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Bestrahlung von Cp*Mn(CO){CNCF;) (1) [Cp* = (CH;)sCs} mit
cis-Cycloocten (2) bzw. in THF (4) liefert die Verbindungen
Cp*Mn(CO)CNCF3}n%-CsHyy) (3) bzw. Cp*Mn(COXCNCF;)-
(THF) (5). Umsetzung von 3 mit CS, in Gegenwart von Triphe-
nylphosphan ergibt den Thiocarbonyl-Komplex Cp*Mn(CO)-
(CNCF;)CS) (8). Die Substitution des labilen THF-Liganden in
5§ bzw. cis-Cycloocten-Liganden in 3 erméglicht die Synthese wei-
terer gemischtsubstituierter Komplexe Cp*Mn(COYCNCF3)L)
(Ta—1) [L = P(CHs) (a), P(CHs) (), PF; (), CNCH; (@),
CNC¢H; (e), CNCF, (f)). -

Untersuchungen an den Halbsandwichkomplexen des
Mangans Cp*Mn(CO),L [Cp* = Cs(CH,)s, L = CNCF;,
CNCH,, CS, CO] haben sich zur Abschitzung der relativen
n-Akzeptorfahigkeit des Trifluormethylisocyanid-Liganden
als sehr nitzlich erwiesen und gezeigt, da dieser ein extrem
starker m-Akzeptorligand ist?. Zum Studium von Substi-
tutionsreaktionen an Trifluormethylisocyanid-Komplexen
erschienen uns die Verbindungen Cp*Mn(CO),(CNCF;) be-
sonders geeignet, da hierbei keine Probleme mit Isomeren
auftreten konnen. Zusatzlich gestattet die Untersuchung der
einfach interpretierbaren schwingungsspektroskopischen
Daten der chiralen Verbindungen Cp*Mn(CO)(CNCF;)(L),
weitere Informationen liber die Ligandeneigenschaften des
Trifluormethylisocyanid-Liganden zu gewinnen.
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Die Bestrahlung von Cp*Mn(CO)(CNCF;) (1) in Gegen-
wart von cis-Cycloocten (2) bzw. in Tetrahydrofuran (4)
fiihrt unter Substitution eines Carbonyl-Liganden zu Cp*-
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Isocyanide Ligand: Cp*Mn(COXCNCF;XL)

Photolysis of Cp*Mn{CO),(CNCF;) (1) {[Cp* = (CH,)sCs] in the
presence of cis-cyclooctene (2) and THF (4) yield Cp*Mn(CO)-
(CNCF3){n*-CsHyy) (3) and Cp*Mn(COXCNCF;XTHF) (5), re-
spectively. Reaction of 3 with CS, in the presence of P(CsH;)
yields Cp*Mn(COYCNCF,)CS) (8). Substitution of the labile
THF ligand of § or cis-cyclooctene ligand of 3 allows the synthesis
of the complexes Cp*Mn(COXCNCF;)XL) (Ta~f) [L = P(C¢Hs);
(a), P(C;H,); (b), PF; (c), CNCH; (d), CNC:H; (e), CNCF; (f).

Mn(COYCNCF;)(n*-CgHy4) (3) bzw. Cp*Mn(COYCNCF;)-
(THF) (5) (Schema 1). Die ebenfalls mégliche Substitution
des Trifluormethylisocyanid-Liganden konnte in keinem
Fall beobachtet werden. Dies zeigt eindeutig, daBl der Tri-
fluormethylisocyanid-Ligand stirker gebunden ist als der
Carbonyl-Ligand.

Die Komplexe 3 und 5 lassen sich aufgrund der labilen
cis-Cycloocten- bzw. THF-Liganden zur Synthese weiterer
gemischtsubstituierter Trifluormethylisocyanid-Komplexe
einsetzen. 5 reagiert mit einer Reihe von Zwei-Elektronen-
Donor-Liganden, z.B. P(C¢Hs);, P(C,Hs);, CNCH,; und
CNC¢Hs, zu den entsprechenden Halbsandwichkomplexen
7a,b,d—f. Bei der Darstellung des Komplexes Cp*Mn(CO)-
(CNCF5)(PF3) (7¢) lieB sich durch die Verwendung von 3 als
Ausgangsverbindung ein reineres Produkt und eine bessere
Ausbeute erzielen. Die Umsetzung von 3 mit CS, in Gegen-
wart von Triphenylphosphan ergibt erwartungsgemaB den
Thiocarbonyl-Komplex Cp*Mn(CO)(CNCF;)(CS) (8).

