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Die Synthese von Dicarbonyl(q-pentamethylcyclopentadieny1)- 
(trifluormethy1isocyanid)mangan (4) gelingt durch Umsetzung 
von Cp*Mn(CO)z(qz-C8H14) (Cp* = (CH3),C,) (3) mit Trifluor- 
methylisocyanid (1). CP*M~(CO)~(CNCH,) (7) wird aus Cp*Mn- 
(CO),(THF) (5) und CHzNC (6) erhalten. Cp*Mn(C0)2(CS) (9) 
bildet sich aus 3 und CS2 (8) in Gegenwart von Triphenylphos- 
phan. Cp*Mn(CNCF& (10) entsteht bei der Photolyse von 
Cp*Mn(CO), (2) mit iiberschiissigem 1. Alle (Pentamethylcyclo- 
pentadienylHtrifluormethy1isocyanid)mangan-Komplexe zeigen 
niedrigliegende NC-Valenzschwingungen und hochliegende CO- 
Valenzschwingungen. Aus den Kraftkonstanten der CO-Valenz- 
schwingung IaSt sich die relative n-Akzeptorstarke des Trifluor- 
methylisocyanid-Liganden abschatzen, die sogar die des Thiocar- 
bonylliganden iibertrifft. 

Untersuchungen an den Verbindungen (CO)5Cr(CNCF3) 
und (CO)5W(CNCF3) haben gezeigt, daD der Trifluormethyl- 
isocyanid-Ligand ein starker x-Akzeptorligand ist' -3! Seit- 
her wurde eine Reihe von Trifluorrnethylisocyanid-Komple- 
xen synthetisiert, wie z. B. Ni(CNCF3),4), Fe3(p-CNCF3)- 
(CO),, 'I, [MOC~*(CO)~(~-CNCF~)]~~~!  die diesen Eindruck 
bestiitigen, aber auch die hohe Tendenz des Liganden ver- 
deutlichen, die Briickenposition einzunehmen. In Cp*Co- 
(CNCF3)2) f idet  man auf Grund der hohen Elektronen- 
dichte am Metal1 sehr niedrigliegende NC-Valenzschwin- 
gungen. 

Herberhold et al. haben gezeigt'! daD sich das Cp*- 
Mn(CO),L-System gut zur Abschltzung der relativen x-Ak- 
zeptorfahigkeit des Liganden L benutzen laDt, da sich die 
Kraftkonstante der CO-Valenzschwingung auf einfache 
Weise nach der Methode von Cotton und Kraihanzel be- 
rechnen IaDt". Die Kraftkonstante der CO-Valenzschwin- 
gung kann als MaD fur die Elektronendichte in den anti- 
bindenden x*-Orbitalen des Carbonylliganden verwendet 
werden. Eine niedrige Valenzkraftkonstante k(C0) bedeutet 
hohe Elektronendichte und damit geringe n-Akzeptofiahig- 
keit des Coliganden L; eine hohe Valenzkraftkonstante 
k(C0) bedeutet niedrige Elektronendichte in den n*-Orbi- 
talen des Carbonylliganden und somit eine hohe x-Akzep- 
torfiihigkeit des Coliganden L. 

Wir haben uns daher mit den (Pentamethylcyclopenta- 
dienyl)(trifluormethylisocyanid)mangan-Kornplexen niiher 

Half-Sandwich Complexes of Manganese with the Trifluorornethyl 
Isocyanide Ligand. The Relative n-Acceptor Ability of the Tri- 
fluoromethyl lsocyanide Ligand 

