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Molybdenumnitridetrichloride-2.3,3-trichloroacrylnitrile, Synthesis, IR Spectra,
Crystal Structure

[MoNCl;-NC—C,Cl;], has been prepared by the reaction of MoNCl; with trichloromethyl
isocyanidedichloride, CCI;NCCl,, in CH,Cl, 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
(=70 °C): Space group P2//c, Z = 2, a = 674.2(2); b = 2128.2(11); ¢ = 786.0(4) pm: =
102.81(3)°. [MoNCl;-NC—C,Cl;], forms centrosymmetric dimeric molecules via chloro bridges
with Mo—Cl bond lengths of 240.7 and 276.0 pm. The longer MoCl bond of the MoCl,Mo 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. Einleitung

Molybdénnitridchlorid, [MoNCls], [1, 2], bildet
ebenso wie seine  Donor-Akzeptorkomplexe
[MoNCl;5-L], (L = POCI; [3], O(C,Hy), [4]) tetramere
Molekiileinheiten, in denen die Molybddnatome an
den Ecken eines Quadrats angeordnet sind und tiber
gestreckte Briicken Mo=N-—Mo verkniipft sind. In
trans-Position zur Mo=N-Dreifachbindung befinden
sich die Donoratome der Solvatmolekiile, im
[MoNCl;], werden diese Positionen von Chlorato-
men benachbarter Tetramerer besetzt [2]. Neben
dem strukturellen Interesse, das diese Nitridokom-
plexe verdienen, erkannten Seyferth und Taube an
einigen Nitridokomplexen, wie MOoNCIl;(OPPh;),
oder NBu,MoNCl,], ihre Fahigkeit als hochaktive
Prikatalysatoren fiir die Olefinmetathese [5, 6]. Wir
beschreiben im folgenden den ersten dimeren, vom
Molybdannitridchlorid abgeleiteten Molekiilkom-
plex [MoNCl;-NC—C,Cls],, bei dem der 2,3,3-Tri-
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chloracrylnitril-Ligand offenbar aufgrund einer
durch MoNCI; katalysierten Umwandlung von
Trichlormethylisocyaniddichlorid entstanden ist.

2. Synthese und IR-Spektrum von
[MONCI3 ’ NC—C2CI3]2

Die Verbindung entsteht in langsamer Reaktion
bei der Einwirkung von Trichlormethylisocyanid-
dichlorid auf eine Suspension von Molybdénnitrid-
chlorid in Dichlormethan:

2 MoNCl; + 4 CCl,—N=CCl, —
[MoNCl;-NC—C,Cli], + 2CICN + 6Cl, (1)

Das MoNCl; geht dabei vollstindig in Losung,
beim Abkiihlen der schlieBlich dunkelbraunen Lo6-
sung lassen sich rotbraune Einkristalle des Komple-
xes erhalten. Der Mechanismus von Reaktion (1) ist
unklar, doch kann als Primérschritt ein Donor-Ak-
zeptorkomplex der Reaktanden angenommen wer-
den, da auch die Lewis-Sdaure Antimonpentachlorid
mit Trichlormethylisocyaniddichlorid einen stabilen
Komplex [CIsSb-(CCl;—N=CCl,)] bildet [7]. Im
Falle von MoNCl; als Lewis-Saure 148t sich ein sol-
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cher Komplex nicht isolieren, statt dessen bildet sich
unter Abspaltung von Chlor und Chlorcyan 2,3,3-
Trichloracrylnitril als Koordinationsligand. Das Ent-
stehen von Chlorcyan ist nicht ungewohnlich, es wur-
de bereits mehrfach bei Synthesereaktionen mit Tri-
chlormethylisocyaniddichlorid beobachtet [8]. Das in
Reaktion (1) gebildete Chlor reagiert mit dem Lo-
sungsmittel, was moglicherweise den Ablauf der
Umsetzung begiinstigt.

