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Die Titelverbindung (CF3),C=C(CN), reagiert mit PCl; zu dem (Phosphoranylidenamino)-
ethen 1. Daraus entsteht 2 durch Reaktion mit Me;SiNMe, Umsetzungen von
(CF4),C=C(CN), mit WClg und MoCls ergeben die acyclischen Nitrenkomplexe 3 und 4.
Von 3a, einem Acetonitriladdukt von 3, wird eine Rontgenstrukturanalyse mitgeteilt.

Addition Reactions of 1,1-Dicyano-2,2-bis(trifluoromethyl)ethene

By the reaction of the title compound (CF;),C=C(CN), with PCls the (phosphoranyliden-
amino)ethene 1 is obtained. The phosphorane 1 reacts with Me;SiNMe, to form 2. WCl,
and MoCl; react with (CF;),C=C(CN), to give the acyclic nitrenes 3 and 4. The X-ray
structure analysis of 3a, an acetonitrile adduct of 3, is reported.

Bei der von Middleton 1965 dargestellten Verbindung (CF;),C=C(CN), wur-
den bisher Reaktionen mit carbenanalogen PtL,-Fragmenten von Stone et al.?
und Additionsreaktionen unter Bildung von Keteniminen von Abel et al.? unter-
sucht.

Die Untersuchung der Additionsreaktionen von chloraktiven Spezies erschien
uns besonders im Hinblick auf mdgliche Cyclisierungen mit Metallhalogeniden
interessant.

In Anlehnung an die von Shevchenko publizierte Reaktion (1) von Malononitril
und PCl* erhofften wir uns eine analoge Umsetzung am substituierten Malo-
nonitril. Wie sich NMR-spektroskopisch zeigen 148t, reagiert (CF3),C=C(CN),
nicht auf die oben beschriebene Weise zu einem Cyclus, sondern unter Bildung -
eines ungesittigten, acyclischen Phosphoranylidens 1.
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1 entspricht der von Shevchenko angegebenen Zwischenstufe mit der Ausnahme,
daB ein Cl-Atom durch (CF;),C(Cl) ersetzt ist. Diese Zwischenstufe kann unter
Einwirkung von HCl quantitativ in einen Cyclus iibergefiihrt werden. Eine ent-
sprechende Reaktion ist mit 1 nicht méglich, vermutlich weil durch den stark
elektronenzichenden Rest die Nucleophilie des Nitrilstickstoffs zu stark herabge-
setzt ist.

Durch Reaktion von 1 mit Me;SiNMe, kann man ein Chloratom am Phosphor
substituieren und anhand der NMR-Spektren das Vorliegen einer acyclischen
Struktur 2 bestatigen.

In 2 lassen sich zwei Isomere NMR-spektroskopisch unterscheiden. Das Men-
genverhiltnis betrigt etwa 2:1 (‘H-NMR-Integrale).

Bereits 1973 beschrieben Fowles et al.>® die Additionsreaktionen von WCJ; und
MoCl;s an Cl;CCN, die zu sogenannten Nitrenen fithren:

Cl;,CCN + WCly — CI;CCClL,—N=WCl,

Zusammenfassend wurde das Gebiet der Ubergangsmetall-Stickstoffverbindung
von Nugent und Haymore” und das der Nitrene und Nitride von Dehnicke und
Stréihle® beschrieben.

Uns interessierte, ob eine Reaktion von Dinitrilen mit WClg oder MoCl; zu
ungesittigten Kohlenstoff-Stickstoff-Metallacyclen moglich ist. Die Umsetzungen
mit diesen beiden Metallhalogeniden liefern jedoch acyclische Nitrenkomplexe 3,
4, die, da sie als Monomere koordinativ ungesattigt sind, als Koordinationspo-
lymere vorliegen.

MCL
ccl, FsC CL 4
Fi€ CN + WClg ————> FyC N M =W
— + Clp/CClL — 4: M =
FsC CN + MoClg 2 GalCCh NC G Mo

In 3 und 4 liegt ein Stickstoffatom vor, dessen Elektronenverteilung man als
ein sp-Hybrid beschreiben kann, so da8 in der linearen Anordnung der C— N —W-
Einheit offensichtlich keine Mdglichkeit besteht, mit der anderen Nitrilgruppe
einen Cyclus zu bilden.

