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Fiir die Diskussion der Liganden-Eigenschaften organischer Nitrile (L) in Komplexen des
Typs CsHsMn(CO),L werden vier spektroskopische Parameter herangezogen: a) die Fre-
quenzdifferenz AvC - N zwischen der Nitril-Streckschwingung des freien und des koordinativ
gebundenen Nitrils, b) die Valenzkraftkonstante A(C =0) der beiden Carbonyl-Gruppen,
¢) die chemische Verschiebung tc,u, der Cyclopentadienyl-Ringprotonen in Aceton-dg
und d) die Encrgie des Absorptionsmaximums der Mangan—Nitril-CT-Bande ¥,,x(CT).
In den Verbindungen CsHsMn(CO)(NC— CyH;z--Z) mit p-substituierten Benzonitrilen
besteht eine lineare Beziehung zwischen diesen vier Parametcrn und den Hammetr-Konstanten
o, der Ringsubstituenten Z.

Transition Metal Complexes of N-Containing Ligands, TITD
Donor-Acceptor Properties of Organic Nitriles in the CsHsMn(CO),L System

The ligand properties of organic nitriles (L) in compiexes of the general type CsHsMn{CO),L
are discussed on the basis of the following four spectroscopic parameters: a) the difference
AvC =N between the C =N stretching frequencies of the free and the metal-coordinated
nitrile, b) the valence force constant A(C - O) of the two carbonyl groups, ¢) the chemical
shift <¢,p, of the cyclopentadienyl ring protons in acetone-dgs, and d) the energy of the
maximum of the manganese-to-nitrile charge transfer band V,,,x(CT). A linear relationship
is found to exist between these four parametcrs and the Hammets constants a, of the sub-
stitnents Z in p-substituted benzonitrile complexes, CsHsMn(CO)}(NC - CoHy--Z).

Untersuchungen iiber die Koordination organischer Nitrile R—C =N an Uber-
gangsmetallverbindungen haben in den letzten Jahren aus zwei Griinden erheblich
an Bedeutung gewonnen: Einerseits konnen derartige Komplexe sowohl sterisch wie
elektronisch als Modelle fiir Komplexverbindungen des molekularen Stickstoffs
gelten2-3); andererseits eignen sich die Komplexe mit ring-substituierten Benzonitrilen
Meil.: M. Herberhold und H. Brabetz, Chem. Ber. 103, 3896 (1970), vorstehend.

2) P. C. Ford und R. E. Clarke, Chem. Commun. 1968, 1109.
3 R. E. Clurke und P. C. Ford, Inorg. Chem. 9, 227 (1970).

4 P. C. Ford, Coordinat. Chem. Rev. [Ansterdam] 5, 75— 99 (1970).
5V A Misono, Y. Uchida, M. Hidai und T. Kuse, Chem. Commun. 1969, 208.
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sehr gut fiir die systematische Untersuchung clektronischer Effekte, die die Nitril-
Liganden auf die Stabilitdt und die spektroskopischen Eigenschaften eines Komplexes
ausiiben. Im Falle der kationischen Ruthenium(l[)-Verbindungen [Ru(NHj)s-
(NC—CgHy—~2)]2* hiingen die Hammettschen Substitutionskonstanten ¢ der Ring-
substituenten Z mit der durch Komplexbildung bedingten Frequenzerniedrigung
der C=N-Valenzschwingung (AvC=N) bzw. mit der Energie der Metall->Nitril-
Charge-Transfer-Bande (},,) im UV-Spektrum zusammen?). In dhnlicher Weise ist
die Gleichgewichtskonstante lg K der Reaktion
[Rh(CO),X]; + 2 NC—CeHy—Z == 2 cis-[Rh(CO)(NC — CgHs —Z)X]

(X = Cl, Br)
den Hammetr-Konstanten der Substituenten Z direkt proportional®.