Dicarbonyl(q-pentamethylcyclopentadienyl~trifluoromethyl iso- 
cyanide)manganese (4) has been synthesized by reaction of 
Cp*Mn(CO)z(q2-C8H14) (Cp* = (CH3),CS) (3) with trifluorome- 
thy1 isocyanide (1). Cp*Mn(CO)?(CNCH,) (7) has been obtained 
from Cp*Mn(C0)2(THF) (5) and CH,NC (6). Cp*Mn(COk(CS) 
(9) is formed in the reaction of 3 with CS2 (8) in the presence of 
triphenylphosphane. Photolysis of Cp*Mn(CO), (2) in the pres- 
ence of excess 1 yields Cp*Mn(CNCF3), (10) as the final product. 
All these (pentamethylcyclopentadienyl)(trifluoromethyl isocyan- 
ide)manganese complexes exhibit infrared absorption bands at 
low wave-numbers for the NC vibrations and at high wave-num- 
bers for the CO vibrations. The force constant of the CO vibration 
indicates that the trifluoromethyl isocyanide ligand is an ex- 
tremely strong rr-accepting ligand which exceeds even the thio- 
carbonyl ligand in its n-accepting ability. 

beschiiftigt. Dicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)(tri- 
fluormethy1isocyanid)mangan (4) erhalt man durch Ver- 
drangung des Olefinliganden in Cp*Mn(C0)2(q2-cis-C8H14) 
(3) durch Trifluormethylisocyanid (1) (Schema 1). 3 entsteht 
wie der analoge Cyclopentadienylkomplex CpMn(CO)2(q2- 
C ~ S - C ~ H , ~ ) ' ~ )  durch Bestrahlung von CP*M~(CO)~ (2) in Ge- 
genwart von cis-Cycloocten. Photolyse von 2 in Gegenwart 
eines Oberschusses an 1 fuhrt unter Austausch aller Car- 
bonylliganden durch den Trifluormethylisocyanid- Liganden 
zu Cp*Mn(CNCF& (10). Die Darstellung der zu Vergleichs- 
zwecken synthetisierten Verbindungen CP*M~(CO)~- 
(CNCHJ (7) und Cp*Mn(CO)2(CS) (9) ist ebenfalls in 
Schema 1 aufgenommen. 7 erhiilt man durch Reaktion von 
Cp*Mn(CO)ATHF) (5) mit Methylisocyanid (6). Der Thio- 
carbonylkomplex 9 wird wie CpMn(C0)2(CS)"' aus 
Cp*Mn(CO)z(qz-~is-CnH14) (3) und CS2 (8) in Gegenwart 

Schema I 

Cp'Mn(CO)&NCH,) C#MnlC0)#NCF3) 
7 4 

1C;W 1C.- 1 

'&WnIco)fiHR CIYM~ICO), Cp*MnlCO),lp* -CoH,,) 
5 P 3 
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von Triphenylphosphan erhalten. Die spektroskopischen 
Daten der Verbindungen sind in Tab. 1 zusammengefaDt 
und mit denen von Cp*Mn(CO), (2) verglichen. 

Betrachtet man die schwingungsspektroskopischen Daten 
des Trifluormethylisocyanid-Komplexes 10 (Tab. l), so stellt 
man fest, daD die N = C-Valenzschwingungen bei sehr nied- 
rigen Wellenzahlen beobachtet werden. Cp*Mn(CO)*- 
(CNCF,) (4) besitzt drei Banden (2007 s, 1945 vs, 1810 s 
an-’) im Bereich der CO/CN-Valenzschwingungen. Der 
Vergleich mit dem IR-Spektrum von 10 legt es nahe, die 
Bande bei 1810 an-’ der NC-Valenzschwingung zuzuord- 
nen, zumal derartig niederfrequente CO-Valenzschwingun- 
gen fur terminale Carbonylliganden nur bei extrem elektro- 
nenreichem Zentralatom, wie z. B. Fe(C0);- (1786 cm-l), 
beobachtet werden”). Im Methylisocyanid-Komplex 7 liegt 
die NC-Valenzschwingung mit 2105 cm-’ bei wesentlich 
hoheren Wellenzahlen, und die CO-Valenzschwingungen 
sind zu niedrigen Wellenzahlen verschoben. Im Vergleich 
hierzu beobachtet man die NC-Valenzschwingungen in 
CpMn(CNC6H&”) bei 2070 und 1955 cm-’. 