Im IR-Spektrum von [MoNCl;-NC-C,Cl;),
(Tab.I) beobachten wir die CN-Valenzschwingung
des Acrylnitrilliganden bei 2275 cm™'. Gegeniiber
vC=N im IR-Spektrum des freien 2,3,3-Trichlor-
acrylnitrils [2240, 2213 cm™' [9] (die Aufspaltung ist
durch FERMI-Resonanz bedingt)] ist diese Bande in
einem auch bei anderen Nitrilkomplexen [10, 11]
vergleichbaren Ausmal3 verschoben. Da von dem
IR-Spektrum des Trichloracrylnitrils nur drei Va-
lenzschwingungen bekannt sind [9], haben wir das
IR-Spektrum im Bereich von 4000 bis 200 cm™! regi-
striert; es ist zum Vergleich in Tab. I enthalten. Das
Molekiil gehort zur Punktgruppe C;, fiir die alle 15
Grundschwingungen im IR-Effekt aktiv sind [12].
Von diesen sind sechs Valenzschwingungen, die wir
alle beobachtet und zugeordnet haben (Tab. I), die

Tab. I. IR-Spektren von [MoNCl;-NC—C,Cl;], und von
NC—-C,Cls.

[MoNCl;-NC—C,Cl;,  NC-C,Cl,
cm™! Int.* cm™! Int. Zuordnung
B 240 | v
2275 s—m 2213 } s—m vC=N
1626 m—st -
1608 st 1562 vC=C
1212 st 1120 m vC-C
1035 m vMo=N
952 sst 956 sst v,,CCl,
820 m 880 s—m 0C—-CN
784 st 820 sst vC—-Cl
645 m 752 m v,CCl,
590 s—m 610 s 0C=C-Cl
545 ss 580 s
ol } sCCl
392 st vMoCl,
385 st }‘ e s 6CCl
432 s 0CCl
360 m vMoCl,Mo,
346 m—st } o - 5CCl
270 ss
250 m vMo—N

* sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach,

ss = sehr schwach.

iibrigen neun sind Deformationsschwingungen [12],
von denen wir nur sieben registrieren konnten.
Die auffilligste Frequenzverschiebung im koordi-
nierten Zustand erfihrt die C—(CN)-Valenzschwin-
gung, die von 1120 cm™' nach 1212 cm™ im
[MoNCl;-NC—C,Cl;3],-Komplex verschoben wird.
Sie entspricht einer Verstarkung dieser C—C-Bin-
dung, wie sie durch die Resonanzformen B bis D
(s.u.) beschrieben werden kann und wie es auch in
dem relativ kurzen Bindungsabstand dieser C—C-
Bindung von 143 pm zum Ausdruck kommt. Auch
die C=C-Valenzschwingung wird durch die Koordi-
nation des Trichloracrylnitrilmolekiils am Molybdén-
atom kurzwellig von 1562 cm™! nach 1608/1626 cm™!
verschoben. Thr zweifaches Auftreten erkldren wir
mit FERMI-Resonanz mit der Oberschwingung der
Bande bei 820 cm™! (vC—Cl).

Die Mo=N-Valenzschwingung beobachten wir bei
1035 cm™!; ihre Lage entspricht allen Erfahrungen
[1], die fiir terminal gebundene Nitridoliganden be-
stehen. Im Bereich der MoCl-Valenzschwingungen
treten Banden sowohl des terminalen Typs MoCl
(~390 cm™") wie auch des Briickentyps MoCl,Mo
(~350 cm™!) auf; fiir beide Typen von Valenz-
schwingungen ist umfangreiches Vergleichsmaterial
bekannt [13].

3. Kiristallstrukturanalyse

Tab. II enthilt die kristallographischen Daten und
Angaben zur Strukturlosung, Tab. III die Bindungs-
abstinde und -winkel, Tab. IV die Atomkoordi-
naten*.

[MoNCl;-NC—C,Cl;], bildet zentrosymmetrische
dimere Molekiile, in denen die Molybdédnatome iiber
verschieden lange Mo—Cl-Bindungen von 240,7 und
276,0 pm verkniipft sind (Abb. 1). In trans-Position
zur langen Mo—Cl-Bindung der MoCl,Mo-Briicke
befindet sich der terminale Nitridoligand mit einem
MoN-Abstand von 167,1 pm, was nach allen Erfah-
rungen [1] einer (Mo=N)-Bindung entspricht. Der
von dem Nitridoliganden verursachte trans-Einfluf3
entspricht im Betrag etwa den bei ;\Iitr®enokomple-
xen mit der linearen Baugruppe M=N —R beob-

