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Abstract 

Tricarbonyl-tris(trifluoromethy1 isocyanide)molybdenum (3a) and -tungsten (3b) 
are formed upon reaction of trifluoromethyl isocyanide (1) with tricarbonyl(#- 
cycloheptatrien)molydenum (2a) and -tungsten (2b), respectively. The NMR spectra 
indicate that these compounds are formed as the meridial isomers. Photolysis of 3a 

and 3b in the presence of 1 yields unseparable mixtures of the compounds 
(CO),M(CNCF,),_,. The homoleptic trifluoromethyl isocyanide complex hexakis- 
(trifluoromethyl isocyanide)chromium (5) has been synthesized in low yields by 
reaction of tris(n3-allyl)chromium (4) with 1. The yellow air-stable crystals of 5 
possess a high vapour pressure at ambient temperature, and are thermally stable up 
to 180” C. The structure of 5 has been determined by an X-ray diffraction study. 

Zusammenf assung 

Tricarbonyl-tris(trifluormethylisocyanid)molybdan (3a) und -wolfram (3b) ent- 
stehen bei der Reaktion von Trifluormethylisocyanid (1) mit Tricarbonyl( $-cyclo- 
heptatrien)molybdan (2a) und -wolfram (2b). Nach den NMR-Spektren bilden sich 
hierbei die meridialen Isomeren. Photolyse von 3a und 3b in Gegenwart von 1 fiihrt 
zu Produktgemischen der Formel (CO),M(CNCF,),_, deren Auftrennung nicht 
gelang. Durch Umsetzung von Tris(q3-allyl)chrom (4) mit 1 gelingt die Darstellung 
des homoleptischen Hexakis(trifluormethylisocyanid)chrom (5) in geringen 
Ausbeuten. 5 bildet gelbe luftstabile Kristalle, die bei Raumtemperatur einen hohen 
Dampfdruck besitzen und bis 180 O C thermisch stabil sind. Die Struktur von 5 
konnte durch eine Kristallstrukturanalyse aufgeklart werden. 

Einleitung 

Der Trifluormethylisocyanid-Ligand hat sich als sehr starker r-Akzeptor-Ligand 
erwiesen [l]. Infolge der thermischen Instabilitat von Trifluormethylisocyanid (1) in 
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Tabelle 1 

Spektroskopische Daten von (CO),M(CNCF,), (3a,b) und Cr(CNCF,), (5) 

IR Ra 19F-NMR 13C-NMR 

3a 1980~s -48.7 111.2 (CF,) 
194Ovbr -48.9 J(C-F) = 260 Hz 

198.6 (CN) 

200.2 (CN) 

201.3 (CO) 

202.1 (CO) 

3b 1988~s -45.0 

1912vbr -45.1 

111.6 (CF,) 

J(C-F) = 258 Hz 

111.7 (CF,) 

J(C-F) = 258 Hz 

190.3 (CN) 

J&-F) = 4 Hz 

191.7 (CN) 

J(C-F) = 4 Hz 

192.8 (CO) 

5 1935m,br 

1216~s 

1177sh 

853~ 

662~ 

610~ 

111.1 

J(C-F) = 259 Hz 

213.6 

-47.3 i040sh 

1982m,br 

1950sh 

1185s 

861s 

639m 

625m 

425~ 

309m 

212vs 

mit verschiedenen Sorbentien (Kieselgel, Aluminiumoxid, Cellulose) und Eluentien 
(Pentan, Dichlormethan, Aceton) fihrten zu keiner Trennung. 