Berechnet man die CO-Valenzkraftkonstante der Verbin- 
dungen 2,3,4,7 und 9 nach der Methode von Cotton und 
Kraihanze19) (ohne Beriicksichtigung der Kopplung der CO- 
Valenzschwingung mit der NC-Valenzschwingung), so laDt 
sich hieraus das relative n-Akzeptorverhalten der Liganden 
CO, CS, CNCF, und CNCH, abschatzen. Der Trifluorme- 
thylisocyanid-Komplex 4 weist die groI3te CO-Valenzkraft- 
konstante k(C0) auf (Tab. 1). Sie ist sogar groI3er a ls  im 
Thiocarbonylkomplex 9. Der Trifluormethylisocyanid-Li- 
gand ist demzufolge ein wesentlich besserer n-Akzeptorli- 
gand als der Carbonylligand und iibertrifft selbst den Thio- 
carbonylliganden in seiner n-Akzeptorfahigkeit. Methyl- 
isocyanid hingegen ist, wie die niedrige CO-Valenz- 
kraftkonstante von 7 zeigt, ein schwacher n-Akzeptorligand. 

Betrachtet man die ”C-NMR-Daten der Verbindungen, 
so findet man beim Ubergang vom Methylisocyanid-Kom- 

plex 7 zum Trilluormethylisocyanid-Komplex 4 bzw. Thio- 
carbonylkomplex 9 eine Hochfeldverschiebung der Reso- 
nanzen der Carbonylkohlenstoffatome. Die Resonanz der 
Kohlenstoffatome des Cyclopentadienylrings wird hierbei 
nach tiefem Feld verschoben. Dies wird besonders in 10 
deutlich, das neben dem Pentamethylcyclopentadienyl-li- 
ganden nur Trifluormethylisocyanid-Liganden enthilt. 

Die Resonanz des Thiocarbonylkohlenstoffatoms von 9 
wird, wie erwartet, bei sehr tiefem Feld beobachtet. Die Re- 
sonanzen der Isocyanidkohlenstoffatome der Trifluorme- 
thylisocyanid-Liganden von 4 und 10 sind sehr stark zu 
tiefem Feld verschoben und befinden sich in einem Bereich 
der ansonsten f i r  iiberbriickende Isocyanidliganden a ls  ty- 
pisch betrachtet wurde14). Der Methylisocyanid-Komplex 7 
hingegen zeigt die Resonanz des Isocyanidkohlenstoffatoms 
im iiblichen Bereich”). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
‘H-, I9F-, I3C-NMR-Spektren: FX 90 Q der Fa. Jeol. - 1R-Spek- 

tren: Perkin-Elmer 983. - Massenspektren: Varian MAT 711. - 
Zur Handhabung gasfbrmiger und leichtfliichtiger Verbindungen 
wurde eine herkbmmliche Glasvakuumapparatur benutzt. - Pho- 
tolysereaktionen: Philips-Hochdruck-Quecksilber-Dampflampe 
HPK 125, Duran-Glas-Photoreaktor (250 ml) mit Tauchlampe. 

Trifluormeth ylisocyanid 16) (1) und Tricarbon yl(q-pentame- 
thylcy~lopentadienyl)mangan’~) (2) wurden nach Literaturvorschrif- 
ten dargestellt. Die Ekrechnung der CO-Valenzkraftkonstanten er- 
folgte nach Cotton und Kraihanze19’ ohne Berucksichtigung von 
Kopplungen der CO-Valenzschwingungen mit der NC-Valenz- 
schwingung. 

