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ELEKTRONENREICHE 

II *. NITRIL-PHOSPHAN-MOLYBDANDICARBONYLE: FARBE UND 
SOLVATOCHROMIE 

FRANZ HOHMANN und HEINDIRK TOM DIECK * 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitb? Frankfurt, Theodor-Stern-Kai 7, 6000 
Frankfurt/Main 70 (B_ R. D_) 

(Eingegangen den 2. Juni 1976) 

Complexes of aromatic or cY,@_msaturated nitriles Y-CN of the type 
(Y-CN)2(PR3)2Mo(C0)2 and (Y-CN)(PR,),Mo(CO), are new chromophores. 
Their intense electronic absorption band in the visible spectrum is strongly 
influenced by substituents and solvent polarity. Acceptor properties of nitriles 
are discussed on the basis of CNDO-calculations_ CT-character and solvato- 
chromism can be interpreted in terms of the back-bonding ability of the ni- 
triles in electron-rich metal complexes. 

Zusammenfassung 

Komplexe aromatischer und a$-ungesiittigter Nitrile Y-CN des Typs 
(Y-CN)2(PR3)2Mo(C0)2 und (Y--CN)(PR&Mo(CO), stellen neue Chromo- 
phore dar. Ihre intensive Elektronenabsorptionsbande im Sichtbaren wird stark 
von Substituenten und von der LbsungsmittelpolaritZt beeinflusst. 

Die Akzeptoreigenschaften von Nitrilen werden auf der Grundlage von CNDO- 
Rechnungen diskutiert. CT-Charakter und Solvatochromie lassen sich im Rah- 
men der Riickbindungsfaigkeit der Nitrile in elektronenreichen Metallkom- 
plexen deuten. 

Eideitung 

Nitrile stellen imsichtbaren Bereich keine Chromophore dar. Ebensowenig 
zeigen Nitril-Komplexe von Metallen in normalen Oxidationsstufen ungewiihn- 
lithe Farben, da sich Nitrile in ihrer Donoreigenschaft nicht wesentlich von 

* Mitt. I siehe Ref. 1. (Fortsetzung ~23. 200 
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anderen N-koordinierten Liganden untemcheiden und a.& Akzeptoren kaum in 
Frage kommen- Das muss dann nicht mehr gelten, werm Nitrile als Liganden 
an elektronenreichen, leichtoxidierbaren Metallen in niedrigen Oxidationsstu- 
fen stehen. 

Als Indiz der relativen Akzeptorbereitschaft von N-koordinierten Nil&en in 
Komplexen kann die Lage der CN-Valenzfrequenz gegeniiber dem freien 
Liganden gelten. In Addukten von Lewis-Siiuren an Nitrile findet man eine 
Erhiihung dieser Frequenz. Nur in einigen FGllen ist bisher eine Emiedrigung 
beobachtet worden [Z]. Nur bei Komplexen mit deutlich infolge_Riickbildung 
erniedrigten CN-F’requenzen [l] werden (fiir aromatische und ungesattigte 
Nitrile) neue Chromophoreigeuschaften erwartet. 

Diese Eigenschaft zeigen nun gerade Nitril-phosphan-moiybdtidicarbonyle 
[l], iiber deren Farbe und Solvatochromie im folgenden anhand der drei Ver- 
bindungsreihen A-C berichtet wird. 

P(C,H,)3 

RCN\Mo/Co I 

RCN ’ A0 I 

P(C&$)3 

f’( I-I C,H9)3 
RCN 

I 
co 

‘MO’ 

RCN’ ‘co- I 

P( r-l C,ti913 

P( n C4H9)3 
P(C,I-$)z 

I 
co 

‘MO 

RCN’l ‘Co 
f’( n C&J3 

(A) (B) (C) 

In den aus Bis(acetonitril)-a--allyl-bromo-dicarbonylmolybd5n und 3 oder 4 
Mel Phosphan unter reduktiver Entallylierung erhaltenen gelben Ausgangskom- 
plexen [3] (R = CH,) wird Acetonitril rasch durch aromatische oder &unge- 
sattigte Nitrile bei Raumtemperatur ersetzt, und je nach Substituent kristallisi- 
eren orangefarbene bis blaugriine, ausserst intensiv gefZrbte Komplexe A-C. 