Tris( q3-allyl)chrom reagiert bereits bei tiefen Temperaturen mit Kohlenmonoxid 
[lo], wobei als Reaktionsprodukt Hexacarbonylchrom beobachtet wird. Es erschien 
daher sehr wahrscheinlich, dass Tris( n3-allyl)chrom (4) such mit Trifluormethyliso- 
cyanid 1 zum homoleptischen Hexakis(trifluormethylisocyanid)chrom 5 reagieren 
kiinnte. Diese Reaktion tritt such ein, doch sind die Ausbeuten nur gering. Dennoch 
konnte 5 vollst3ndig charakterisiert werden. 5 bildet gelbe Kristalle (Schmp. 59 O C), 
die bis mindestens 180° C thermisch stabil sind. Das Gas-IR-Spektrum und das 
Raman-Spektrum sind, wie dies fur das hochsymmetrische 5 zu erwarten ist, sehr 
bandenarm. Leider sind die Banden der C=N-Valenzschwingungen sowohl im 
IR-Spektrum als such im Raman-Spektrum extrem breit. Im Raman-Spektrum 
erkennt man auf beiden Seiten der zentralen Bande bei 1982 cm-i je eine schwache 
Schulter. 

Urn weitere Einzelheiten iiber die Struktur dieses homoleptischen Trifluormethyl- 
isocyanid-Komplexes zu erhalten, wurde von 5 eine Kristallstrukturanalyse 
durchgefiihrt. Da zu erwarten war, dass die hohen Temperaturfaktoren der Fluor- 
atome der Trifluormethylgruppen sich auf die Qualittit der Strukturbestimmung 
sehr negativ auswirken werden, wurde ein durch Sublimation bei 4°C unter 
Normaldruck erhaltener Einkristall mit ParafinGl auf einer Glaskapillare befestigt 
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Tabelle 2 

Atomparameter in Cr(CNCF,), (5) 

