verknüpf t sind (Abb . 1). In trans-Position 
zur langen Mo—Cl-Bindung der M o C L M o - B r ü c k e 
bef indet sich der terminale Nitr idoligand mit e inem 
M o N - A b s t a n d von 167,1 pm, was nach allen Er fah-
rungen [1] e iner ( M o = N ) - B i n d u n g entspr icht . Der 
von dem Nitr idol iganden verursachte r r am-Einf luß 
entspricht im Bet rag etwa den bei Ni t r enokomple -
xen mit der l inearen Baugruppe M = N — R beob-

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53244, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 



Tab. II. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktur-
bestimmung von [MONC13-NC —C2C13]2. 

Gitterkonstanten 

Zellvolumen 
Zahl der Formeleinheiten 

pro Zelle 
Dichte (berechnet) 
Kristallsystem, 

Raumgruppe 
Meßgerät 

Strahlung 

Meßtemperatur 
Zahl der Reflexe zur 

Git terkonstantenberechnung 
Meßbereich, Abtastungsmodus 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhängigen Reflexe 
Korrekturen 

Strukturaufklärung 

Verfeinerung 

Restriktionen 

Verwendete Rechenprogramme 

Atomformfaktoren, A f ' , A f" 

R = Z | l F 0 l - I F c l | / Z | F 0 | 

a = 674,2(2) pm 
b = 2128.2(11) pm 
c -- 786.0(4) pm 
ß = 102,81(3)° 
1099,7 Ä3 

Z = 2 

2.42 g/cm3 

monoklin. P2,/c 

Vierkreisdiffrakto-
meter, Siemens A E D II 
MoKa (Graphit-
Monochromator) 
- 7 0 °C 
25 

26: 3 - 5 8 ° 
3244 
2482 mit I > 2a( I ) 
Lorentz- und Polarisa-
tionsfaktor, v-scan, 
^ ( M o K a ) 24,0 c m - 1 

Mo-Lagen aus Patter-
son-Methoden, Lagen 
der Cl-, N-, C-Atome 
aus Differenz-Fourier-
Synthesen 
Kleinste Fehlerquadra-
tesumme, alle Atom-
lagen anisotrop 
keine 
SHELX-86 [19], 
S C H A K A L [20] 
Internationale 
Tabellen (1974) 
4.8% 

Abb. 1. Ansicht eines Moleküls [MONC13• NC-C 2 C1 3 ] , in 
SCHAKAL-Darstellung. 

M o ( l ) - N ( l ) 
M o ( l ) - N ( 2 ) 
M o ( l ) - C l ( l ) 
M o ( l ) - C l ( 2 ) 
M o ( l ) - C l ( 3 ) 
Mo( l ) —Cl(l ') 
M o ( l ) - - - M o ( l ' ) 

N ( l ) - C ( 2 ) 
C ( 2 ) - C ( 3 ) 
C ( 3 ) - C ( 4 ) 
C(3 ) -C l (6 ) 
C(4 ) -C l (4 ) 
C(4 ) -C l (5 ) 

216,3(4) 
167,1(4) 
240,7(1) 
231,0(1) 
230,8(2) 
276,0(1) 
405,2(1) 

112,8(7) 
143.0(7) 
131,0(9) 
171.0(7) 
169.8(7) 
170.3(6) 

N ( l ) - M o ( l ) -
N ( l ) —Mo(l) — 
N ( l ) - M o ( l ) -
N ( l ) - M o ( l ) -
N ( l ) - M o ( l ) -
N(2) —Mo(l) — 
N ( 2 ) - M o ( l ) -
N ( 2 ) - M o ( l ) -
N ( 2 ) - M o ( l ) -
C l ( l ) - M o ( l ) -
Cl( l ) —Mo( l ) -
C l ( l ) - M o ( l ) -
C l ( 2 ) - M o ( l ) -
C l ( l ' ) —Mo(l) 
C l ( l ' ) —Mo(l) 

