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Trifluoromethyl Isocyanide, a Strong n-Accepting Ligand - 
Pentacarbonyl(trifluoromethyl isocyanide)chromium and -tungsten 

Trifluoromethyl isocyanide (2) reacts with (CO)5M(THF) ( l a ,  b; a: M = Cr, b: M = W) to  form 
the new complexes (CF3NC)M(CO), (3a, b). From the vibrational spectra, which resemble those 
of the hexacarbonyl complexes, it is concluded, that the new ligand is a strong x-acceptor. 

Alkyl- und Arylisocyanide sind bereits seir dem vorigen Jahrhundert bekannt I ) ,  und ihre 
Metallkomplexe sind gut untersucht2). Trifluormethylisocyanid ( 2 )  ist das bisher einzige Perfluor- 
alkylisocyanid 3). Seine Chemie und seine Eigenschaften als Komplexligand wurden bisher nur we- 
nig untersucht 4). Dies mag seinen Grund einerseits in seiner Polymerisationsneigung, andererseits 
in seiner bisher schlechten Zuganglichkeit haben. 

Trifluormethylisocyanid ist nun ausgehend von N-(Trifluormethyl)halogenformimidoyl- 
halogeniden, CF3N = CX,, leicht erhaltlich5), so dafl seine Eigenschaften als Komplexligand 
untersucht werden kdnnen. 
Pentacarbonyl(trifluormethy1isocyanid)chrom (3a)6) und -wolfram (3  b) bilden sich in hohen 

Ausbeuten aus den THF-Komplexen 1 a und b und 2.  

CF3NC 
hv 2 M(CO), ; (CO)5M(THF)  - (CO),M(CNCF,) 

la, b 3a, b 

a : M = C r  b : M = W  

Beide Verbindungen bilden tiefschmelzende, gelbe, nadelformige Kristalle, die in organischen 
Losungsmitteln sehr gut loslich sind und ahnliche Fluchtigkeit wie die Hexacarbonylkomplexe be- 
sitzen. Die Struktur von 3 a  und b ergibt sich zwanglos aus den l3C-NMR-Spektren (Tab. 1). 

Im '3C-NMR-Spektrum tritt bei tiefem Feld je ein Signal fur die axiale und die aquatorialen 
Carbonylgruppen auf, deren Intensitaten sich wie 1 : 4 verhalten. Die Resonanz des Isocyanid- 
kohlenstoffs beobachtet man als breites Signal bei nur geringfugig hoherem Feld. Im Falle der 
Wolframverbindung 3 b ist andeutungsweise ein Quartett zu erkennen, das durch Fernkopplung 
mit den Fluoratomen der Trifluormethylgruppe verursacht wird. Zujatzlich treten '83W-Satelliten 
auf. Die chemische Verschiebung des Isocyanidkohlenstoffs liegt in dem bei anderen Isocyanid- 
komplexen beobachteten Bereich'). Das Trifluormethyl-Kohlenstoffatom ist durch die grofle 
19F-13C-Kopplungskonstante leicht zu erkennen. Im "F-NMR-Spektrum tritt erwartungsgemafl 
nur eine Linie auf. 
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Tab.  1. I3C- und "F-NMR-Spektren von (CF3NC)Cr(C0),. (3a) und (CF,NC)W(CO), (3b). 
Losung in CDCI,, TMS externer und CFCI, interner Standard 

6COall &ocq %N k F )  J19F-13C &F 

(CF3NC)Cr(CO), 211.5 211.7 211.1 110.5 261 - 47.4 
(CF,NC)W(CO), 191.3 191.9 188.9 111.4 260 - 48.7 

Eine Isomerisierung zum Trifluoracetonitril-Komplex kann ausgeschlossen werden, da  die ther- 
mische Zersetzung von 3a ausschliefllich das lsocyanid 2 ergibt. Des weiteren reagiert der THF- 
Komplex 1 a nicht mit Trifluoracetonitril unter Bildung eines isolierbaren Komplexes. 