Atom 

Crl 

Cl 

C2 

C3 

c4 

Cl1 

C21 

C31 

C41 

Nl 

N2 

N3 

N4 

Fll 

F12 

F13 

F31 
F22 

F23 

F.71 

F32 

F41 

F42 

x J‘ ; 8 ?I( -- -~___ 
0.1349(2) 0.2500(O) 0.030X(3) 0.X0 

0.2130(6) 0.3412(7) ~~ 0.0479( 12) O.f% 
0.0599(h) 0.3402(7) O.lU35(11) 1.1x 

0.1954(9) 0.2500(0) 0.2201( 17) 0.9s 

0.0711(10) 0.2500(O) --0.1542(1X) 1.41 

0.3162(g) @.4556(X) --0.1705(13) 1 .X4 

0.9349( 8) 0.436X(X) O.I962( 14) 2.04 

0.2647(12) 0.2500(O) 0.4X44( 23 i 2.X I 
O.O032( 12) 0.?500(0) ~- 0.4205( 19) 1.97 

0.2606( 5) 0.3974(h) -(1.096X( IO) 1.40 

0.0157(6) 0.401 I(6) O.l54Y( 9) 1.86 

0.2365(X) 0.2500(O) 0.3361(15) 1 .x0 

0.0254(X) 0.2500(0) - 0.262X( 1 s 1 1.05 
(1.3X05(4) 0.4114(4) - 0.2412(7, 3.16 

0.2744(4) 0.5025(4) - 0.7764(7) 3.07 

0.352X(S) 0.5 126(4) -- 0.0749(h) 4.30 
0.X918(4) 0.379X(4) 0.2X57(7) 1.85 

0.9422(4) 0.5 12X(4) 0.2673(9) 4.60 

0.X839(4) 0.4490(4) 0.0747(6) 3.63 

0.2341(4) 0.17X7(5) 0.5593(9) 5.74 

0.3510(5) 0.2500(0) 0.4994(1(i) 2.58 

- 0.0799(5) 0.2500(O) ~- 0.4464( 10) 3 1’ __L_ 

0.0393(4) 0.1772(4) -0.48X0( 8) 4.09 
_ 

und rasch auf 720 K gektihlt. Die Breite der Reflexe zeigte bereits, dass der Kristall 
durch die sehr rasche Kiihlung gelitten hatte. Nach den Gitterkonstanten, den 
Ausliischungsgesetzen und den Reflexintensitlten symmetrieaquivalenter Reflexe 
kristallisiert 5 in der orthorhombischen Raumgruppe Pnmu oder Pn2,u. Die 
Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind in Tab. 2 zusammengefasst. Wich- 
tige Bindungsabstande und -winkel finden sich in Tab. 3. Wie aus Fig. 1 und Tab. 3 
ersichtlich ist das Chromatom in 5 leicht verzerrt oktaedrisch von den Trifluorme- 
thylisocyanidliganden umgeben. Die griisste Abweichung von 90” ist nur wenig 
griisser als 30. Es finden sich vier nahezu identische kurze [I X7( 1). 188(2), 188(l)] 
und zwei Iange [192(l) pm] Chrom-Kohlenstoffabstande. Es fall1 auf. dass der 
Trifluormethylisocyanid-ligand, der den griissten C-N--C-Winkel aufweist. den 
langen Chrom-Kohlenstoff-Abstand besitzt. Dieser Trifluormethylisocyanid-Ligand 
(Cl) steht trams zu dem am Isocyanid-Stickstoffatom am stzrksten abgewinkelten 
Trifluormethylisocyanid-Liganden (C2). Den gleichen Effekt beohachtet man, wenn 
such weniger ausgeprggt, bei den verbleibenden beiden trans-standigen Trifluor- 
methylisocyanid-Liganden. Die CN-Bindungslangen hingegen sind innerhalb der 
Standardabweichungen gleich, doch besitzt such hier die am starlisten gewinkelte 
Isocyanidgruppe die langste CN-Bindung. Es scheint als ob jeweils ein Trifluor- 
methylisocyanid-Ligand seinen Elektronenbedarf auf Kosten des trans-standigen 
Trifluormethylisocyanid-Liganden hefriedigt. Del- Vergleich mit Hexakis(phenyliso- 
cyanid)chrom [ll] (Cr-C 193.8(3), C--N 147.6(4) pm. Cr-C-N 173.7(2) und C‘--No-C 
172.9(3)“) zeigt fur 5 deutlich kiirzere Cr-C-Bindungslgngen fiir die starker gewin- 
kelten Trifluormethylisocyanid-Liganden. Hexacarbonylchrom hesitzt nach einer 
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Tabelle 3 

Wichtige Bindungsllngen (pm) und -winkel ( o ) in 5 

Crl-Cl 
Crl -C2 
Crl-C3 
CrlX4 
Cl-N1 
C2-N2 

Cl-Crl-C2 
Cl-Crl-C3 
Cl-01-U 
C2-Crl-C3 
C2-Crl -C4 
C3-CrlLC4 
Crl-Cl-N1 

192(l) 
187(l) 
188(Z) 
188(2) 
118(l) 

120(l) 

90.3(4) 
90.3(4) 
91.1(4) 
90.1(4) 
88&4) 

17X1(6) 
179.6(7) 

C3-N3 
C4-N4 
Cll-Nl 
C21-N2 
C31-N3 
C41-N4 

Crl-C2-N2 
Crl-C3-N3 
Crl-C4-N4 
Cl-Nl-Cl1 
C2-N2-C21 
C3-N3-C31 
C4-N4-C41 

1 H(2) 
117(Z) 
136(l) 
139(l) 
136(2) 
141(2) 

1’?6.2(8) 
178(l) 
175(l) 
173(l) 
151(l) 
167(2) 
157(2) 

R~ntengenstrukturanalyse 1121 (mittlerer Cr-C-Abstand 190.9(3) pm) und einer 
Neutronenbeugungsanalyse [13] (mittlerer Cr-C 191,8(2) pm) etwas Bngere Cr-C- 
Abstlnde im Vergleich zu den gewinkelten T~fluorm~thylisocyanid-Liganden. En 