Dicarbonyl(q’-cis-cycloocten) (q-pentamethylcyc1opentadienyl)- 
mangan (3): 2.7 g (10 mmol) Tricarbonyl(q-pentamethylcyclopen- 
tadieny1)mangan (2) und 3.3 g (30 mmol) cis-Cycloocten werden in 
250 ml absol. mit Argon gesattigtem n-Hexan bis zum Verschwin- 

Tab. 1. Spektroskopische Daten von Cp*Mn(C0)2(CNCF3) (4), Cp*Mn(COMCNCH 3) (9, Cp*Mn(COh(CS) (9) und C P * M ~ ( C N C F ~ ) ~  
(10) im Vergleich mit C P * M ~ ( C O ) ~  (2) 

~ ~ ~~ 

Cp*Mn(COh Cp*Mn(CO)dCNCF3) Cp*Mn(CO)2(CNCH3) Cp*Mn(CO)&S) Cp*Mn(CNCF3), 
2 4 7 9 10 

IR (n-Pentan) 
(CO) [cm - I ]  2010 s 2007 s 1940 vs 1996 vs 

1918 vs 1945 vs 1893 vs 1945 vs 
(NC) ccm-7 1810 s 2105 s 1948 m 

1823 vs 
(CS) [cm-’1 1260 
k(C0) [N . Cm-’1 15.45 15.77 14.83 15.68 
IH-NMR [ppm] 1.85 

I9F-NMR [ppm] - 
I3C-NMR 

10.2 

95.4 

226.8 

1.87 

46.5 

10.0 
128 
98.1 
116.1 
257.6 
225.7 
257.5 

2.17 (Cp*) 1.80 
3.7 (CNCHj) 

- 

10.4 10.0 
128 128 
93.6 97.7 

231.5 225.6 
182.2 
12.2 

340.9 
___ 

2.18 

47.4 

9.9 
128 
101.6 
115.5 
259 

251.6 
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den der Carbonylbanden von 2 in einem Photoreaktor bestrahlt 
(ca. 10 h). Nach Filtration wird das Losungsmittel im Rotations- 
verdampfer abgezogen und der Riickstand i. Vak. sublimiert 
(100"C/10-2 mbar) oder aus Pentan umkristallisiert. Ausb. 3.0 g 
(84%). Gelbe Kristalle, Zers. > 130°C. - IR (n-Pentan): 1951 cm-' 
(ss), 1892 (ss) (CO). - ',C('H}-NMR (CDCI,, TMS int.): 6 = 9.4 

MS (80 ev): rn/z (%) = 356 (4, M +), 325 (36), 311 (9), 300 (3), 286 
(2), 274 (2), 246 (3), 213 (40), 204 (2), 190 (loo), und weitere kleinere 
Fragment-Ionen; Hochauflosung des Molekiilions, CmHBMn02: 
Ber. 356.155, gef. 356.155. 

CmHBMn02 (355.9) Ber. C 67.43 H 8.15 
Gef. C 67.46 H 8.04 

(CH,), 26.6, 30.6, 33.0 (CH?), 63.6 (CH), 93.6 (Cs), 236.0 (CO). - 

Dicarbonyl (q-pentamethylcyclopentadienyl) (trijluormethyliso- 
cyanid)mangan (4): In einem 100-ml-Zweihalskolben mit Magnet- 
riihrstab und Hahn werden 1.07 g (3.0 mmol) 3 vorgelegt. H i e m  
werden an einer Glasvakuumapparatur 50 ml n-Pentan und 0.67 g 
(7.0 mmol) Trilluormethylisocyanid (1) kondensiert. Die Reaktions- 
mischung wird 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels i. Vak. wird an Kieselgel (I = 60 cm, 0 = 3 cm, 
Kieselgel Woelm 63 - 200 pm, Petrolether (40- 60°C)) chromato- 
graphiert. Die erste gelbe Fraktion wird i. Vak. eingeengt und der 
Ruckstand i. Vak. sublimiert (60"C/IO-* mbar). Ausb. 0.52 g(51%). 
Gelbe, luftstabile Kristalle, Schmp. 57-58°C. - IR (n-Pentan): 
2007 cm-I ss (CO), 1945 ss (CO), 1810 s (CN). - 'H-NMR (CDCI,, 
TMS int.): 6 = 1.87 (s; Cp*). - I9F-NMR (CDCI,, CFCI, ext.): 6 = 
-46.5 (s; CF,). - ',C-NMR (CDCI,, TMS int.): 6 = 10.0 [q; CH3, 