Die spektroskopischen Daten der neuen Verbindungen
sind in Tab. 1 zusammengefaB3t. Auffallend hierbei sind die
extrem niedrigliegenden NC-Valenzschwingungen des Tri-
fluormethylisocyanid-Liganden bei Anwesenheit eines rei-
nen Donor-Liganden wie z.B. Tetrahydrofuran. Eine Ana-
lyse der nach der Methode von Cotton und Kraihanzel?
berechneten CO-Valenzkraftkonstanten belegt die bereits
friher gefundene Reihenfolge der n-Akzeptorfihigkeit der
verschiedenen Liganden und die extreme n-Akzeptorfihig-
keit des Trifluormethylisocyanids. Methylisocyanid und
Phenylisocyanid erweisen sich wiederum als nur maBige =n-
Akzeptor-Liganden und verdeutlichen damit den groBen
Einflu der Fluor-Substitution auf die Eigenschaften von
Isocyaniden.
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Experimenteller Teil

'H-, "F-, "*C-NMR-Spektren: FX 90 Q der Fa. Jeol. — IR-Spek-
tren: Perkin-Elmer 883. — Massenspektren: Varian MAT 711, —
Zur Handhabung gasformiger und leichtfliichtiger Verbindungen
wurde eine herkémmliche Glasvakuumapparatur benutzt. — Pho-
tolysereaktionen: Philips-Hochdruck-Quecksilber-Dampflampe
HPK 125, Duran-Glas-Photoreaktor 100 ml mit Tauchlampe. —
Dicarbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl)trifluormethylisocya-
nid)ymangan” (1), Trifluormethylisocyanid ¥ (6f), Methylisocyanid ¥
(6d), Phenylisocyanid® (6€) und Trifluorphosphan® (6¢) wurden
nach Literaturvorschriften dargestellt. — Die Berechnung der CO-
Valenzkraftkonstanten erfolgte nach der Methode von Cotton und
Kraihanzel? ohne Beriicksichtigung von Kopplungen der CO-
Valenzschwingungen mit der NC-Valenzschwingung.

Carbonyl(n*-cis-cycloocten ) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )-
(trifluormethylisocyanid Jmangan (3): 0.7 g (2 mmol) Dicarbonyl(n*-
pentamethylcyclopentadienyl)itrifluormethylisocyanid)mangan (1)
und 2.2 g (20 mmol) 2 werden in 100 ml absol., mit Argon gesét-
tigtem n-Pentan bis zum Verschwinden der Carbonyl-Banden von
1 in einem Photoreaktor bestrahlt (ca. 0.5 h). Nach Filtration tiber
eine mit Kieselgel/n-Pentan beschichtete G3-Fritte wird das Lo-
sungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand 3 h i. Vak. bei 60°C
getrocknet; Ausb. 0.59 g (70%) gelbe, luftstabile Kristalle, Schmp.
90—91°C. — MS (80 eV). m/z (%) = 423 (15) [M*], 300 (20)
[Cp*MnCgH{], 285 (74) [Cp*MnCNCF3], 190 (76) [Cp*Mn™],
135 (100) (Cp**], und weitere kleinere Fragment-Ionen.