Fig. 1. Struktur van Cr(CNCF,), (5) im K&tall. 
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noch kiirzerer Cr-C-Abstand zum ebenfalls stark gewinkeften Trifluormethyliso- 
cyanid-Liganden (C-N-C 141.2(7)” j wurde in trrtns-(CO),Cr(CNCF~)(CNCH,) 
(Cr-C 181.4(6) pm) gefunden [14]. Alle diese strukturellen Befunde unterstreichen 
den schon in friiheren spektroskopischen Untersuchungen [ 1] gefundenen 

ausgepragten m-Akzeptorcharakter des Trifluormethylisocyanidliganden und den 
grossen Einfluss der Fluorsubstitution auf die Ligandeneigenschaften van Iso- 
cyaniden. 

Experimentelles 

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in Argon- 
Atmosphare durchgeftihrt. ‘H-, ‘“F- und “C-NMR Spektren: FX 90 Q der Firma 
JEOL (19F: 84.25 MHz, ‘H: 89.55 MHz, “C: 22.49 MHz) bzw. EM 360L der Firma 
Varian (‘“F: 56.84 MHz). IR-Spektren: Beckman IR72, Beckman Acculab 10, 
Perkin Elmer 883. Raman Spektren: Spex Ramalog. Spectra Physics Laser. 647 nm). 
Massenspektren: MAT 711 (80 eVj der Firma Varian. Elementar-Analysen wurden 
von der Fa. Beller. Giittingen durchgefuhrt. 

Die Handhabung gasformiger und leicht fluchtiger Verbindungen erfolgte an 
einer konventionellen Glasvakuumapparatur. Die Menge des eingesetzten Trifluor- 
methylisocyanids wurde iiber PVT-Techniken bestimmt. Trifluormethylisocyanid [2] 
und ($-C7HKjMo(CO)j [15] und ($-C7HX)W(C0)7 [16] wurden nach Literatur- 
vorschriften dargestellt. Tris(allyljchrom [lo] wurde von Herrn Prof. Dr. G. Wilke 
und Priv.-Doz. Dr. K. Porschke MPI fur Kohlenforschung Mtilheim a. d. Ruhr zur 
Verfiigung gestellt. 

Tricarhon~I~ris(rrifluormerh~li.soc_vanid)~lo~bdiin und -wolfrum (3a,b) 

Zu 320 mg (1.2 mmol) ($-C,H,)MO(CO)~ (2a) bzw. 400 mg (1.1 mmol) 
( $-C,H,)W(C0)3 (2b) in 30 ml Petrolether (40-6O’C) in einem 100 ml Kolben 
mit Hahn werden 6 mmol Trifluormethylisocyanid kondensiert. Nach langsamen 
Erwgrmen auf Raumtemperatur wird noch 90 min bei Raumtemperatur gertihrt. Die 
Losung wird mit ca. 5 g Kieselgel versetzt und am Rotationsverdampfer zur 
Trockene eingeengt. ‘Saulenchromatographie an Kieselgel (Woelm K-200 pm, 
I = 30 cm, d = 2 cm, Petrolether 40-60°C) ergibt 3 in der ersten gelben Fraktion. 
Nach fraktionierter Kondensation im Vakuum (lo--’ mbarj erhalt man 440 mg 
(80%) 3a bzw. 330 mg (54R) 3b als orangefarbene Flussigkeiten. 
3a: MS: m/t = 601 [Mo(CO)(CNCF~),‘, Verunreinigung], 534 [Mo(CO),(CN- 

CFjj,+. Verunreinigung], 467 [Mo(CO),(CNCF,),“], 400 [Mo(CO),(CNCF,)~+. 
Verunreinigung], 383 [Mo(CNCF, jYt 1, 288 [Mo(CNCF,),+] und weitere kleinere 
Fragmentionen. 

Gef.: C, 23.63; F, 34.8; MO, 21.3; N, 9.69. C,F,MoN,O, (444.94) her.: C, 23.23; 
F. 36.78; MO, 20.63; N, 9.03%. 
3b: MS: m/z = 620 [W(CO),(CNCF,),‘, Verunreinigung], 553 [M+ ], 525 

WtW&NCF,),‘l, WKNCF,),+l. [WCCOKNCF,)z+l, 374 [W(CNCF,j2+] 
und weitere kleinere Fragmentionen. 