257.6 Hz], 225.7 (s; CO), 257.5 (s; NC). - MS (80 eV): m/z (%) = 
341 (39, M+), 327 [4, C9H13Mn(C0)2CNCF:], 285 (72, 
Cp*MnCNCFf), 271 (8, C9H13MnCNCFf), 190 (100, Cp*Mn+), 
176 (14, C9H13Mn+), 135 (69, Cp*+), 55 (1 I, Mn+); Hochauflosung 
des Molekiilions, CI4HlsF3MnNO2: Ber. 341.044, gef. 341.043. 

Cl4Hl5F3MnNO2 (341.0) Ber. C 49.31 H 4.43 N 4.11 
Get C 49.10 H 4.73 N 4.30 

'J('H-''C) = 128 Hz], 98.1 (s; C5), 116.1 [q; CF3, 1J('9F-'3C) = 

Dicarbonyl (rnethylisocyanid) ( q  - pentamel hylcyclopentadienyl) - 
rnangan (7): 0.6 g (2.0 mmol) 2 werden in 250 ml absol. mit Argon 
gesiittigtem Tetrahydrofuran 3 h photolysiert. Zu der roten Liisung 
gibt man 0.33 g (8.0 mmol) Methylisocyanid (6) und riihrt bei 
Raumtemp., bis sich die Losung gelb gefarbt hat. Das Msungsmhtel 
wird i. olpumpenvak. mbar) abgepumpt und das gelbe Roh- 
produkt iiber Kieselgel (1 = 60 cm, 0 = 3 cm, Kieselgel Woelm 
63 - 200 pm) chromatographiert. Das im UberschuB eingesetzte 
Methylismyanid wird mit Petrolether (40-60°C) eluiert. Elution 
mit Petrolether (40-60"C)/Dichlormethan ergibt die gelbe Pro- 
duktfraktion. Nach Abziehen des Losungsmittels wird i. Vak. su- 
blimiert (45°C/10-2 mbar). Ausb. 0.2 g (38%). Gelbe schwach luft- 
empfindliche Kristalle, Schmp. 11 1 - 112°C. - IR (n-Pentan): 2105 
cm-I m (CN), 1940 ss (CO), 1893 ss (CO). - 'H-NMR (CDCI,, 
TMS int.): 6 = 2.17 (s; Cp*), 3.7 (s; CH,). - "C-NMR (CDCI,, 
TMS int.): 6 = 10.4 [q; CH3, 'J('H-I3C) = 128 Hz], 12.2 [q; CH3; 

MS (80 eV): m/z (%) = 287 (26, M+), 231 (100, Cp*MnCNCH:), 
190 (36, Cp*Mn+), 135 (52, Cp*+), 55 (10, Mn+); Hochauflosung 
des Molekiilions, C14H18NMn02: Ber. 287.072, gef. 287.072. 

C14H18NMn02 (287.1) Ber. C 58.54 H 6.31 N 4.88 
Gef. C 58.66 H 6.42 N 4.93 

'J('H-13C) = 128 Hz], 93.6 (s; C5), 182.2 (s; NC), 231.5 (S; CO). - 

Dicarbonyl (q-pentamethylcyclopentadienyl) (thiocarbony1)man- 
gan (9): In einem 100-ml-Zweihalskolben mit RiickfluDkihler und 
Hahn werden unter Argon 210 mg (0.6 mmol) 3 und 200 mg (0.75 
mmol) Triphenylphosphan in 25 ml CS2 gel6st und 44 h unter 
RiickfluD erhitzt. Danach wird das Losungsmittel i. Vak abgezogen 
und der Riickstand uber eine Siule (1 = 60 cm, $3 = 3 cm. Kie- 