Bet der Komplexbildung eines organischen Nitrils R —C=N mit dem photolytisch
erzeugten Fragment Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl, [CsHsMn(CQO),], tritt
das Nitril {iber das Zentralmetall Mangan mit zwei verschiedenen Typen von Nach-
barliganden — dem w-gebundenen Cyclopentadienylring und den beiden C=0-
Gruppen - in Wechselwirkung:

h
CsHsMn(CO); ==> [C HsMn{CO),] + CO

1
+ R-C=N
2
O\\\ K
/ (R = Alkyl-,
NI\U Alkenyl- oder
N Aryl-Rest)
C
~
3 R

Es war zu erwarten, daB diese Nachbarliganden bei einer systematischen Variation
des Restes R am koordinativ gebundenen Nitril in definierter Weise beeinfluBt
wurden?. Die spektroskopische Untersuchung einer Reihe von Nitrilkomplexen 3
ergabl), daB} folgende vier Parameter von der Natur des Restes R abhingen:

a) Die Frequenzdifferenz AvC=N zwischen der C=WN-Valenzschwingung des
freien und des koordinativ gebundenen Nitrils im TR-Spektrum.

b) Die Valenzkraftkonstante k(C=0) der beiden Mangan-carbonyl-Liganden, die
sich aus den zwei vC=0-Absorptionen des IR-Spektrums leicht ableiten 1463t.

¢) Die chemische Verschicbung 7¢,y5, der Cyclopentadienyl-Ringprotonen im 'H-
NMR-Spektrum.

d) Das Absorptionsmaximum ¥, (CT) der im Bereich von 15000—30000/cm
(667 —1333 nm) auftrctenden Bande (Ig € ~4) im Elektronenspektrum, die einem Me-
tall -Nitril-Charge-Transfer-Prozell zugeordnet werden kann.

Im folgenden wird versucht, anhand dieser vier spektroskopischen Parameter
Aussagen iiber die Donator-Akzeptor-Eigenschaften der Nitrile in Ubergangsmetall-
komplexen zu erhalten. Die Tabelle enthidlt eine Zusammenstellung der zugrunde-
liegenden MefBidaten.

6} R. Ugo, F. Bonati und M. Fiore, Inorg. chim. Acta [Padova) 2, 463 (1968).
7 M. fHerberhold und C. R. Jablonski, Chem. Ber. 102, 778 (1969).
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A. C=N-Valenzschwingung

Dic Frequenz von vC =N eines organischen Nitrils nimmt im allgemeinen merklich
zu, wenn die Cyangruppe iiber das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom an ein
Metall koordiniert wird; im Falle der Borhalogenid-Acetonitril-Addukte BXj3-
N=C - CHj liegt die Frequenzerhdhung AvC =N im Bereich von 70 —110/cm®. Die
Deutung dieses Frequenzanstiegs wurde insbesondere fiir Metallkomplexe des
Acetonitrils ausfuhrlich diskutiert; offensichtlich beruht er im wesentlichen auf einer
echten Erhohung der C=N-Valenzkraftkonstante9-12), die durch Hybridisierungs-
inderungen im komplex gebundenen Liganden R--C =N bedingt ist. Eine Zunahme
der C=N-Valenzfrequenz wurde auch bei der Komplexbildung aromatischer und
olefinischer Nitrile mit vielen koordinativ ungesittigten Metallverbindungen fest-
gestellt; im Falle der Acrylnitril-Komplexe galt eine Frequenzerhéhung von vC=N
lange Zeit als charakteristisches indiz fiir eine Koordination {iber das freie Elektronen-
paar am N-Atom der Cyangruppe und eine unverindert vorliecgende C==C-Doppel-
bindung 13,