Aufnahme der Elektronenspektren 

Die Elektronenspektren der Nitrilkomplexe wurden in mindestens je einem 
unpolaren und polaren LZsungsmittel aufgenommen. Aus LSslichkeitsgriinden 
kam dabei fiir die Triphenylphosphankomplexe A nur Benzol und Tetrahydro- 
furan in Frage (Tabelle 1). Die Tabelle enthiilt neben der IbsungsmittelabhZingi- 
gen, farbbestimmenden 1. Bande noch die weiteren, im sichtbaren und nahen 
UV-Bereich auftretenden Maxima. 

Tabelle 2 enthiilt fiir die Tributylphosphankomplexe B Messungen fti die 1. 
Bande such in n-Hexan und in Methanol. Dadurch wird deutlich, dass die ent- 
scheidenden Solvatochromiebeitige erst mit diesem Lijsungsmittelpaar auf- 
findbar sind. 

Auch fiir die gut liislichen Tris(tributylphosphan)-Komplexe C ist die Mes- 
sung in vier L6sungsmitteln angegeben (Tabelle 3). Wegen der erheblichen 
Luftempfindlichkeit wurden die Substanzen fiir die meisten Messungen nicht 
eingewogen; in einer Specialkiivette mit Schlenck-Ansatz und einem zusZtzlichen 
Vorratgeftis fiir Lijsungsmittel warden LGsungen einstellbarer Konzentration 
erst kurz vor der Messung bereitet. 

Fiir ‘I’riphenylphosphan-Komplexe A aromatischer Nitrile beobachtet man 
im Bereich von 10 000-33 000 cm-’ vier, fiir Komplexe o&mgeGttigter Ni- 
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_---- m-CI.Br 
_--- 

Fig. 1. Korrelation van Hammett-Konstanten (I?) mit Anregungsenergien (1’1 in cmwl) wan Nitrilkomplexen 
A (in Benzol) und B. C (in Hexan). 

trile drei Banden. Lediglich die erste, in Benz01 zwischen 13 000 und 24 000 
cm-’ gelegen, zeigt starke SubstituentenabhGrgigkeit und eine negative Solva- 
tochromie [4]_ Das legt eine Korrelation der Anregungsenergien mit substitu- 
entenspezifischen Parametem nahe; o-, m-, oder p-Stellung eines Substituenten 
macht allerdings nur einen geringen Unterschied in den 1. Anregungsenergien. 
Figur 1 zeigt die Korrelation fiir m- und p-substituierte N&rile mit Ham- 
mett’schen o-Konstanten. 

W&rend fiir Komplexe B und C die erste Bande entweder eine langwellig 
vorgelagerte Schulter oder weitere, schwachere Bande zeigt (Av < 1500 cm-‘), 
fehlt dies bei Komplexen A (Fig. 2 und 3). Lediglich mit 4Cyanpyridin (XXI A) 
ergeben sich 3 Maxima, die auf das Auftreten der drei mijglichen Koordinationsi- 
someren [l] (Nitril-N + Nitril-N; Nitril-N + Pyridin-N; Py-N + Py-N) 
zuriickzufiihren sind. 

Ausserhalb des in Tab. 1 angegebenen Bereichs zeigen alle Komplexe A-C 
eine intensive Absorption bei 38 000 cm-‘. Sie findet sich aber z.B. Zhnlich 
such bei trans-Bis(tricyclohexylphosphan)-tetracarbonyl-molybd~n oder bei 
Tris(acetonitril)-tricarbonyl-molybd%n und hZngt somit nicht spezifisch mit 
Nitrilliganden zusammen. 

Die Komplexe B (Tabelle 2) mit dem sttiker basischen Tributylphosphan 
zeigen die erste Bande (or) ca 2500 cm-’ langwellig gegen entsprechende A- 
Komplexe verschoben. Substituenteneffekte und Solvatochromie sind &nlich 
stark ausgeprZg$. Die vorgelagerte Schulter verschwindet meist in polaren Me- 
dien durch Bandenverbreiterung oder gegebenenfalls such eine etwas starkere 
Solvatochromie. Komplexe B mit OL ,&ungesattigten Nitrilen miissen unmittel- 
bar nach ihrer in-situ-Darstellung gemessen werden, da sie schnell zu G,X- 
verbriickten dimeren Komplexen weiterreagieren [ 53. 