Die Schwingungsspektren (Tab. 2) von 3a und b erlauben Ruckschlusse auf die a-Donor- und 
n- Akzeptoreigenschaften des perfluorierten Isocyanidliganden. 

Tab. 2. Schwingungspektren von (CF3NC)Cr(CO), (3a) im Vergleich mit (CH3NC)Cr(CO),8) und 
Cr(C0)69) 

(CF,NC)Cr(CO), (CH,NC)Cr(CO), Cr(CO)6 
IR Ra IR Ra IR Ra 

A,(CO,,) 2123 schw 2114 m,  p 2070 schw 2065 s A,, 2110 p 
2071 s 

A,(CO,,) 2123 schw 2114 m, p 2000 Sch 1987 ss 
A,(NC) 1950 m, br 2195 schw 2194 s 
E 2000 ss 1956 ss 1954s Flu 2000 

B, 2020 m 2017 s ,  d p  1928 sschw 1920 m E, 2018 dp  
1961 m 

1927 m 

Ersetzt man in einem Hexacarbonylkomplex eine Carbonylgruppe durch einen anderen Ligan- 
den, 2 .  B. Methylisocyanid, so erwartet man eine Verschiebung der Carbonylschwingungen zu 
niedrigeren Wellenzahlen, da  die noch verbleibenden Carbonylliganden mehr Elektronendichte in 
ihre antibindenden n*-Orbitale aufnehmen mussen lo). Dies trifft beim Methylisocyanidkomplex 

Im Gegensatz dazu stimmen die Schwingungsspektren von 3a nahezu mit denen von Hexacar- 
bonylchrom uberein, abgesehen von einer sehr breiten Bande im IR-Spektrum bei 1950 c m - ' .  
Diese Bande mufl der NC-Valenzschwingung zugeordnet werden. Die Verschiebung der 
NC-Valenzschwingung um 180 cm- zu niedrigeren Wellenzahlen verglichen mit dem freien Iso- 
cyanid 2 und die Tatsache, da8 die Carbonylvalenzschwingungen nahezu unverandert bleiben, be- 
weisen, dafl Trifluormethylisocyanid (2) ein guter n-Akzeptor ist, der durchaus mit Kohlenmono- 
xid oder Phosphortrifluorid vergleichbar ist. 

Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr. K .  Seppelf fur die Unterstutzung dieser Arbeit, Herrn Dr. 
G.  Holzmann fur die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dr. W.-D. Hunnius fur die Aufnah- 
me der Schwingungsspektren und der Fa. Buyer AG, Leverkusen, fur die Uberlassung von 
N-(Trichlormethyl)chlorformimidoylchlorid. 

zu . 

Experimenteller Teil 
"F-NMR-Spektren: EM 360 L der Fa. Varian. - 13C-NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q. - 

Raman-Spektren: Cary 82, Krypton-Laser der Fa. Spectraphysics. - IR: IR 12 der Fa. Beckman. - 
Massenspektren: Varian MAT C H  5 DF, 70 eV Anregungsenergie. - Elementaranalysen: 
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Fa. Beller, Gottingen. - Samtliche Losungsmittel wurden vor Gebrauch getrocknet und mit 
Argon gesattigt. Zur Handhabung gasformiger und leichtfliichtiger Verbindungen wurde eine 
herkommliche Glasvakuumapparatur benutzt. Trifluormethylisocyanid wurde nach Literatur 5 ,  

dargestellt. 

Darstellung von Pentacarbonyl(trifluormethy1- und methy1isocyanid)-Komplexen 
Zu 1 - 5 mmol Hexacarbonylmetall in einem 100-ml-Einhalskolben mit Hahn werden an einer 

Vakuumapparatur 40 ml T H F  kondensiert. Der Kolben wird mit einer fokusierbaren Hochdruck- 
Quecksilberdampflampe bestrahlt. Entstehendes Kohlenmonoxid wird gelegentlich abgepumpt. 
Nach beendeter Kohlenmonoxidentwicklung (ca. 3 h) wird der Kolben mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlt, evakuiert, und an einer Glasvakuumapparatur werden 1.5 - 7 mmol Isocyanid aufkon- 
densiert. Der Hahn wird geschlossen und die Reaktionsmischung 12 h bei Raumtemp. geriihrt. 