In weiteren Untersuchungen hat sich herausgestelit, daB8 die Reaktivitdt der
Chloratome am Metall in einem Nitrenkomplex stark herabgesetzt ist, so daf ein
RingschluB mit Dinitrilen nicht méglich scheint®.

Wie die Rontgenstrukturanalyse des Acetonitriladduktes 3a zeigt, liegt keine
Wechselwirkung zwischen der Nitrilgruppe und dem Wolfram-Atom vor.

FaBt man 3 als Ethen-Derivat auf, erscheinen etwas iiberraschend die beiden
voluminésen Substituenten auf der gleichen Seite der Kohlenstoffdoppelbindung,
Die zum Wolfram trans-stindige Nitrilgruppe ist in einer Ebene mit den an-
deren Mehrfachbindungen angeordnet, so daB ein iiber die sechs Atome der
N=C—-C=C—N=W-Einheit delokalisiertes Mehrfachbindungssystem vorliegt.
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Spektroskopische Untersuchungen

Beide phosphorhaltigen Verbindungen 1 und 2 zeigen im EI-MS (70 eV) die Molekiil-
Ionen (1 m/z = 422, 10%, 2 m/z = 431, 10%); wesentlich intensiver erscheinen jedoch die
einfach dechlorierten Fragmente (1 m/z = 387, 80%, und 2 m/z = 396, 45%).

Wegen der groBen Hydrolyseempfindlichkeit der Nitrenkomplexe 3 und 4 liefert als einzige
massenspektrometrische Methode lediglich die ElektronenstoB-Ionisation teilweise befrie-
digende Ergebnisse. 3 zeigt einen Molekiilpeak geringer Intensitdt (m/z = 610, < 1%) und
ein etwas stirkeres Signal fiir M* — Cl (m/z = 575, 6%). Neben groBen Mengen von
Wolframoxidchloriden treten weitere charakteristische Fragmente wie WCl§ (m/z = 326,
32%) und M+ — WCl, (m/z = 214, 60%) auf.

Bei 4 konnte kein Molekiilpeak unter den angegebenen Bedingungen beobachtet werden.
Neben M+ — MoCl, (m/z = 284, 15%) und CF; (m/z = 69, 100%) treten als intensivere
Signale nur die Molybdédnoxidchloride auf.

Als besonders wertvolle Methode zur Charakterisierung von Nitrenkomplexen
hat sich die Infrarotspektroskopie erwiesen, da die lineare W =N — R-Einheit in-
tensive Absorptionen im Bereich 1260 — 1330 cm ! zeigt "'%. Die sehr starke Ab-
sorption bei 1330 cm~* in 3 ordnen wir daher der W= N-Valenzschwingung zu,
die infolge der Schwingungskopplung in der linearen W =N —C-Einheit zu deut-
lich hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Die entsprechende Mo = N-Schwin-
gung, die etwa 100 cm ! tiefer liegen sollte, kann nicht zugeordnet werden, da in
diesem Bereich die sehr starken Absorptionen der CF;-Gruppe erscheinen. An-
sonsten stimmen die Spektren von 3 und 4 nahezu iiberein, was fiir 4 die gleiche
Struktur wie fiir den Wolframkomplex sehr wahrscheinlich macht.

Interessante Banden sind die gegeniiber 3a um mehr als 50 cm~' kurzwellig
verschobenen C=N-Valenzschwingungen im Koordinationspolymeren 3.

Tab. 1. >C-NMR-Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 1 und 2 (CDCl5)

1 2
S/ppm  Jcp/Hz Jcp/Hz 8/ppm  Jep/Hz  Jop/Hz
C-1 121.35 288 C-1 122.0 290
C.2 67.17 325 C-2 67.9 320
67.5
C-3 114.8 3.6 C-3 116.5 3.2
115.5 ~3
C-4 147.3 8.5 Cc4 1511 6.5
154.7 3.7
C-5 86.70 31.7 C-5 82.2 26.5
83.1 320
C-6 37.3 4
349 4

Das *C-NMR-Spektrum von 1 zeigt Signale fiir fiinf verschiedene Kohlenstoffe
und eine P—C-Kopplung von 31.7 Hz. Das “N-NMR-Spektrum von 1 ergibt
zwei nicht dquivalente Stickstoffatome und das 3P-NMR-Spektrum ein Signal bei
—6.9 ppm.
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Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die *C-Verschiebungen von 1 und 2 und ihre
Kopplungskonstanten.