Trotz Symmetrieerniedrigung CZv + C, beim ubergang von Bis- zu Mono- 
nitril-komplexen zeigen Verbindungen B und C keine wesentlichen Unter- 
srhiede- Das typische Solvatochromieverhalten ist in Fig. 4 an einigen Bei- 
spielen dargestellt. Die Solvatochromie betr&t fiir einzelne Verbindungen bis 
zu 6000 cm-‘, w&rend man fiir das ebenfalls von uns untersuchte solvato- 
chrome System der Diazadienmetallcarbonyle nur knapp 3000 cm-’ erreicht 
[6a,b]; Diazadienkomplexe mit Bis(phosphan)molybdZndicarbonyl-Rest zeigen 



15 20 25 30 = lO%rI 

Fig_ 2_ Elektronenspektren der Triphenylphosphankomplexe X A, XI A. XIX A und XXVI A in Benzol. 
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Fig. 4. Solvatochromle Hexan/Methanol der farbgebenden Bande ul am Beispiel der Komplexe XVIII B. 
XCundXIC. 

aus Griinden eines getiderten Grundzustandsdipolmoments meist nur kleine 
oder umgekehrte Solvatochromie. Die hier beschriebenen Nitrilkomplexe eignen 
sich daher gut zur Unterscheidung von LSsungsmittelparametem relativ wenig 
polarer Solventien. 

Akzeptoreigenschafteften koordinierter Nitrile 

Die Donatoreigenschaften aromatischer und konjugierter Nitrile sind denen 
von Alkyh&ril?rl vergleichbar. z*-Orbitale geeigneter Symmetrie fiir rr-Riick- 
bindungen liegen hier zum Teil wesentlich g&stiger. Von den fiinf n*-Orbitalen 
des Benzonitrils entf5llt eines fiir d/r-Wechselwirkungen (x2), da es keinen N- 
Koeffizienten besitzt. Bei o-Koordination des Benzonitrils iiber den Stick&off 
werden die Ir*-Orbitale erheblich in Energie und Koeffizientenverteilung ver- 
Zndert. Fig. 5 zeigt ein Korrelationsdiagramm fiir Benzonitril und N-protoniertes 
Benzonitril, wie es aus modifizierten CNDO/B-Rechnungen erhalten wird [7]. 

Im freien Benzonitril liegen die typischen Nitril-n*-Orbitale (x3, x4) erheblich 
iiber den urspriinglich entarteten Ring-n*-Orbitalen (a,, IT*). Bei o-Koordination 
eines Protons sieht man die unterschiedliche Wirkung auf diese beiden Typen 
s&r gut an 7r2 und 7r4, die als intemer Standard dienen k6nnen. Das am Nitril- 
teil lokalisierte 7r4 wird mit AE - 7.3 eV &ter das reine Ring-n*-Orbital 7r2 (AE 
- 4.1 eV) abgesenkt. Damit hat, wie zu erwarten, das giinstigste n*-Orbital im 
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Fig. 5. iTt-Orbitalkorrelation fiir Benzonitril und N-protonierts Benzonitril (d(N-H) = 1.1 A) nach 
CND0/2-Rechnungen. Die eingezeichneten KreisflLchen sind den Koeffuientenquadraten proportional. 

protonierten System deutlichen Nitril- und nicht wie vorher Ringcharakter. Erst 
durch die a-Koordination erh2lt das aromatische (oder &%ungesZttigte) Nitril 
das fiir effektive r-Riickbindungen erforderliche Koeffizientenmuster. Das nach 
Rechnung im a-Komplex zweitgiinstigste 7r*-Orbital enspricht dem in Alkylni- 
trilen, die bislang in keinem Komplex zu chromophoren Eigenschaften im lang- 
welligen sichtbaren Spektralbereich fiihrten. Alle weiteren Ir*-Orbitale konnen 
sodann fiir Riickbindungen vemachlZssigt werden. Auch bei nur qualitativer 
Beriicksichtigung der an anderen Systemen [83 als brauchbar erwiesenen Rech- 
energebnisse ist klar, dass chromophorer Charakter von aromatischen Nitrilen in 
Metallkomplexen nur von einem stark am Nitril lokalisierten al herriihren kann. 