N(2) 
Cl( l ) 
C l ( l ' ) 
Cl(2) 
Cl(3) 
Cl( l ) 
C l ( l ' ) 
Cl(2) 
Cl(3) 

- C l ( l ' ) 
-Cl(2) 
-Cl(3) 
-Cl(3) 
- C l ( 2 ) 
- C l ( 3 ) 

M o ( l ) —Cl(l)—Mo(l ') 
M o ( l ) - N ( l ) - C ( 2 ) 
N ( l ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) 
C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 ) 
C ( 2 ) - C ( 3 ) - C l ( 6 ) 
C ( 3 ) - C ( 4 ) - C l ( 4 ) 
C ( 3 ) - C ( 4 ) - C l ( 5 ) 
C ( 4 ) - C ( 3 ) - C l ( 6 ) 
C l ( 4 ) - C ( 4 ) - C l ( 5 ) 

93,5(2 
85.1(1 
76,5(2 

164,6(1 
87.9(1 
98.3(2 

169.1(2 
101.7(2 
102,5(2 
76,9(1 
90.2(1 

158.4(1 
91.2(1 
88.2(1 
81.6(1 

103.1(1 
173.5(5 
179.1(7 
119.9(6 
115.8(5 
120.8(5 
122.6(5 
124.3(5 
116.6(4 

Tab. III. Bindungsabstände 
[Grad], 

[pm] und -winkel 
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Tab. IV. Atomkoordinaten und Parameter U für den 
äquivalenten isotropen Temperaturfaktor [23] 
exp( —8jrUsin20/A2), U-Werte in Ä2. 

Atom X y z U 

Mo(l) 3968(1) 4505(1) 2778(1) 0,034(1) 
Cl(l) 7048(2) 5017(1) 4263(2) 0.040(1) 
Cl(2) 4983(2) 3592(1) 4318(2) 0.044(1) 
Cl(3) 609(2) 4189(1) 2210(2) 0.052(1) 
N(l) 2902(8) 5443(2) 2011(6) 0,042(3) 
C(2) 2436(9) 5950(3) 1763(8) 0.044(3) 
C(3) 1876(10) 6595(2) 1450(9) 0,045(3) 
C(4) 203(10) 6807(3) 1831(8) 0,049(3) 
Cl(4) -1307(3) 6327(1) 2719(3) 0,073(1) 
Cl(5) - 564(4) 7568(1) 1489(3) 0,075(1) 
Cl(6) 3502(3) 7042(1) 567(4) 0,080(1) 
N(2) 4626(8) 4358(2) 889(6) 0,041(2) 

[18]) liegen. Vor allem der C - C - A b s t a n d der Nitril-
gruppe ist auffällig kürzer als der Erwar tungswer t 
einer C - C - E i n f a c h b i n d u n g ( 1 5 3 - 1 5 6 pm [18]). Die 
Ursache hierfür läßt sich in der aus spektroskopi-
schen Da ten und aus der Reakt ivi tä t auch für das 
freie 2,3,3-Trichloracrylnitril abgelei teten Antei len 
von Resonanz fo rmen B und C [9] e rkennen : 

Cl Cl 
\ / 

c=c 
/ \ 

Cl c 

c i ; / a 

Cl c 
V 

\ / l 

CL c. Cl c 

0N 

achte ten Verhäl tnissen, z . B . [WCLI(NC2Cl5)]2 mit 
WCl-Brückenabs tänden von 244 und 270 pm [14] 
oder [WCl4(NC4H9)]2 mit Abs tänden von 241 und 
275 pm [15]. D e r kurze MoCl-Brückenbindungsab-
stand ist mit 240,7 pm demgegenüber merklich kür-
zer als die M o C L M o - A b s t ä n d e im [Mo2Cl I0]-Mole-
kül mit 253 pm [16], in denen symmetrische Brücken 
vorl iegen. Andererse i t s sind die MoCl-Abs tände der 
terminal gebundenen Cl -Atome Cl(2) und Cl(3) im 
[MONC13 • NC—C2C13]2 mit 231 pm wiederum deut-
lich länger als die en tsprechenden Bindungslängen 
im [MO2C110] (225 bzw. 224 pm [16]). Die große 
Elek t ronendich te der M o = N - D r e i f a c h b i n d u n g er-
kennt man auch an dem Abdrängen der c/s-ständigen 
A t o m e C l ( l ) , Cl(2) , Cl(3) und N ( l ) . So haben die 
Achsen C l ( l ) - M o ( l ) - C l ( 3 ) mit 158,4° und 
N ( l ) - M o ( l ) - C l ( 2 ) mit 164,6° deutlich von der ge-
s treckten A n o r d n u n g abweichende Bindungswinkel. 

