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Summary 

Trifluoromethyl isocyanide adds to the metal-metal triple bond of bis- 
[dicarbonyl(~-pentamethylcyclopentadienyl)molybden~~~~J forming 
Mo2Cp$(CO),(q2-II-CNCF,) as the first isolated product. Further addition 
of trifluoromethyl isocyanide at 0°C leads to the formation of 

IMo(CO)z(cl-CNCF, )(~-CF)*~~ 2, which according to crystal structure analysis 
contains two bridging CFsNC ligands. During the isomerization of this corn-- 
pound in dichloromethane solution at room temperature or ill the solid state 
above 110°C molybdenurn--molybdenum bond cleavage and carbon---carbon 
bond formation occurs, leading to CP*(CO)~MO(~-F,C---N-C:-C=N--CF3 )- 

MOOCH*, which contains 1,1.,1,6,G;,6-hexafluoro-2.5-diaza-’S,- 
triene as bridging ligand. 

~~ -.- _____~_.. .~~ _. ~..~.. .~ ~~~~. _. ~~_ ~... ~~~ ~~~ .~~~ --- 

Trifluoromethylisocyanid 111 ist ein starker n-Akzeptorligand [ 21 . In 
Konkurrenz zum Carbonylliganden nimmt er: wie z.B. in Fej(y-CNCFj)(CO),; 
[ 31 , bevorzugt die Briickenposition ein und bildet einc sehr stabile Isocyanid- 
briicke aus, die such in Lijsung nicht an Ligandenaustauschprozessen beteiligt. 
ist [4]. In Mo,C~,(CO)~CNCH, [5] und Mo,C~,(CO)~(~~B~NC)~ [6] hefindet 
sich der Isocyanidligand in Oerminaler Position, Briickenliganden tretcn hierbei 
wie such in [MoCp(CO), 1: 171 nicht auf. Urn festzustellrn, ob der Trifluor- 
methylisocyanidligand aucb in diesen sehr wenig zur Brticken bildung neigenden 
Systemen die Briickenposition einnimmt oder wie der Methylisoctyanidligand 
terminal vorliegt, versuchten wir [MoCp(CO),( CNCF’ i I] 2 i Cp =z Ci 11, , 
C, (CH,), ) durch Addition van Trifluormethylisoryanid an dir Dreifach- 
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bindung von [MoCp(CO), ] z zu erhalten. Bei der Reaktion des Cyclopenta- 
dienylkomplexes mit einem uberschuss an Trifluormethylisocyanid isolierten 
wir den ungewijhnlichen 1,1,1,6,6,6-hexafluoro-2,5-diaza-2,3,4-hexatrien- 
Komplex C~(CO),MO(E.I-F,C-N=C=C=N-CF,)Mo(CO),Cp, als stabiles 
Endprodukt [ 81. 

Im Falle der pentamethylsubstituierten Verbindung ist es uns nun gelungen 
zwei Isomere der Zusammensetzung [MoC~*(CO),(CNCF,)]~ (Cp* = 
C,(CH,),) zu isolieren. Cp*(CO),Mo-Mo(CO),Cp* reagiert mit Trifluor- 
methylisocyanid im Molverhaltnis l/l zu einem zweikernigen Molybdankom- 
plex der Zusammensetzung Mo,C~$(CO),(Q’-p-CNCF,). Dieser Komplex 
enthalt nach seinen spektroskopischen Daten den Isocyanidliganden als v2 
gebundenen Liganden und besitzt eine dem entsprechenden Phenylisocyanid- 
komplex [ 91 analoge Struktur. Bei Verwendung eines Ligandiiberschusses 
isoliert man je nach Reaktionsbedingungen zwei Verbindungen gleicher Sum- 
menformel, jedoch unterschiedlicher spektroskopischer Daten: eine rote und 
eine violette Verbindung. 
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In Dichlormethan bei Raumtemperatur oder beim Erhitzen der Kristalle 
iiber 110°C wandelt sich die rote Verbindung vollstandig in die violette urn. 
Der Vergleich der spektroskopischen Daten (Tabelle 1) des violetten Isomeren 
mit denen des bereits bekannten 1,1,1,6,6,6-Hexafluor-2,5-diaza-2,3,4-hexa- 
trien-Komplexes, Cp(C0)2Mo(~-F3C-N=C=C=N-CF,)Mo(CO)2Cp [S], 
1Hsst den Schluss zu, dass beide Verbindungen die gleiche Struktur besitzen. 