Pentacarbonyl(trifluormethyiisocyanid)chrom (3a): Die Reaktionsmischung wird bei 
mbar iiber ein Kiihlfallensystem ( -  30, - 196°C) destilliert, wobei das Produkt in der auf 
- 30°C gekiihlten Falle aufgefangen wird. Reste von Hexacarbonylchrom werden durch Losen in 
moglichst wenig Pentan und Zentrifugieren entfernt. Erneute Vakuumdestillation des Zentrifu- 
gats in eine auf - 30°C gekiihlte Falle ergibt reines 3a. Ausb. 70- 90%. gelbe Kristalle, Schmp. 
26°C. - IR (gasformig): 2123 schw, 2020 m, 2000 ss, 1950 m,  br, 1244 m,  1238 m,  1219 s, 860 m, 
665 m cm-I .  - Raman (fl.): 2114 m, p. 2017 s, dp, 1202 schw, 861 schw, p, 623 schw, p, 
532 sschw, 421 schw, p, 390 Sch, 385 ss, p. 273 m, p. 97 ss, d p  cm-I .  - 19F-NMR (CFCI, interner 
Standard): 6 = -47.4. - I3C-YMR (CDCI,, TMS externer Standard): = 211.5 (s; CO,,), 211.7 
(s; CO,,), 211.1 (s, br.; CN), 110.5 (q,  CF,, J,9F.,3c = 261 Hz). - MS (70 eV): m/e = 287 
(38%, M'), 259 (3, CF3NCCr(CO);), 240 (2, CF,NCCr(CO);). 231 (3, CF,NCCr(CO);), 220 
(3, Cr(CO),'), 212 (6, CF2NCCr(CO),'), 203 (3, CF3NCCr(C0);), 184 (3, CF2NCCr(CO);), 175 
(25, CF3NCCr(CO)+), 147 (100, CF3NCCrC), 136 (2, Cr(CO);), 134 (3, Cr(CO),CN+), 108 (9, 
Cr(CO);), 106 (8, Cr(CO)(CN)+), 80 (26, CrCO'), 78 (35, CrCN'), 52 (100, Cr'). 

C,CrF3N05 (287.1) Ber. C 29.26 Cr 18.12 F 19.86 N 4.89 
Gef. C 29.93 Cr 14.72 F 17.9 N4.55 

Pentacarbony1ftrifluormefhylisocyanid)wolfrom (3b): Vakuumdestillation der Reaktionsmi- 
schung ergibt 3 b  in der auf - 30°C gekiihlten Falle. Reste Hexacarbonylwolfram werden durch 
Losen in mdglichst wenig Pentan und Zentrifugieren entfernt. Erneute Vakuumdestillation des 
Zentrifugats in eine auf - 30°C gekiihlte Falle ergibt reines 3b (70-94%),  gelbe Kristalle, 
Schmp. 39°C. - IR (Nujol): 2000 schw, 1980 ss, 1950 schw, br, 1200 m, 852 sschw, 630 schw, 
577 schw, 375 schw cm- ' .  - Raman (fl.): 2117 m,  p, 2007 s, dp, 1972 Sch, 1930 sschw, 
1182 schw, p, 854 schw, p, 641 schw, p. 584 sschw, dp,  482 schw, p. 426 s, p, 390 schw, p. 
248 schw, p, 89 ss, p cm- ' .  - I9F-NMR (CFCI, interner Standard): 6 = -48.7. - I3C-NMR 
(CDCI,, TMS externer Standard): = 191.3 (s; CO,,), 191.9 (s; CO,,), 188.9 (q, br.; CN, Jf9F.j)c 
8 Hz),111.4(q;CF3,J,9F.,3C = 260Hz). - MS(70eV):m/e = 419(57%,M+) ,400(4 ,M - F), 

CF2NCW(CO);), 335 (86, CF,NCW(CO);), 324 (4, W(CO);), 316 (4, CF2NCW(CO),'), 307 
(100, CF,NCW(CO)+), 296 (11, W(C0);). 279 (100, CF,NCW+), 268 (17, W(CO);), 240 (5, 
W(CO);), 238 (5, W(CO)(CN)'), 212 (6, WCO'), 210 (7, WCN'), 184 (3, W'), 69 (13, CF;). 