In den letzten Jahren hat sich jedoch gezeigt, dall eine Frequenzerhohung nur dann
erwartet werden darf, wenn das Nitril - wie etwa in den Addukten mit den Lewis-
Siuren BX3 oder SnX4 — als mehr oder weniger reiner Donator wirkt; in Uber-
gangsmetallkomplexen mit hoher Tendenz zur Metall—~Ligand-Riickbindung kann
auch eine Frequenzerniedrigung von vC=N auftreten. Dies wurde etwa bei den
m-Aromatenkomplexen des Typs ArCr(CO)2(N =C—CgHs) (Ar = Terephthalsidure-di-
methylester, Benzol, Mesitylen, Hexamethylbenzol) 14-16) sowie bei den Ruthenium(I1)-
Komplexen [Ru(NH;3)s(N=C—R)]2" mit ringsubstituierten Benzonitrilen2-4) oder
mit 2-, 3- und 4-Cyan-pyridinen !? beobachtct. Es liegt nahe, das Absinken der vC =N-
Frequenz in diesen Fillen mit einer Riickbindung vom Metall zum Nitril-Liganden
zu deuten, die zu einer zunehmenden Besetzung antibindender w*(C =N)-Molekiil-
orbitale und damit zu einer Reduktion des C=N-Bindungsgrades fiihri2-4, Einc
Frequenzerniedrigung wurde auch fiir die Acetonitril-Komplexe [Ru(NH3)s(N=C--
CH3)1(BFy)2 (AvC=N —15/cm)3 und [P(C¢Hs)313Co(H)YN=C—CH3) (AvC=N
~- -45/cm)5 gefunden; dies macht deutlich, daB die Cyangruppe selbst in Alkyl-
cyaniden gewissec Elektronenakzeptoreigenschaften besitzt. Erwartungsgemill wird
die Riickbindung wesentlich erleichtert, wenn die Nitrilgruppe in Konjugation zu
cinem aromatischen System steht und somit die Energie der ww*(CN)-Molekiil-
orbitale abgesenkt wird; in der Tat ist dic Frequenzerniedrigung in den Kationen
[Ru(NH3)s(N =C--R)]2* mit aromatischen Nitrilen (AvC=N --20 bis —60/cm)3
deutlich groBer als im analogen Acctonitril-Komplex. Dieselbe Tendenz driickt sich
8)—R.,rWah‘on, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 19, 126 (1965).

9 H. A. Brune und W. Zeil, Z. Naturforsch. 16a, 1251 (1961).

10 7, R. Beattie und T. Gilson, J. chem. Soc. [London] 1964, 2292,

1) K. F. Purcell und R. S. Drago, J. Amer. chem. Soc. 88, 919 (1966).

12) B, Swanson und D. F. Shriver, Inorg. Chem. 9, 1406 (1970).

13) M. Herberhold, in Metal-n-Complexes, Bd. 2: Complexes with Monoolefinic Ligands,
im Druck, Elsevier Publishing Company, Amsterdam-London-New York 1971.

149) J. F. Guttenberger und W. Strohmeier, Chem. Ber. 100, 2807 (1967).

15 W. Strohmeier, J. F. Guttenberger und F. J. Miiller, Z. Naturforsch. 22b, 1091 (1967).

16) W. Strohmeier und H. Hellmann, Chem. Ber. &7, 1877 (1964).
17 R. E. Clarke und P. C. Ford, Inorg. Chem. 9, 495 (1970).
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in den C=N-Valenzschwingungen der CsHsMn(CO);(N=C—R)-Verbindungen aus
(Tabelle); das Fragment [CsHsMn(CO),] ist jedoch anscheinend ecin schwicherer
Donator als das Komplexbruchstiick [Ru(NHj3)5]12*, so daB3 die Frequenzerniedri-
gungen AvC=N in den [Ru(NH3)s(N=C —R)]2+-Kationen aromatischer Nitrile
stets grofer sind als in den entsprechenden CsHsMn{(CO),(N=C - R)-Verbindungen.
In der Reihe der Mangankomplexe (3a—1) tritt noch cine kieine FrequenzerhShung
auf, wenn die koordinierte Cyangruppe an ein sp3-hybridisiertes C-Atom gebunden
ist (3k, 1); erst in den Verbindungen der olefinischen (3a, b) und aromatischen
(3¢—j) Nitrite wird der durch die R -C=WN--Mn-ag-Donorbindung verursachte
Anstieg der C=N-Valenzkraftkonstante von der Mn-—Nitril-Rickbindung {iber-
spielt, und die Koordination des Nitrils fiihrt zu ciner Verschiebung der vC=N-
Bande nach lingeren Wellen.