C,;HxF;MnNO (4234) Ber. C 59.57 H 6.90 N 3.31
Gef. C 5949 H 7.36 N 3.59
Ber. 423.1583 Gef. 423.1584 (MS)

Carbonyl(n*-pentamethylcyclopentadienyl) (trifluormethylisocya-
nid) (triphenylphosphan)mangan (7a). 0.51 g (1.5 mmol) 1 wird in
250 ml absol., mit Argon gesittigtem Tetrahydrofuran 0.5 h be-
strahlt. Zu der roten Losung gibt man 0.39 g (1.5 mmol) Triphe-
nylphosphan (6a) und riihrt 24 h bei Raumtemp. Das Lésungsmittel
wird 1. Vak. entfernt und das gelbe Rohprodukt iiber Kieselgel (Kie-
selgel Woelm 63—200 um, 30 x 2 cm) chromatographiert. Die
Elution mit Petrolether (40— 60°C)/Dichlormethan (3:1) ergibt die
gelbe Produktfraktion. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
wird aus n-Pentan umkristallisiert; Ausb. 0.23 g (26%) gelbe Kri-
stalle, Schmp. 157 —158°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 575(7) [M*],
452 (100) [Cp*MnP(C4Hs)i 1, 262 (10) [P(C¢H;s)i" ], und weitere klei-
nere Fragment-Ionen.

C;;H3xNOPF;Mn (475.5) Ber. C 64.70 H 5.25 N 2.43
Gef. C 6498 H 6.16 N 2.45
Ber. 575.1397 Gef. 575.1396 (MS)

Carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl) (triethylphosphan )-
(trifluormethylisocyanid )mangan (7b): 0.4 g (1.2 mmol) 1 werden in
100 ml absol., mit Argon gesattigtem Tetrahydrofuran 0.5 h pho-
tolysiert. Die rote Losung wird mit 0.8 g (6.8 mmol) Triethylphos-
phan (6b) versetzt und 18 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend
wird mit 5 g Kieselgel versetzt und im Rotationsverdampfer zur
Trockene eingeengt. Sdulenchromatographie [Kieselgel Woelm 63
bis 200 um, 30 x 2 cm, Petrolether (40— 60°C)/Dichlormethan
(3:1)] ergibt die gelbe Produktfraktion. Das Eluat wird i. Vak. ein-
geengt und 7b aus n-Pentan umkristallisiert; Ausb. 0.3 g (59%) gelbe
Kristalle, Schmp. 90—91°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 431 (7)
[M*], 308 (100) [Cp*MnP(C,Hs);" ], 190 (2) [Cp*Mn™*], und wei-
tere kleinere Fragment-Ionen.

CyH3NOPF;Mn (431.4) Ber. C 5290 H 7.01 N 3.25
Gef. C53.02 H 7.15 N 3.59

Ber. 431.139 Gef. 431.138 (MS)
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Carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl) (trifluormethylisoc ya-
nid ) (trifluorphosphan )mangan (7¢): 0.5 g (1.1 mmol) 3 wird in einem
100-mi-Edelstahlautoklaven in 50 ml n-Pentan gel6st. Hierzu wer-
den in einer Glasvakuumapparatur 3.5 mmol PF; (6¢) kondensiert.
Der Autoklav wird 5 d auf 70°C erwérmt. Nach Kiihlen auf —78°C
wird Uberschiissiges PF; abgepumpt und nach Erwidrmen auf
Raumtemp. mit Argon beliftet. Die Losung wird liber eine G3-
Fritte filtriert, i. Vak. eingeengt und das Produkt durch priparative
Diinnschichtchromatographie (Kieselgel Merck 1mm, n-Pentan)
gereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. (10~2 mbar)
bei Raumtemp. verbleiben 390 mg (88%) 7c als gelbes (1, das nach
den NMR- und Massenspektren Spuren von Cp*Mn(CNCF;),(PF;)
enthilt. — MS (80 eV): m/z (%) = 401 (48) (M *], 382 (4) [M* —
F],285(100)[M* — CO — PF,], 190(98) [Cp*Mn *], und kleinere
Fragmentionen.

C3HisFeNPOMn  Ber. 401.0176 Gef. 401.0175 (MS)

Carbonyl(methylisocyanid) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )-
(trifluormethylisocyanid )mangan (7d): 0.65 g (1.9 mmol) 1 wird in
100 ml mit Argon gesittigtem Tetrahydrofuran 0.5 h photolysiert.
Zu der roten Losung gibt man 1.0 g (24 mmol) Methylisocyanid
(6d) und rithrt bei Raumtemp. bis sich die Losung gelb gefarbt hat.
Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und das gelbe Rohprodukt
iiber Kieselgel (Kieselgel Woelm 63—200 pm, 30 x 2 cm) chro-
matographiert. Die Elution mit Petrolether (40— 60°C)/Dichlor-
methan (3:1) ergibt die gelbe Produktfraktion. Das Eluat wird
i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus n-Pentan umkristallisiert;
Ausb. 0.37 g (55%) gelbe Kristalle, Schmp. 62—63°C. — MS (80
eV). m/z (%) = 354 (13) [M*], 231 (100) [Cp*MnCNCHj; ], 190
(38) [Cp*Mn™*], 135 (49) [Cp**], und weitere kleinere Fragment-
Ionen.