391 (6, M - CO), 372 (6, CFZNCW(CO);), 363 (8, CF,NCW(CO);), 352 (5, W(CO),C), 344 (9, 

C,F,NO,W (418.9) Ber. C 20.05 F 13.61 N 3.34 W 43.88 
Gef. C 19.62 F 13.2 N 3.32 W 46.65 

Versuchte Darstellung von Pentacarbonylftrifluormethylisocyanid)molybdan: Nach Vakuum- 
destillation erhalt man (CF,NC),Mo(CO),~, (x 5 3) in der auf - 30°C gekiihlten Falle in Form 
gelber Kristalle. Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel (Polygram SIL G/UV 254, 
Macherey-Nagel) mit verschiedenen Laufmitteln (n-Hexan, CH2C12, n-Hexan/CH,C12 1 : 1,  
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Aceton, Methanol) ergibt keine Trennung. Die R,Werte unterscheiden sich nicht von Hexacar- 
bonylmolybdan. - 19F-NMR (CFCI, interner Standard): 6 = -48.4 (s), -48.5 (s). - MS 
(70 eV): m / e  = 467 (4%, (CF,NC),Mo(CO);), 400 (48, (CF3NC)2Mo(CO);), 333 (41, 
(CF,NC)Mo(CO),'), und weitere kleinere Fragmente. 

Pentacarbonyl(methy1isocyanid)chrom: Nach Abziehen des Lasungsmittels im Wasserstrahl- 
vakuum wird der Riickstand zweimal bei 30-40°C/10-2 mbar sublimiert. Man erhalt 
(CH,NC)Cr(CO), als farblose Kristalle, Schmp. 68 - 69"C, 70- 90%.  - IR (Nujol): 2195 schw, 
2070 schw, 2000 Sch, 1956 ss, 1928 sschw cm- ' .  - IR (KBr): 2200 m, 2075 m,  1942 ss, 1416 schw, 
661 s, 542 sschw, 487 schw, 450 m cm- ' .  - Raman (fest): 3018 sschw, 2953 m, 2875 sschw, 
2808 schw, 2370 sschw, 2238 sschw, 2194 s, 2163 sschw, 2071 s, 2065 s, 1987 ss, 1961 m, 1954 s, 
1927 m,  1920 m,  1906 sschw, 1898 sschw, 1412 m, 961 sschw, 732 sschw, 683 sschw, 675 schw, 
655 schw, 540 schw, 453 m,  394 ss, 367 schw, 310 schw, 179 schw, 108 ss, 92 Sch, 56 schw, 
32 s cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,, TMS interner Standard): 6 = 3.7 (s, CH,). - MS (70 eV): 
m/e = 233 (41 Yo, M'), 205 (9, M - CO), 177 (3, M - 2CO), 149 (4, M - 3CO), 121 (34, 
M - 4CO), 93 (100, M - 5CO), 78 (18, CrCN'), 52 (55, Cr'). Die physikalischen und spek- 
troskopischen Daten der Verbindung stimmen mit der Literaturs) iiberein. 

Vakuumpyrolyse von Pentacarbonyl(trifluormethylisocyanid)chrom (3a): 50 mg (0.17 mmol) 
(CF,NC)Cr(CO), werden bei mbar durch ein auf 500 " C  erhitztes Pyrexglasrohr sublimiert. 
Die Reaktionsprodukte werden in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle aufgefangen. Das 
Gas-IR-Spektrum der Produkte zeigt ausschlieRlich die Banden von Trifluormethylisocyanid 
(2)6). 
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