In Analogie zu den Ergebnissen von Shevchenko® hatten wir ein cyclisches
Produkt erwartet. Da das “N-NMR-Spektrum zwei nicht dquivalente Stickstoff-
atome aufweist, kime nur die cyclische Struktur § in Betracht, die jedoch sehr
unwahrscheinlich ist. Im Verlauf der Addition von PCls miiBte eine Isonitrilgruppe
entstehen, auBerdem sind verwandte ungesittigte, sechsgliedrige Ringe gewohnlich
planar, so da88 die Substitution von Chlor am tetraedrisch koordinierten Phos-
phor — wie an 2 gezeigt — keine Isomeren ergeben kann. Erfolgt die Addition
wie bei WCls und MoCls, lassen sich bei 3 die doppelten Signale zwanglos EZ-
Isomeren zuordnen. Interessanterweise findet man bei den unsubstituierten Ver-
bindungen 1, 3 und 4 keine Hinweise auf derartige Isomere.

Cl
Ci \C—N
| 7 N\
FaC-C—C /PClz
CFy N=C_

Cl

Fin daraufhin aufgenommenes *C-NMR-Spektrum der von Shevchenko dar-
gestellten Verbindung bestitigt die angegebene Struktur. Die grofite dort auftre-
tende Kohlenstoff-Phosphor-Kopplung, 2Jcp, betriigt 39 Hz. Deshalb handelt es
sich bei der Kopplungskonstante von 31.7 Hz in 1 wahrscheinlich ebenfalls um
eine 2Jcp-Kopplung. '

Die *C-NMR-Spektren von 3 und 4 sind — wie die IR-Spektren — sehr dhnlich
und mit 1 vergleichbar:

3 4 o
! =
C-1 1231 121.0 c'—c? , Z:Mc14
C-2 66.0 66.3 Se3=cs
C-3 15522 156.2 c
C-4 1100 1100 - v
C-5 107.9 107.6 3:M=W 4: M= Mo

Kristallstrukturuntersuchung von 3a

In 3a (= 3 CH,CN) ist das Wolframatom oktaedrisch von sechs Liganden
derart umgeben, dafl lokale C,,-Symmetrie resultiert (Abb. 1). Die vier in einem
mittleren Abstand von 230.7 pm liegenden Cl(1 —4) bilden eine Ebene, aus der
das Wolfram 29 pm in Richtung zu N(3) erhoben ist.

Die W —N(3)-Bindung ist wegen der Konjugation mit den anderen Mehrfach-
bindungen etwas linger als normal, wohingegen die C(3)—N(3)- und die
C(4)— C(5)-Bindungen stark in Richtung auf eine Doppelbindung verkiirzt sind.
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Bindungslingenvergleich von R—N=WCl,

R = CC]]‘O) CzC]g‘o) 3a
W— 168.4 17117 174.8 (pm)
N-C 146.5 1513 134.9 (pm)
WNC 168 165.7 165.7 ()

Cun

N1 Cl2)

Ctn

Abb. 1. Struktur des Molekiils von 3a im Kristall

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x 10%) und isotropc thermische Parameter (pm? x 1071 fiir 3a