Dab die Frequenzinderung AvC=N ein brauchbares MaB3 fiir die Metall ->Nitril-
Riickbindung darstellt, ergibt sich auch aus dcr Tatsache, dall p-substituierte Benzo-
nitrile sowohl in der Reihe der Ruthenium(ll)-Kationen [Ru(NH3)s(N=C-—CgHy—
Z)]2+ 274 wie auch bei den CsHsMn(CO);(N=C—CgHy ~Z)-Verbindungen (Tab.)
je nach Art des Substituenten Z deutlich abgestufte AvC=N-Werte zeigen: Die
Metall->Nitril-Rickbindung wird umso ausgeprigter, je mehr der Substituent Z
durch die Ubernahme von Ladung den Akzeptorcharakter der Nitrilgruppe unter-
stiitzen kann. Demgegeniiber spricht die Frequenzverschiebung AvC =N bei Addukten
p-substituierter Benzonitrile mit Lewis-Sduren fast tiberhaupt nicht auf die Natur des
Substituenten Z an (vgl. BCl3;-N=C--CgHy Z, Z = NO,, Cl, H, CH;, OCHj;
AvC=N + 75—76/cm in Methylenchlorid'®, SnCly-N=C—~CgHy~Z, Z = NO,,
ClL, F, H, t-C4Hg, CH;, OCH3; AvC=N + 22—28/cm in Benzol!9).

Das AusmaB der Metall>Nitril-Rickbindung in Ubergangsmetallkomplexen
organischer Nitrile 146t sich offensichtlich auf zweierlei Weise erhShen: Einerseits
kann das Akzeptorvermogen des Nitril-Liganden durch einen elektronenziehenden
Substituenten im Nitril gesteigert werden. Andererseits kann auch das Donator-
vermogen des Metalls gesteigert werden, wenn durch einen Nebenliganden zusétzliche
elektrische Ladung in den Komplex eingebracht wird; so nimmt die Frequenz-
erniedrigung AvC=N bei den Aromaten-chrom-dicarbonyl-benzonitril-Komplexen
ATCr(CO)3(N =C — CgHs) in der Reihe Ar = Terephthalsiiure-dimethylester (AvC =N

5/cm) - - Benzol (—28/cm) - Mesitylen (-—-38/cm) - Hexamethylbenzol (- 50/cm)
deutlich zu 1419 vgl. 1. ¢.16),

B. C=0-Valenzschwingungen

Die Schwingungen vC =0 von Metall-carbonyl-Komplexen werden im allgemeinen
als besonders empfindlicher Gradmesser fiir die relative Ladungsdichte am Zentral-
metall angesehen; dasselbe gilt fiir die Valenzkraftkonstanten k(C=0). Im Falle der
Cs5HsMn(CO);L-Komplexe, die in der Mn(CO),-Gruppierung die lokale Symmetrie

18) W. Gerrard, M. F., Lappert, H. Pyszora und J. W. Waliis, J. chem. Soc. [London] 1960,
2182.

) T. L. Brown und M. Kubota, J. Amer. chem. Soc. 83, 4175 (1961).