Diskussion der Elektronenspektren 

Nach Lage der CO-Schwingungsfrequenzen der Komplexe A-C muss man 
fiir alle em erhebliches Grundzustandsdipolmoment po annehmen [l], und 
damit eine zunehmende Stabilisierung der Molekiile in polaren Solventien. Die. 
grosse Solvatochromie, wie sie hier gefunden wird; bedeutet eine &rke &de- 
rung des Dipolmoments im zugehijrigen angeregten &stand. Starke hderungen 
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sind tiber dann zu erwarten, wenn die Elektronenanregung in oder gegen die 
Richtung von po erfolgt.- Wird die Anregung in zunehmend polaren Lijsungs- 
mitteln erschwert, muss das Dipolmoment im angeregten Zustand (pELA) kleiner 
&in als po oder von anderem Vorzeichen. Diese negative Solvatochromie findet 
man bei den Nitrilkomplexen. Sie legt eine Anregung vom Metal1 auf die 
Nitrilliganden nahe [ 6a,b]. 

Die Substituentenabh2ngigkeit der Absorptionsmaxima v1 und der Solvato- 
chromic Av beweist ausserdem, dass das relevante Nitril-n*-Orbital ~~ iiber 
einem der d-Orbitale des oktaedrischen d6 -Metalls liegt; denn jede Destabilisie- 
rung von 7c1 fiihrt zu einer Blauverschiebung. 

Genauer muss man allerdings sagen, dass es keine reinen Metall-d- und Ligand- 
srt-Orbitale mehr gibt, da aus Symmetriegriinden eine Wechselwirkung eintritt. 
Je besser das Akzeptororbital ‘IT, energetisch ist, desto effektiver ist die MO- 
Wechselwirkung und desto weniger sind die urspriinglichen Metall-d-Elektronen 
wirklich am Metall lokalisiert. Av muss dann such kleiner werden, da die elek- 
tronische Anregung ihren typischen CT-Charakter mehr und mehr einbiisst [6a] 
(Fig. 6). 

Die Reihe der Substituenteneffekte ist fiir alle drei Komplexreihen (Tab. l-3) 
gleich; fiir v1 gilt: 

Poly-Hal < Hal < H < CH3 < 0CH3 < NH, < N(CH,), 

Fiir ar,&unges%%igte Nitrile XXII-XXVII gilt im Prinzip dasselbe. 
Einen interessanten Unterschied zeigen Tributylphosphankomplexe B und C 

gegeniiber Triphenylphosphankomplexen A. Die v,-Absorption zeigt bei B und 
C n%nlich deutlich eine langwellige Schulter (Fig. 3), bei A aber nicht. Da als 
Akzeptororbital im Nitril nur rrl in Frage kommt, miissen dafiir entweder Kon- 
formationsunterschiede der koordinierten Nitrile oder Energieunterschiede der 
d-Orbitale in den Typen A-C verantwortlich sein. 

Molekiilmodelle zeigen, dass sterisch in Tributylphosphankomplexen alle 
Winkelstellungen der Benzonitrile moglich sein sollten. Sowohl in der horizonta- 
len als such in der vertikalen Stellung (0 = 0 bzw. 90”) gibt es d/71-*-Ubergangs- 
miiglichkeiten. Stellungen mit 0 < 0 < 90” lassen sich vektoriell in obige zer- 
legen und tragen dementsprechend zu den Intensit%en der einzelnen Banden- 
komponente bei. Das Auftreten der Schulter muss bei B und C gedeutet werden 
aus der unterschiedlichen Energie der drei d-Orbitale CL~, a2 und bZ, die Intensitgt 
aus der Population der Konformeren (s. Fig. 6). 

Fig. 6. d/nl-Wechselwirkungen von Bis@enzonitrilkomplexen) A und B unter Symmet.rie Czv bei ho&onta- 
ler (q/52) und.vertikaler Konformation (a& 
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Bei Triphenylphosphankomplexen kSnnte der Ener&eu@erschied:des al-d- 
Orbitals gegeniiber den anderen beiden (a; und &) kl$ner sein. P(C,H,), ist ja 
deutlich weniger basisch, elektrochemisch gemessene Oxidationscotentide sind 
um ca 100 mV grijsser als bei P(n-Bu),-Verbindungen [ 93. Ebensogut k&m& aber 
such der deutlich grassere Raumbedarf der Phoiphane iri A eine Population 
eines Konformeren mit vertikalen Benzonitrilen verhindem. 