*
x y z U
W 2726(1) 2134(1) 4225(1) 36(1)
c1(1) -303(3) 1826(2) 4047(2) 61(1)
C1(2) 5745(3) 2916(2) 4772(2) 60(1)
CL(3) 2001(3) 3636(2) 3048(2) 67(1)
C1(4) 3418(3) 1051(2) 5758(2) 58(1)
N(1) 2787(9) 3803(6) 5718(6) 57(3)
c(1) 2954(12) 4618(8) 6507(8) 61(3)
C(2) 3189(15) 5696(9) 7504(9) 87(5)
N(3) 2804(7) 880(5) 3070(5) 38(2)
C(3) 3222(8) 102(6) 2185(5) 36(2)
C1(5) 4942(3) 758(2) 1805(2) 54(1)
C(4) 2354(9) -1081(6) 1561(5) 37(2)
C(5) 2966(10)  -1689(7) 573(7) 55(3)
N(4) 3391(12) -2173(8) -202(8) 89(4)
c(6) 810(10) -1780(7) 1766(6) 46(3)
C1(6) 901(3) -1450(2) 3286(2) 62(1)
c(7) -996(11)  -1371(10) 1022(8) 76(4)
F(1) -1090(7) -169(5) 1414(5) 85(2)
F(2) -2432(7) -2034(7) 1052(7) 124(4)
F(3) -1083(7) ~1575(7) -147(5) 103(3)
c(8) 837(15)  -3259(8) 1622(10) 78(5)
F(4) -335(11) -3882(5) 1751(7) 127(4)
F(5) 408(9) ~3667(5) 208(5) 101(3)
F(6) 2646(10)  -3571(5) 1939(6) 107(3)

* Uquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Eij Tensors.
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Tab. 3. Ausgewihlte Bindungsabsténde (pm) und -winkel (°) fiir 3a

w-Ccl(1) 230.4(3) W-Cl(2) 230.6(3}
W-C1(3) 232.0(3) W-Cc1(4) 229.9(3)
W-N({1) 225.6(7) W-N(3) 174.8(6)
N{1)~C(1) 112.4(10) C(1}-C(2) 144.9(12)
N(3)-C{(3) 134.7(9) C(3)-C1(5) 170.9(8)
C(3)-C(4) 136.7(8) c(4)-C{(5) 145.7(11)
Cc(4)-C(6) 149.9(11) C(5)-N(4) 112.1¢13)
C(6)-Cl(s6) 176.2(8) c(6)-C(7) 154.6(11)
Cc(6)-C(8) 156.3{11)

C1(1)-w-C1(2) 164.8(1) Cl(1)-w-C1(3) 88.3(1)
C1(2)-W-C1(3) 88.6(1) Cl{1)-Ww-Cl1{4) 89.3(1)
Cl(2)-w-C1(4) 90.2(1) C1(3)-%-C1(4) 166.0(1)
Cl{1)-W-N{1) 83.4(2) Cl(2)-W-N(1) 81.5(2)
Cl(3)-W-N(1) 82.8(2) Cl{4)-w-N(1) 83.2(2)
Cl(1)-W-N(3) 99.9(2) Cl(2}-w-N{(3) 95.2(2)
C1(3)-W-N(3) 96.3(2) C1l(4)-W-N(3) 97.7(2)
N(1)-W-N(3) 176.6(3) W-N(1)-C(1} 174.5(7)
N(1}-C(1)-C(2) 178.2(11) W-N{(3}-C(3) 165.7(5)
N(3)~C(3)-C1(5) 113.7(5) N(3)-C(3)-C(4) 126.4(7)
CL{5)-C(3)-C(4) 119.8(6) C(3)-C(4)-C(5) 115.9(7)
C(3)-C{4)-C(6) 126.5(7) C(5)-C(4)-C(6) 117.6 (6)
C(4)~C(5)-N(4) 178.2(8) C(4)-C(6)-Cl(6) 113.2(4)
C(4)-C(6)~C(7) 108.7(7) CL(6}-C(6)-C(7} 107.6(6)
C(4)-C(6)-C(8) 111.2(7) Cl(6)-C(6)—~C(8) 105.0(6)
C(7)-Cc(6)-C(8) 111.2(6)

Beachtenswert ist, daB die aus neun Atomen bestechende Einheit
N4)—C(5)—C(4)—C(3)—N(3)—W-—-N(1)-C(1)—C(2) nahezu in einer Ebene
liegt; sie stellt somit ein konjugiertes System dar. Die Tatsache, da8 ein Metallatom
mit hoher formaler Oxidationsstufe an einem konjugierten System beteiligt sein
kann, diirfte fiir weitere Untersuchungen im Hinblick auf dhnliche cyclische Ver-
bindungen interessante Konsequenzen haben.