Chemische Berichte Jahrg, 103 251
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C,, besitzen, kann die Kraftkonstante £(C=0) besonders einfach nach der sog.
Cotton-Kraithanzel-Niherung 20 unter Vernachlissigung von Anharmonizitit, Sol-
venseinfliissen und Kopplungseffekten aus den beiden vC = O-Frequenzen der Rasse
Ay und B; abgeleitet werden (Tabelle). k(C=0) ist eine bessere MaBzahl fir die
Ladungsdichte am Metall als die hdufig verwendete Frequenz der vollsymmetrischen
C =0-Valenzschwingung der Rasse Aj, da der &(C=0)-Wert auch dic Frequenz-
differenz zwischen A;- und B{-Schwingung beriicksichtigt und zudem fiir Vergleiche
mit Metall-carbonyl-Komplexen anderer lokaler Symmetrie herangezogen werden
kann. Die Betrachtung von C=0-Valenzkraftkonstanten k(C=0) nach Cotton-
Kraihanzel beruht auf der Annahme, dafi Unterschiede in den C=0O-Frequenzen bei
analog gebauten Metall-carbonyl-Komplexen auf unterschiedlich stark ausgeprigte
Metall+CO-Riickbindung (d;-pr~Wechselwirkung) zuriickzufithren sind. Ob-
gleich die auf der Grundiage des cinfachen Corton-Kraihanzel-Kraftfelds ndherungs-
weise errechneten Valenzkraftkonstanten A(C=0) in ihren Absolutwerten stark
umstritten sind (vgl. 1. ¢.21 24) bestehen doch keine Zweifel, da} die in einer Reihe
analoger Komplexe auftretenden Trends in den A(C = O)-Wertcn eine reale Bedeutung
haben22),

Es fillt auf, daB vC=0 bzw. A&(C=0) bei allen CsHsMn(CO)y(N=C—R)-
Komplexen 3a— I sehr dhnlich liegen; offenbar wird die Ladungsdichte am Zentral-
metall durch den Rest R nur wenig beeinflufit.

Erwartungsgemil steigen die A(C=0)-Werte mit zunehmendem Akzeptorcha-
rakter des Nitril-Liganden als Folge der verminderten Mn-—>CO-Riickbindung
geringfiigig an; bei einer MefBgenauigkeit von Av + 3/cm sind die Valenzkraft-
konstanten A(C = 0) jedoch nur sehr wenig differenziert,

C. Chemische Verschiebung tc

Tc,u,der Cyclopentadienyl-Ringprotonen im 1H-NMR-Spektrum der CsHsMn(CO),-
(N=C—R)-Komplexe 3a— 1 weist ebenfalls daraufl hin, dal die Ladungsdichte am
Metall durch die Art des Nitril-Liganden nur in relativ engen Grenzen variicrt werden
kann (Tabelle). Im Gegensatz zu den Valenzkraftkonstanten &(C =0) unterscheiden
sich die 1o, -Werte (in Accton-de) jedoch signifikant (Meligenauigkeit At -+ 0.02).
Im Vergleich zur Stammverbindung CsHsMn(CO); (1) ((C=0) 15.61 mdyn/A,
7 5.04)7 besitzen alle Nitrilkomplexe 3 eine erhohte Ladungsdichte am Manganatom
(k(C=0) 14.50 — 14.80 mdyn/A, Tcem; 3.35—5.60). Offenbar ist die durch eine Nitril-
gruppe in den Komplex CsHsMn{(CO),L. (L — N=C-—-R) eingebrachte Ladung
wesentlich groBer als im Falle des Kohlenmonoxids (L = CO) und kann selbst bei
stark elektronensaugender Natur der Gruppe R (3a, 3¢) nicht durch dic Akzeptor-
wirkung des Liganden R —C =N kompensiert werden.

20) F. A. Cotton und C. §. Kraihanzel, J. Amer. chem. Soc. 84, 4432 (1962).

21) L. M. Bower und M. H. B. Stiddard, Inorg. chim. Acta [Padoval 1, 231 (1967).
22} I.. H. Jones, Inorg. Chem. 6, 1269 (1967).

23) [. H. Jones, Inorg. Chem. 7, 1681 (1968).