* Weitere Einzelheiten zur Kiristallstrukturuntersuchung
konnen 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 [MoNCl;-NC—C,Cls],.
Gitterkonstanten a = 674,2(2) pm
b = 2128.2(11) pm
c = 786.0(4) pm
p = 102,81(3)°
Zellvolumen 1099,7 A®
Zahl der Formeleinheiten Z=2
pro Zelle
Dichte (berechnet) 2,42 g/em?®
Kristallsystem, monoklin, P2,/c
Raumgruppe
MeBgerit Vierkreisdiffrakto-
meter, Siemens AED II
Strahlung MoKa (Graphit-
Monochromator)
MefBtemperatur ~70°C
Zahl der Reflexe zur 25
Gitterkonstantenberechnung
MeBbereich, Abtastungsmodus 26: 3—58°
Zahl der gemessenen Reflexe 3244

Zahl der unabhingigen Reflexe
Korrekturen

Strukturaufkldrung

Verfeinerung

Restriktionen
Verwendete Rechenprogramme

2482 mit I > 20(I)

Lorentz- und Polarisa-

tionsfaktor, y-scan,
u(MoKa) 24,0 cm™!

QA‘)\Q
NG Cla

Abb. 1. Ansicht eines Molekiils [MoNCl;- NC—C,Cl;], in

Mo-Lagen aus Patter-

son-Methoden,
der Cl-, N-,
aus
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C-Atome
Differenz-Fourier-

Kleinste Fehlerquadra-

tesumme,
lagen anisotrop
keine

SHELX-86 [19],
SCHAKAL [20]

alle Atom-

Atomformfaktoren, Af', Af" Internationale
Tabellen (1974)
R = Z|IE, |- IFI|/Z|F,| 4.8%
Mo(1)=N(1) 2163(4) N(1)-Mo(1)=N(2)  93.5(2)
Mo(1)=N(2) 167.14) N(1)-Mo(1)=CI(1)  85.1(1)
Mo(1)—CI(1) 240.7(1)  N(1)-Mo(1)=CI(1)  76.5(2)
Mo(1)—Cl(2) 231.0(1)  N(1)=Mo(1)=CI(2)  164.6(1)
Mo(1)—CI(3) 230.8(2) N(1)-Mo(1)-CI(3)  87.9(1)
Mo(1)-CI(1')  276.0(1) N(2)-Mo(1)=CI(1)  98.3(2)
Mo(1)--Mo(1')  4052(1) N(2)-Mo(1)=CI(1")  169.1(2)
’ N(2)—=Mo(1)-Cl(2)  101.7(2)
gl ST N@)-Mo()-CI(3)  102.5(2)
C(3;—C§4) ) Qi) -Mo(1)~CI(1)  76.9(1)
e PO Q) -Mo(1)-CI2)  90.2(1)
S = e
— MO = Y4
Cf4)—-i5) 170.36) (1) =Mo(1)-CI2)  88.2(1)
CI(1'—Mo(1)—CI(3)  81.6(1)
Mo(1)—ClI(1)=Mo(1’) 103,1(1)
Mo(1)=N(1)=C(2)  173.5(5)
N(1)=C(2)~C(3) 179.1(7)
C(2)—C(3)—C(4) 119.9(6)
CR)-C(3)—Ci(6)  115.8(5)
C3)-C(#)—-CI(4)  120.8(5)
C(3)-C(4)-CI(5)  122.6(5)
C(4)-C(3)-CI(6)  124.3(5)
Cl(4)-C(4)-CI(3)  116.6(4)

SCHAKAL-Darstellung.

Tab. III. Bindungsabsténde
[Grad].

[pm]

und

-winkel
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Tab. IV. Atomkoordinaten und Parameter U fiir den
dquivalenten isotropen Temperaturfaktor [23]
exp (—872Usin?0/4%), U-Werte in AZ.

Atom X y z U

Mo(1) 3968(1) 4505(1) 2778(1) 0,034(1)
CI(1) 7048(2) 5017(1) 4263(2) 0,040(1)
C1(2) 4983(2) 3592(1) 4318(2) 0,044(1)
CI(3) 609(2) 4189(1) 2210(2) 0,052(1)
N(1) 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)
C4) 203(10) 6807(3) 1831(8) 0,049(3)
Cl(4) —1307(3) 6327(1) 2719(3) 0,073(1)
CI(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)