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N; und in getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. —
NMR: Bruker AM 250 und WP 80 SY. — MS: Finnigan MAT 8230. — IR: Perkin Elmer
180 und 325. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Go6ttingen.

3-Chlor-2-{ 1-chlor-2,2,2-trifluor-1-( trifluormethyl ) ethyl J-3- ( trichlorphosphoranylidenami-
no)propennitril (1): 11.8 g (55 mmol) (CF;),C=C(CN), und 10.5 g (50 mmol) PCls werden
1 h auf 120°C, dann 1 h auf 140°C erhitzt. Man entfernt anschlieBend bei 102 Torr iiber-
schiissiges (CF;),C=C(CN),. Durch Sublimation bei 60°C/10~2 Torr erhdlt man das hy-
drolyseempfindliche Produkt als farblosen, kristallisierten Feststoff. Ausb. 20.0 g (95%),
Schmp. 51°C. — IR (Nujol/KBr): 1720 s, 1580 st, 1335 s, 1270 st, 1220 sst, 990 m, 960 s,
940 m, 885 s, 770 m, 725 m, 695 m, 785 m, 450 cm~! 5. — FI-MS my/z = 422 (M). — EI-
MS: m/z = 422 (M, 10%), 387 (M — Cl, 80), 353 (M — 2Cl, 20), 101 (PCl,, 95), 69 (CF,,
100). — “N-NMR (CDCly);: 8§ = —107 (breit), —199 (breit). — “F-NMR (CDCl,): § =
—69.9 (s). — ¥P-NMR (CDCL): 8 = —6.3 (s).
. CeClsFgN,P (422.3) Ber. C 175 C1426 N65 P74
Gef. C171 Cl1 420 N 66 P73

3-Chlor-2-[ 1-chlor-2,2,2-trifluor- I-( trifluormethyl ) ethyl ]-3-[ dichlor ( dimethylamino ) phos-
phoranylidenamino Jpropennitril (2). 1.45 g (12.5 mmol) Me;SiNMe, und 4.2 g (10 mmol) 1
werden in 20 m! CH,Cl, 6 h bei Raumtemp. gerithrt. In einer exothermen Reaktion farbt
sich das Reaktionsgemisch gelb. Die fliichtigen Fliissigkeiten werden vom Reaktionsgemisch
abdestilliert. Das Produkt destilliert bei 90°C/0.1 Torr. Ausb. 2.7 g (51%). — IR (KBr):
2940 s, 1570 sst, 1535 m, 1390 m, 1275 st, 1225 st, 1205 sst, 1070 s, 1025 m, 995 s, 980 s,
9455,9205, 775, 7355,695 5,560 cm™'s. — EI-MS: m/z = 431 (M, 10%), 396 M — C],
45), 362 (M — 2C}, 10), 110 [PCYN(CHa,),), 100], 69 (CFs, 50), 42 (N(CH,),, 75). — 'H-
NMR (CDCL): & = 299 (d, Jep = 16.5 Hz), 3.03 (d, 2Jycp = 163 Hz). — *'P-NMR
(CDClLy). 8 = 11.8 (s), 7.51 (s) (‘"H-entkoppelt).

CHCL,F¢N;P (4309) Ber. H14 N97 P72 Gef H17 N102 P75

Tetrachloro{[ 1,3-dichlor-2-cyan-4,4,4-trifluor-3-(trifluormethyl) - {-butenyliden Jimino J-
wolfram (3): 3.69 g (10 mmol) WCls werden in 100 ml siedendem CCl, gelost und 2.41 g
(10 mmol) (CF;),C=C(CN), in 15 ml CCl, zugetropft. Nach 15 h RiickfluBkochen wird ein
braunroter Feststoff abfiltriert und dreimal mit je 25 ml CCl, gewaschen. Ausb. 4.8 g (79%),
Zers.-P. 290°C. — IR (Nujol, KBr): 2270 st, 1510 sst, 1330 sst, 1293 st, 1265 sst, 1240 st,
1220 sst, 1195 st, 1165 m, 1002 m, 945 st, 858 m, 770 m, 740 st, 700 st, 470 s, 420 m, 395 m,
343 cm~! sst. — EI-MS: m/z = 610 (M, <1%), 575 (M — Cl, 6), 326 (WCl, 32), 214
M - WCl,, 60).