24) F. A. Cotton, Inorg. Chem. 7, 1683 (1968).
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D. Absorptionsmaximum im Bereich 15000—30000/cm

Die als Metall—Nitril-Charge-Transfer-Bande angesprochene intensive Absorp-
tion (lge ~4) im Elektronenspektrum der CsHsMn(CO);(N=C-R)-Komplexe
scheint nur dann aufzutreten, wenn der Rest R olefinischen (32, b) oder aromatischen
(3¢ —j) Charakter aufweist. Die Lage des Absorptionsmaximums variiert {iber einen
erstaunlich groBlen Bereich (5 ,,, ~19000—29000/cm), je nachdem welche Substi-
tuenten in Wechselwirkung mit der koordinativ gebundenen Cyangruppe stehen.
Starke Substituenteneinfliisse auf die energetische Lage von Metall—Ligand-CT-
Banden sind auch bei anderen Komplextypen beobachtiet worden, etwa bei
den ringsubstitujerten Chrom-pentacarbonyl-(methoxy-phenyl-carben)-Verbindungen
Cr(CO)s[C(OCH3)CgH4 —Z]2%) oder bei den Ruthenium(IT)-Kationen der Struktur
[Ru(NH3)sL.]2* mit ringsubstituierten Benzonitrilen3 bzw. mit ringsubstituierten
Pyridinen26). Ein Vergleich der 2., -Werte in den beiden Verbindungsreihen
[Ru(NH3)s(NC—-CgHs—2)}2t 3 und CsHsMn(CO)(NC—CeHy -Z) zeigt iiber-
raschenderweise, dal3 die Absorptionsmaxima im Falle der p-substituierten Benzo-
nitrile NC—CgH3—2Z (Z = CN, H, CH3, OCH3) sehr dhnlich sind; dies gilt jedoch
nicht fur die Pentafluorphenyl-Komplexe:

L [Ru(NH3)sL]2+ ¥ CsHsMn(CO),L
Hmax (18 €) Amax (18
NC—CgH4—CN-(p) 462 465 (4.05)
NC--CsHs 376 (3.93), 347 Sch. (3.84) 370 (3.97)
NC - CgHy—CHs-(p) 367 (3.86), 347 Sch. (3.83) 360 (4.00)
NC—-CgHy—OCH;3-(p) 365 Sch. (3.98), 344 Sch. (4.01) 348 (4.10)
NC--CgFs 406 (3.78) 435 (3.49)

E. Korrelationen

Die vier zur Charakterisierung von CsHsMn(CO),(N=C--R)-Komplexen ver-
wendeten spektroskopischen ,,Sonden (AvC=N, k(C=0), 7cp, und 9,,,(CT)
spiegeln offenbar alle in irgendeiner Weise die effektive Ladungsdichte in der Um-
gebung des Zentralmetalls Mangan wieder. Man sollte daher erwarten, dall diese
Parameter untereinander in einer linearen Beziehung stehen. Dies ist tatsdchlich in
erster Niherung, jedoch nicht exakt der Fall. Es fillt allerdings auf, daB der lineare
Zusammenhang zwischen den einzelnen Parametern in der Reihe der CsHsMn(CO),-
(NC—-CgH4—7Z)-Verbindungen (3d - j) besonders gut ist, Abbild. 1 zeigt als Beispiel
das K(C=0)/AvC=N-Diagramm, Abbild. 2 das J,,,/7¢u,-Diagramm.

Bei den Komplexen des Typs CsHsMn(CO)(NC—CgHy—Z) mit p-substituierten
Benzonitrilen (3d— §) 146t sich eine klare Abhiingigkeit der vier spektroskopischen
Sonden (AvC=N, K(C=0), 1 g, bzw. 9, (CT)) von den Hammetrschen Substitu-
entenkonstanten a, (nach Jaﬁ"éi”) beobachten. Offenbar sind sowoh! induktive wie
mesomere Effekte fiir den EinfluB3 der Substituenten Z auf das Zentralmetall bzw. auf
25) E. Q. Fischer, H. J. Kollmeier, C. G. Kreiter, J. Miiller und R. D. Fischer, J. organomet.