Das 2,3,3-Trichloracrylnitri lmolekül ist über das 
N - A t o m in l inearer Achse M o ( l ) - N ( l ) - C ( 2 ) (Bin-
dungswinkel 173,5°) mit einer relativ kurzen Bindung 
von 216,3 pm mit dem Molybdäna tom verknüpf t . Die 
M o - N - B i n d u n g s l ä n g e im PPh 3 Me[MoBr 5 (NCCH 3 ) ] 
beträgt hierzu im Vergleich 223 pm [11], bei der 
Koordinat ion in msws-Stellung zu einem jr-gebun-
denen Liganden , wie der Nitr idogruppe im 
[ WNCI3 • NC—Ph]4 , kann der Meta l l -S t i cks to f f -
Abs tand sogar bis auf 249 pm anwachsen [17]. Im 
Trichloracrylnitr i lmolekül fallen die kurzen Abstän-
de C ( 2 ) - C ( 3 ) (143 pm) und C - C l auf, die mit etwa 
170 pm zwischen C—Cl-Abständen an sp3-hybridi-
sierten C - A t o m e n (—175-177 pm [18]) und sp-hy-
bridisierten C - A t o m e n , wie im Chlorcyan (163 pm 

Da im [MONC13 • NC—C2C13]2 auch die Bindung 
C(3) —CL(6) nur eine Länge von 171 pm aufweist , 
dür f te auch Form D beteiligt sein. Insgesamt dürf te 
die Koordinat ion am Molybdäna tom die Fo rmen B 
bis D gegenüber A begünst igen. 

Exper imente l le r Teil 

Die Versuche e r fo rdern Ausschluß von Feuchtig-
keit. Dich lormethan und CC14 wurden über P4Om 
destilliert. MONC13 erhiel ten wir durch Umse tzung 
von MO(CO) 6 mit NC13 in CC14 [21], Trichlormethyl-
isocyaniddichlorid wurde durch Hoch tempera tu r -
chlorierung von N,N-Dimethyl -carbamidsäurechlo-
rid hergestellt [22]. Das IR-Spek t rum wurde mit Hil-
fe eines Perk in -Elmer -Gerä tes 577 registriert , Nujol-
ver re ibungen, Csl-Scheiben. 

[M0NCI3 • NC— C2Cl3]2 

1,68 g MONC13 (7,75 mmol) werden in 70 ml 
CH2C12 suspendier t und unter Rühren mittels einer 
Injekt ionsspri tze 2,04 ml CC13NCC12, en tsprechend 
3,34 g (15,50 mmol) h inzuget ropf t . Nach etwa 1 h ist 
eine klare dunke lb raune Lösung en t s tanden , die 
man auf 30 ml einengt und langsam auf 5 °C abkühl t . 
Die en t s tandenen dunke lb raunen Einkristal le wer-
den fil triert , mit wenig kal tem CH2C12 gewaschen 
und i . V a k . get rocknet . Ausbeu t e 1,34 g (46 ,0%, be-
zogen auf MONC13). 

M O N 2 C 3 C 1 6 ( 3 7 2 , 7 ) 
G e f . C 8 , 8 2 N 7 , 7 6 C l 5 8 , 5 7 , 
B e r . C 9 , 6 6 N 7 , 5 1 C l 5 7 . 0 7 . 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaf t und dem 
Fonds der Chemischen Industr ie danken wir für 
großzügige Unters tü tzung . 
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