Gef.: C,19.61: F, 29.0; N; 8.17; W, 27.21. C9F,N,03W (552.82) ber.: C, 19.54; F, 
30.93; N. 8.11; W. 33.25%. 
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Hexakis(trifuormethylisocyanid)chrom (5) 
Zu 220 mg (1.3 mmol) Cr(n3-C,H,), (4) werden an einer Vakuumapparatur 15 

ml Diethylether und 15 mmol CNCF, kondensiert. Nach Erwarmen auf - 78’ C 
wird langsam auf Raumtemperatur erwgrmt. Das Diinnschichtchromatogramm der 
Lbsung (Kieselgel 60, Pentan) zeigt eine gelbe Fraktion mit einem hohen R,-Wert. 
Die Liisung wird mit ca. 5 g Kieselgel versetzt und am Rotationsverdampfer zur 
Trockene eingengt. Saulenchromatographie (Kieselgel, Woelm 63-200 pm, I = 30 
cm, d = 2 cm, Pentan) ergibt 5 in der ersten gelben Fraktion. Nach fraktionierter 
Kondensation im Vakuum (1O-2 mbar) erhglt man 11 mg (1%) 5 in der auf - 30 o C 
gekiihlten Falle. MS: m/z = 622 IM+], 508 [Cr(CNCF,),(CNCF,)+], 432 
[Cr(CNCF,),+], 363 [Cr(CNCF,),(CN)+], 337 [Cr(CNCF,),+] und weitere kleinere 
Fragmentionen. Die gemessene und berechnete Isotopenverteilung des Molekiilions 
stimmen tiberein. 

Kristallstrukturuntersuchung van 5 
Fur eine Strukturuntersuchung geeignete Kristalle wurden durch langsame Sub- 

limation von 5 bei 4 o C unter Normaldruck erhalten. Ein Kristall (ca. 0.3 .0.2 - 0.4 
mm3) wurde mit einem Tropfen Parafiniil an einer Glaskapillare auf einem Go- 
niometer befestigt und sofort in den Kaltgasstrom eines Enraf Nonius CAD4-Dif- 
fraktometers gebracht. Die Bestimmung der Zellkonstanten ergab a = 15.254(8), 
b = 14.707(8), c = 8.668(4) pm, orthorhombisch, Pnma, No. 62, Z = 4. 2065 (4” c 
28 < 40 o ) gemessene Reflexe wurden nach Entfernung der systematisch 
ausgelijschten Reflexe zu 953 kristallographisch unabhangigen Reflexen gemittelt. 
Die Startkoordinaten des Chromatoms und fast aller Leichtatome wurden mit 
Pattersonmethoden (SHELXS-86) ermittelt. Verfeinerung der Struktur (SHELX-76) 
mit isotropen Temperaturfaktoren ergab einen R-Wert von 12.0%. Nach em- 
pirischer Absorptionskorrektur mit dem Programm DIFABS [17] von Stuart und 
Walker betrug R isotrop = 10.6%. Verfeinerung der Struktur mit anisotropen Tem- 
peraturfaktoren fur Cr und F, C und N isotrop ergab R = 8.2%, R, = 4.9% 
(w = l/02( F,)) fur 722 R e fl exe mit F, > 3a( F,), 129 verfeinerte Parameter, max. 
shift/ error 0.001. Wegen des schlechten Reflex/ Parameterverhaltnisses wurde auf 
eine anisotrope Verfeinerung der C- und N-Atome verzichtet. Die azentrische 
Raumgruppe Pn2,a wurde aus den in [12] diskutierten Griinden verworfen. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD54168, der Autoren und des Zeitsch- 
riftenzitats angefordert werden. 
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