Chem. 22, C 39 (1970).
26) P. Ford, De F. P. Rudd, R. Gaunder und H. Taube, J. Amer. chem. Soc. 90, 1187 (1968).

27) H. H. Jaffé, Chem. Reviews 53, 191 261 (1953).
251%
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Abbild. 1 (links). Bezichung zwischen der Valenzkraftkonstante &(C =0) in CsHsMn{(CO),L-
Komplexen 3 (L = Nitril) und der Frequenzinderung AvC =N bei der Koordination des
Nitrils
Abbild. 2 (rechts). Beziechung zwischen dem Absorptionsmaximum der Metall—Nitril-CT-
Bande Vmax (CT) und der chemischen Verschicbung <c n; der Finfringprotonzn in

CsHsMn(CO);L-Komplexen 3 (L ~ Nitril)
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Abbild. 3 (links). Beziehung zwischen der Frequenzinderung AvC =N bei der Koordination
p-substituierter Benzonitrile NC —CgHy—Z an [CsHsMn(CO);] und der Hammett-Konstante
gp des Ringsubstituenten Z

Abbild. 4 (rechts). Beziehung zwischen der Energie des Metall >Nitril-CT-Uberganges
Imax(CT) und der Hammetr-Konstante op des Ringsubstituenten Z in CsHsMn(CO),L-
Komplexen (L == p-substituiertes Benzonitril)

die Nachbarliganden des aromatischen Nitrils verantwortlich; die von 7afi28) ein-
gefithrten Substituentenkonstanten oy und &g, die nur induktive oder mesomere
Effekte wiedergeben, lassen keinen Zusammenhang mit den spektroskopischen Daten
der Komplexe 3d —j erkennen. Die Abbildd. 3 und 4 zeigen die Bezichung der Sub-
stituentenkonstanten ¢, zu der Frequenzerniedrigung der C=N-Valenzschwingung
bei der Komplexbildung (AvC=N) bzw. zu der Energie der Metall >Nitril-CT-
Bande (3,,,(CT)) im Elektronenspektrum.

28) R. W. Tart jr., J. Amer. chem. Soc. 79, 1045 (1957); R. W. Taft jr. und H. D. Evans, 1.
chem. Physics 27, 1427 (1957); R. W. Taft jr. und 1. C. Lewis, J. Amer. chem. Soc. 80,
2436 (1958).
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Von den vier untersuchten spektroskopischen Parametern ist die Frequenzénderung
der Nitril-Streckschwingung (AvC=N) als besonders empfindliche und leicht mel-
bare Grofle offenbar am besten fiir einen Vergleich der Donator-Akzeptor-Eigen-
schaften der Nitrile geeignet; die C = N-Bindung spielt in diesem Sinne die Rolle einer
»diagnostischen Bindung# 1529, Auys Abbild. | ergibt sich, daB} die aliphatischen
Nitrile CH3CN und CgHsCH,CN wegen ihrer sehr begrenzten Moglichkeit zur Me-
tall > Nitril-Riickbindung eine hohere Ladungsdichte am Zentralmetall bewirken als
die aromatischen Nitrile; auf der anderen Seite besitzt der Fumarsduredinitril-
Komplex 3a die relativ niedrigste Ladungsdichte in der Umgebung des Metallatoms.
Es ist interessant, daf} sich nach Abbild. | Benzonitril (h) und Zimtsdurenitril (b)
in ihrem FinfluB auf das Zentralmetall nur geringfiigig unterscheiden, wiihrend die
Dicyanverbindungen trans-1.2-Dicyan-ithylen (a) und 1.4-Dicyan-benzol (f) deutlich
verschiedene Liganden-Eigenschaften besitzen.

29) W. Strohmeier, G. Popp und J. F. Guttenberger, Chem. Ber. 99, 165 (1966).
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