selgel Woelm 63-200 pm, Petrolether (40-60°C)) chromatogra- 
phiert. Das gelbe Eluat wird i. Vak. eingeengt und der Ruckstand 
i. Vak. (45°C/10-2 mbar) sublimiert. Ausb. 0.08 g (46%). Gelbe, 
schwach luft- und lichtempfindliche Kristalle, Schmp. 79 - 80°C. - 
IR (n-Pentan): 1996 cm-' ss (CO), 1945 ss (CO), 1260 ss (CS). - 
'H-NMR (CDCI,, TMS int.): 6 = 1.80 (s; CH,). - W-NMR 
(CDCI,, TMS int.): 6 = 10.0 [q; CH3, 'J('H-"C) = 128 Hz], 97.7 
(s; Cs), 225.6 (s; CO), 340.9 (s; CS). - MS (80 eV): m/z (%) = 290 
(44, M+), 262 [6, Cp*Mn(CO)(CS)+]. 234 (100, Cp*MnCS+), 190 
(11, Cp*Mn+), 135 (31, Cp*+), 55 (6, Mn+); Hochauflosung des 
Molekiilions, CI3HISMnO2S: Ber. 290.017, gef. 290.017. 

C13HISMn02S (290.0) Ber. C 53.84 H 5.21 
Gef. C 53.02 H 5.23 

(q-Pentamethylcyclopentadienyl) tris (trijluormet hylisocyanid) - 
mangan (10): Zu 600 mg (2.2 mmol) 2 werden 250 ml Diethylether 
und 14 mmol Trilluormethylisocyanid (1) kondensiert. Die Reak- 
tionsmischung wird 3 h bei -40°C bestrahlt. Nach Filtration wird 
die Lijsung mit 5 g Kieselgel versetzt und im Rotationsverdampfer 
zur Trockene eingeengt. Saulenchromatographie (I = 30 cm, 0 = 
2.5 cm, Kieselgel Woelm 63-200 pm, Petrolether (40-60°C)) er- 
gibt 10 in der gelben Fraktion. Die Losung wird i. Vak. eingeengt 
und der Ruckstand i. Vak. (ca. 50°C/10-2 mbar) in einer Mikro- 
destillationsapparatur destilliert. Ausb. 500 mg (47%). Gelbes 01. 
Schmp. -3 bis -2°C. - 'H-NMR (CDCI,, TMS int.): 6 = 2.18 
(s; CH,). - "C-NMR (TMS ext.): 6 = 9.9 [q; CH,, 1J(1H-'3C) = 
128 Hz], 101.6 (s; Cs), 115.5 [q; CF3, 1J('9F-13C) = 259 Hz], 251.6 
(s; NC). - I9F-NMR (CFC13 ext.) 6 = -47.4 (s; CF,). - MS 
(80 eV): m/z (%) = 475 (33, M+), 461 (4, M - CH2+), 456 (4, M 
- F+), 285 (100, Cp*MnCNCFf), 271 (17, CIIH13F3MnN+), 190 
(95, Cp*Mn+), 135 (64, Cp*+). Hochauflosung des Molekiilions, 
C16HISF9MnN3: Ber. 475.050, gef. 475.049. 

Cl6HlSF9MnN3 (474.9) 
Ber. C 40.44 H 3.18 F 36.98 N 8.84 Mn 11.56 
Gef. C 41.78 H 3.39 F 35.6 N 8.96 Mn 9.36 

CAS-Registry-Nummern 
1: 19480-01-4 / 2:  34807-89-1 / 3: 105693-57-0 / 4: 105693-58-1 / 
6: 593-75-9 / 7: 105693-59-2 / 9: 105693-60-5 / 10: 105693-61-6 / 
cis-Cycloocten: 931 -87-3 
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