achteten Verhiltnissen, z.B. [WCI{(NC,Cls)], mit
WCl-Briickenabstdnden von 244 und 270 pm [14]
oder [WCI4(NC Hy)], mit Abstinden von 241 und
275 pm [15]. Der kurze MoCl-Briickenbindungsab-
stand ist mit 240,7 pm demgegeniiber merklich kiir-
zer als die MoCl,Mo-Abstinde im [Mo,Cl;y]-Mole-
kil mit 253 pm [16], in denen symmetrische Briicken
vorliegen. Andererseits sind die MoCl-Absténde der
terminal gebundenen Cl-Atome CI(2) und CI(3) im
[MoNCl;-NC—C,Cl3], mit 231 pm wiederum deut-
lich langer als die entsprechenden Bindungslingen
im [Mo,Cly] (225 bzw. 224 pm [16]). Die grofBe
Elektronendichte der Mo=N-Dreifachbindung er-
kennt man auch an dem Abdréngen der cis-stindigen
Atome CI(1), CI(2), CI(3) und N(1). So haben die
Achsen Cl(1)—Mo(1)—Cl(3) mit 158,4° wund
N(1)—Mo(1)—CI(2) mit 164,6° deutlich von der ge-
streckten Anordnung abweichende Bindungswinkel.

Das 2,3,3-Trichloracrylnitrilmolekiil ist {iber das
N-Atom in linearer Achse Mo(1)—N(1)—C(2) (Bin-
dungswinkel 173,5°) mit einer relativ kurzen Bindung
von 216,3 pm mit dem Molybdédnatom verkniipft. Die
Mo—N-Bindungsldnge im PPh;Me[MoBrs(NCCHj;)]
betrdgt hierzu im Vergleich 223 pm [11], bei der
Koordination in ftrans-Stellung zu einem m-gebun-
denen Liganden, wie der Nitridogruppe im
[WNCI;-NC—Ph],, kann der Metall—Stickstoff-
Abstand sogar bis auf 249 pm anwachsen [17]. Im
Trichloracrylnitrilmolekiil fallen die kurzen Abstin-
de C(2)—C(3) (143 pm) und C—ClI auf, die mit etwa
170 pm zwischen C—Cl-Abstinden an sp*-hybridi-
sierten C-Atomen (~175—177 pm [18]) und sp-hy-
bridisierten C-Atomen, wie im Chlorcyan (163 pm

[18]) liegen. Vor allem der C—C-Abstand der Nitril-
gruppe ist auffillig kiirzer als der Erwartungswert
einer C—C-Einfachbindung (153—156 pm [18]). Die
Ursache hierfiir 148t sich in der aus spektroskopi-
schen Daten und aus der Reaktivitdt auch fiir das
freie 2,3,3-Trichloracrylnitril abgeleiteten Anteilen
von Resonanzformen B und C [9] erkennen:

® ®
a_ [« S B N B l
CC] w=s [=[. w=s (- w—w [=C
a’ ¢ a D £ %
N R ¢« ¢
oN ~ e
A B C D

Da im [MoNCl;-NC—C,Cl;]; auch die Bindung
C(3)—ClI(6) nur eine Linge von 171 pm aufweist,
diirfte auch Form D beteiligt sein. Insgesamt diirfte
die Koordination am Molybdidnatom die Formen B
bis D gegeniiber A begiinstigen.

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschluf3 von Feuchtig-
keit. Dichlormethan und CCl,; wurden iiber P,O,,
destilliert. MoNCl; erhielten wir durch Umsetzung
von Mo(CO)¢ mit NCl; in CCly [21], Trichlormethyl-
isocyaniddichlorid wurde durch Hochtemperatur-
chlorierung von N,N-Dimethyl-carbamidsdurechlo-
rid hergestellt [22]. Das IR-Spektrum wurde mit Hil-
fe eines Perkin-Elmer-Gerites 577 registriert, Nujol-
verreibungen, CsI-Scheiben.

[MoNCl;- NC—C>Cly/>

1,68 g MoNCl; (7,75 mmol) werden in 70 ml
CH,Cl, suspendiert und unter Riihren mittels einer
Injektionsspritze 2,04 ml CCI;NCCl,, entsprechend
3,34 g (15,50 mmol) hinzugetropft. Nach etwa 1 hist
eine klare dunkelbraune Losung entstanden, die
man auf 30 ml einengt und langsam auf 5 °C abkiihlt.
Die entstandenen dunkelbraunen Einkristalle wer-
den filtriert, mit wenig kaltem CH,Cl, gewaschen
und i. Vak. getrocknet. Ausbeute 1,34 g (46,0%, be-
zogen auf MoNCl;).

M0N2C3C16 (372,7)
Gef. C8,82 N 7,76 Cl 58,57,
Ber. C9,66 N 7,51 Cl57,07.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir
grofziigige Unterstilitzung.
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