C;sH;3F;MnN,O (354.2) Ber. C 50.86 H 5.12 N 7.9
Gef. C50.22 H 5.68 N 8.0
Ber. 354.0752 Gef. 354.0751 (MS)

Carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl ) ( phenylisocyanid ) (tri-
Sfluormethylisocyanid Jmangan (7e): 0.67 g (2 mmol) 1 wird in 100 ml
mit Argon geséttigtem Tetrahydrofuran 0.5 h bestrahlt. Zu der ro-
ten Losung wird 1.00 g (10 mmol) Phenylisocyanid (6€) gegeben
und bei Raumtemp. 20 h bis zur Gelbfarbung geriihrt. Die Reak-
tionsmischung wird mit 5 g Kieselgel versetzt und im Rotations-
verdampfer zur Trockene eingeengt. Sdulenchromatographie
[Kieselgel Woelm 63—200 pm, 30 x 20 cm, Petrolether (40 bis
60°C)/Dichlormethan (3:1)] ergibt 7e in der ersten gelben Fraktion.
Das Eluat wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus n-Pentan
umkristallisiert; Ausb. 0.5 g (62%) gelbe, luftstabile Kristalle,
Schmp. 85—86°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 416 (12) [M*], 293
(100) [Cp*MnCNCH; ], 190 (18) [Cp*Mn*], 135 (46) [Cp**],
und weitere kleinere Fragment-lonen.

CyH30N,OF;Mn (416.3) Ber. C 57.70 H 4.84 N 6.73
Gef. C 57.80 H 5.23 N 6.70
Ber. 416.0908 Gef. 416.0907 (MS)

Carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl) [ bis(trifluormethyliso-
cyanid )mangan (71). 0.58 g (1.7 mmol) 1 wird 0.5 h in 100 ml mit
Argon gesittigtem Tetrahydrofuran bestrahlt. Zu der Losung wird
in einer Glasvakuumapparatur 0.67 g (7.0 mmol) Trifluormethyliso-
cyanid (6f) kondensiert. Die Reaktionslésung wird 16 h bei Raum-
temp. geriihrt. Infolge von Polymerisation des Tetrahydrofurans
wird die Losung gallertartig. Nach Versetzen mit 150 ml n-Pentan
wird 3 h zum RiickfluB erhitzt. Nach Filtration tber eine mit einer
diinnen Schicht Kieselgel beschichteten G3-Fritte wird mit ca. 5 g
Kieselgel versetzt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Sdulen-
chromatographie [Kieselgel Woelm 63 —200 um, 30 x 2 cm, Pe-
trolether (40 —60°C)] ergibt 7f in der ersten gelben Fraktion. Nach
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Tab. 1. Spektroskopische Daten von 3, 5, 7Ta—f und 8