(C4ClF¢N,W), (610.6) Ber. C 118 C1349 F 18.7 N 4.6
Gef. C119 C132.0 F16.7 N 44

Addukt 3a von 3 und CH,CN: 3 wird bei Raumtemp. in CH;CN gelost. Aus einer gesét-
tigten Losung entstehen bei 0°C griine Einkristalle. Zers.-P. 160°C. — IR (Nujol, KBr):
2320 st, 2300 st, 2210's, 1520 m, 1510 st, 1365 m, 1340 sst, 1260 sst, 1240 sst, 1220 sst,
1200 sst, 1000 m, 980 st, 940 st, 920 st, 850 s, 775 s, 760 m, 745 m, 725 st, 710 m, 680 m,
600 s, 460 s, 340 cm ! sst. — *C-NMR (CH,CN): § = 155.2 (s), 124.5 (s), 123.1 (q, e =
289 Hz), 110.0 (s), 107.9 (s), 66.0 (h, 2Jccr = 32.7 Ha).

CsH4CIFgN,W (651.7) Ber. C 147 HO0.5 Gef C 148 H 0.3
Tetrachloro{[ 1,3-dichlor-2-cyan-4,4 4-triftuor-3-(trifluormethyl )- 1-butenyliden Jimino }-
molybddn (4). 2.73 g (10 mmol) MoCl;s und 2.14 g (10 mmol) (CF;),C=C(CN), werden in
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30 ml CCl, zum Sieden erhitzt. Wihrend 6 h wird dabei Cl, durch die Losung geleitet. Von
der abgekiihlten Losung wird eine geringe Menge Feststoff abfiltriert. Vom roten Filtrat
wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der schwarze Riickstand aus CCly/Hexan
umkristallisiert. Ausb. 4.1 g (72%), Zers.-P. 210°C. — IR (Nujol, KBr): 2270 st, 1495 st,
1380 s, 1300 st, 1270 sst, 1240 sst, 1225 sst, 1195 st, 1170 st, 1005 st, 945 st, 850 m, 790 s,
775 m, 745 st, 705 st, 475 s, 435 m, 350 cm ! sst. — EI-MS: m/z = 284(M — MoCl,, 15%),
249 (M — MoCl,, — Cl, 50), 200 (MoO,Cl, 50), 165 (MoOCl, 35), 69 (CFs, 100). — *C-
NMR (POCLy): & = 156.2 (s), 121.0 (q, 'Jor = 289 Hz), 110.0 (s), 107.6 (s), 66.3 (b, *Jccr =
33 H2).

(CClsFsMON,), (522.8) Ber. C 13.8 N 54 Mo 184 Gef. C 137 N 51 Mo 195

Kristallstrukturanalyse von 3a'V: Intensititen wurden mit einem Kristall 0.3 x 0.15 x
0.15 mm?® und graphitmonochromatischer Mo-K,-Strahlung (A = 71.069 pm) bei Raumtem-
peratur auf einem Stoe-Siemens-Vierkreisdiffraktometer vermessen. CiH;ClgFeN;W, M =
651.69, Raumgruppe P1,a = 778.5(1), b = 1074.1(2), ¢ = 1196.5(2) pm, ¢ = 101.33(2), B =
108.1(2), ¥ = 92.46(2)°, V = 0.9266 nm’, Z = 4, Dy = 2.335 Mgm ™, p = 729 cm~".
Aus 2522 gemessenen Daten (20 < 45°) wurden nach einer semi-empirischen Absorptions-
korrektur 2310 unabhingige Reflexe mit F > 3o(F) fiir die Strukturldsung durch Patterson-
Methoden und die Verfeinerung verwendet. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert mit
dem Gewichtsschema w™! = 6*(F) + 0.0008 (F)~. R = 0.030, R, = 0.032. Die Atomkoor-
dinaten, dquivalente isotrope Temperaturparameter sowie ausgewihlte Bindungslidngen und
-winke! finden sich in den Tabellen 2 und 3.
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