Das IR-Spektrum des roten Isomeren (Tabelle 1) zeigt zwei Banden fiir 
terminale Carbonylliganden und eine Bande bei 1610 cm-l , die der Isocyanid- 
valenzschwingung iiberbriickender Isocyanidliganden zugeordnet werden 
kann. Im ‘H NMR Spektrum findet man nur ein Signal fiir die aquivalenten 
Methylprotonen der Pentamethylcyclopentadienylliganden, wahrend das 
violette Isomere zwei Signale fiir die beiden unterschiedlichen Pentamethyl- 
cyclopentadienylliganden aufweist. 



T.&BELLE 7 

IR a UND NMR b DATEN DER CF,NC MOLYBDAN KOMPLEXE 

Mo,CP*,(CO), 

(?;“-I.I-C~CI’,) 

[ MoCp*(CO), (II-CNCF ,)J2 

MolCP*,(CO),(~-F,CN= 

C=C=NCF,) 

10.4 

J(CH) 12x 

10.9 

J(CH) 128 

107.2 (CP) 

108.4 (CP) 

136.5 (CF ,) 

!2(CF, 250 

226.0 

232.6 

u In CH2C1, Li;sun~. h In CDCl,, Standard: ‘H-NMR TMS, CHCI, = 7.23 PP~,. ’ :C-NM? ‘I-MS CDCI, = 

77.1 PDrn. ‘“F-NMR CFCI, (‘stem. 
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TABELLE 2 

WICHTIGE BINDUNGSABSTANDE (pm) UND BINDUNGSWINKEL (“) VON 
[MoCP*(CO),(PCNCF,)I, 

MO(~)-Mo(1’) 309.1(4) Mo(l)-C(l)-N(1) 150.1(4) 
MO(~)-C(1) 207.9(5) Mo(l’)-C(l)-N(1) 120.3(4) 
Mo(l’)-C(l) 230.8(6) MO(~)-C(l)-Mo(1’) 89.4(2) 
C(l)-N(1) 126.8(7) C(l)-N(l)-C(2) 129.3(5) 
(X2)-N(l) 138.3(8) 
Md(l)-C(3) 197.9(8) 
MO(~)-C(4) 197.2(6) 
C(3)-O(3) 114(2) 
C(4)-O(4) 114.8(7) 
MO-CP* 231.1(5)-240.4(7) 

Nach der Kristallstrukturanalyse (Tabelle 2) [lo] erweist sich das rote 
Isomere als ein zweikerniger, zentrosymmetrischer Molybdankomplex mit 
zwei Trifluoromethylisocyanidbriicken. Diese sind allerdings nicht symmetrisch. 
So findet man wie in Fe,(CO),l(p-CNCF,) [3] zwei unterschiedliche Metall- 
Isocyanidkohlenstoff-Abstande. Der Abstand zum zur Trifluormethylqruppe 
cis-&indigen Metallatom (MO(~)-C(1) 207.9( 5) pm) ist kiirzer als der zum 
trans-standigen Metallatom Mo(l’)-C(1) 230.8(6) pm. Infolge sterischer 
Griinde ist der zur Trifluoromethylgruppe cis-standige Mo( l)-C( l)-N( 1) 
Winkel (150.1(4)“) grosser als der truns-standige Mo(l’)-C(l)-N(1) 
(120.3(4)“). Der MO-MO Abstand 309.1(4) pm ist kiirzer als in den ver- 
gleichbaren Verbindungen [ CpMo(CO), ] 2 325.5( 1) [ 71 und 
C~,MO,(CO)~(CNCH~) 323.0(l) pm [5] mit terminalem Isocyanidliganden 
und etwas langer als in dem Nitren-iiberbriickten Komplex, 
Mo2Cp,(CO),(NAr)(p-CONsAr) [ll] . Die beiden Metallatome und die 
Isocyanidkohlenstoffatome liegen in einer Ebene, die mit der Ebene C(l)- 
N(l)-C(2) einen Diederwinkel von 56.7” bildet. Abgesehen von den beiden 
im Mo-Mo-Systemen bisher nicht bekannten Isocyanidbrticken, die die 
hohe Tendenz des Trifluormethylisocyanidliganden, die Briickenposition 
einzunehmen, bestatigt, zeigt die Struktur der Verbindung keine Merkmale, 
die die leichte Isomerisierung zum 1,1,1,6,6,6-Hexafluor-2,5-diaza-2,3,4-hexa- 
trien-Komplex erklaren. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der chemischen Industrie ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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