IR [ea-!] ) {{<] 1 9F-NMR 13C-NMR
[N.cm-t) 3%P-NMR
3 1943(vs) {CO) 15.2 -46.8 9.1 {CHa), 'Jca=127 Hz
1768(s) (cW)
26.7 {CHa}., 30.5, 30.9 (CHa}
32.9, 33,2 (CHz), 'Jcx=130 Hz
68.8, Jcu=153 Hz, 96.7 (Cs)
117.8 (CFa), 'Jcr=255 Hz
234.4 (co}, 265.4 (CN)
5 1922(vs) (CO) 14.6
1712(a) (CN)
1692(m} (CK)
Ta 1919(vs) (CO} 14.9 -46.6 10.0 (CHs}, 96.5 {Cs)
1746(s} (cW) 86.9 119.1 (cFa}, 'Jcr=258 Hz
128.3 (Ca}, %Jrc=8.5 Hz, 129.8 (Cp)
133.7 (Co}, 2Jrc=10.6 Hz
136.9 (Ca}, 'Jrc=39 Hz
235.5 (CO), 2Jrc=27 Hz
266.8 (CN}, 2Jrc=26 Hz
) 1912(vs) (cO) 14.8 -46.2 7.5 {CHa), 10.3 {Cs), 19.8 (CHz)
1735(s) (CN) 1Jrc=23 Bz, 95.4 (Cs), 119.0 (CFq)
1Jcr=258 Hz, 234.7 (CO), 3Jrc= 21 Hz
266.8 (CN)
Te 1971 (vs) (CO) 15.7 -46.8 (CFa) 9.9 (CHa), 97.9 (Cs)
1808(s) (CN) -3.4 (PFa} 116.1 {CFa), *Jcr=258 Hz
1Jpr=1299 Hz 225.0 {(CO), 2Jpc=38 Hz
178.0 255.5 (CN), 2Jrc=44 Hz
74 2129(m) (CN} -46.6 10.1 {(CHa), 29.2 (CHa}, 96.7 (Cs)
1939{vs) (CO} 15.1 118.7 (CFa), 'Jcr=256 Hz
1762(s) (CN} 176.9 (CN}, 231.6 (CO), 267.1 {CN}
Te 2079(=} (CN} -46.7 10.3 (CHa), 97.8 (Ca)
1940{vs) (CO) 15.2 117.9 (CFa), 'Jcr=258 Hz
1771(s} (CN) 125.5 {CeHs}, 127.7 (CeHa)
129.7 (CeHs}, 130.6 (CeHs)
191.3 {CN), 230.1 {CO), 265.8 (CN)
" 1988(vs} (CO} 16.1 -46.6 10.0 {CHa}, 'Jce=127 Hz, 100.0 (Cs)
1863(s) {CN) 115.5 (CFa}, *Jcr=259 Hz
1805(vs} (CN} 224.4 (CO)}, 254.8 (CN)
L} 1988(vs) (€O) 15.9 -46.0 9.7 {CHa}, 99.6 (Ca)

115.5 (CFa), 1Jcr=259 Rz
224.2 (CO}, 225.6 {(CN}, 241.7 (cS)

1831(s} (CN)
1273(s) (cS)

Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhdlt man 290 mg (42%) 71
als gelbes Ol, Schmp. —11 bis —10°C. — MS (80 eV): m/z (%) =
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408 (25) [M*1, 380 (2) [M* — CO1, 285 (78) [Cp*Mn(CNCF,)*],
190 (100) [Cp*Mn*].
CysH;sFsMnN,O  Ber. 408.0469 Gef. 408.0470 (MS)

Carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl) ( thiocarbonyl) (tri-
fluormethylisocyanid jmangan (8): In einem 100-ml-Zweihalskolben
mit RiickfluBkiihler werden unter Argon 600 mg (1.4 mmol) 3 und
400 mg (1.5 mmol) 6a in 40 mi CS, gel6st und 72 h zum Riickflul
erhitzt. Danach wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riick-
stand in n-Pentan geldst und liber eine mit Silicagel/n-Pentan be-
schichtete G3-Fritte filtriert. Das Produkt kristallisiert bei —78°C
aus; Ausb. 120 mg (24%) gelbe, schwach luft- und lichtempfindliche
Kristalle, Schmp. 22 —-23°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 357 (23)
[M*], 329 (5), 285 (5), 234 (100), 190 (18), und weitere kleinere
Fragment-Ionen.

CiH(sNF3SO (357.3) Ber. C 47.07 H 4.23 N 3.92
Gef. C4798 H S.15 N 3.87
Ber. 357.020 Gef. 357.021 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1: 105693-58-1 / 3: 119366-80-2 / 5: 119366-87-9 / 7a: 119366-81-
3/ 7b: 119366-82-4 / Te: 119366-83-5 / T7d: 119366-84-6 / Te:
119366-85-7 / 71: 119389-96-7 / 8: 119366-86-8
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