Trotz der Symmetrieemiedrigung von Cz, + C, zeigen die Mononitrilkomplexe 
C keine Unterschiede in der Spektrenstruktur. Auch hier miisste freie Rotation 
des einen Nitrils sterisch miiglich sein. 

In allen.F%en liegen die 2_ Banden erst im nahen UV, was im iibrigen zur 
Farbqualitit der Verbindungen ph%omenologisch beitr&t. Die Lage von v, 
liesse eine Interpretation als CT-fibergang Metal1 + ?rITz zu; doch ist bei diesen 
Energien die Ladungsiibertragung in die COGruppen nicht mehr vemachl&- 
sigbar_ Eine solche lokalisierte Zurechnung wird such durch die fehlende Sol- 
vatochromie von v2 widerlegt. 

Vergleicht man die Nitrilkomplexe mit den gleichfalls von uns eingehend 
untersuchten Diazadien-molybdtitetra- und -dicarbonylen [6a] gleicher Sym- 
metrie, so wird in den Komplexen A-C die farbgebende Anregung durch Sol- 
vensnahordnung erheblich mehr erschwert. 

Beobachtet man bei Heterodientetracarbonylkomplexen nur Av,,,, < -3000 
cm-‘, bei A- oder C-analogen Heterodiendicarbonylen gar Werte von i-800 bis 
-600 cm-’ so erreicht Av bei XI B fast -6000 cm-‘. Die Komplexe eignen 
sich damit zur Messung fein abgestufter Li%ungsmittelptiameter. Die Farben der 
kristailinen Substanzen, einige zeigen starken metallischen Glans, sowie die Fest- 
staff-IR-Spektren in Nujol oder KBr beweisen, dass im Kristall 5ihnlich starke 
Dipol-Dipol-Kr%fte wirken wie in den polarsten Lijsungsmitteln. 

Je unterschiedlicher die Koeffizienten der d-Orbit&e und der rr,-Orbitale am 
Grundzustand und im angeregten &stand sind, desto ausgepr&$er ist such der 
CT-Charakter und damit die Solvatochromie. Es iiberrascht daher nicht, dass 
2ihnlich wie in Fig_ 1 such Av,aIv mit den Hammett’schen o,-Werten korreliert. 
Extrapolation der v/Av-Abhtigigkeit bis zu AvsorY =-0 fiihrt zu Grenzwerten 
von v - 15 000 cm-’ fiir B und v - 13 000 cm-’ fiir C. 

Auch diese Solvatochromieergebnisse zeigen deutlich, dass Nitrile erst bei 
extremem Elektronenreichtum des Zentralmetalls (Oxidationspotentiale der 
oktaedrisch koordinierten Komplexe urn ca. 0 Volt gegen Ag/Ag”) zu effektiver 
Riickbindung neigen [ 91. So steigt v1 beim obergang vom Tris(phosphan)- 
dicarbonyl XVIII C zu einem entsprechenden, weniger destabilisierten Bis- 
(phosphan)-cis-tricarbonyl von 14 700 auf 18 080 cm-‘, und Avsolv (Hexan- 
Methanol) von 1790 auf 3000 cm-’ an [lo]. 

Die Verschiebung der CN-Valenzfrequenz gegeniiber dem freien Liganden ist 
gleichfalls etwa linear mit der Solvatochkomie korrelierbar. Damit wird eben- 
falls deutlich, dass die beobachteten Effekte in der Tat die Riickbindung&hig- 
keiten de& Nitrile in elektronenreidhen Komplexen wiedergeben. 

Schlussbemerkungen 

Solvatochromieuntersuchungen von Nitrilkomplexen elektronenreiche 
Metallsysteme zeigen, dass such Liganden, denen im allgemeinen keine guten 
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Riickbindungseigenschaften zugesprochen werden, sowohl im elektronischen 
Grundzustand;besonders aber im 1. angeregten Zustand in erheblichem Masse 
Metallelek@onen iibemehmen. Das hat mehrere, wichtige Konsequenzen: 
(1) Vermeintlich schlechte ?r-Akzeptoren kijnnen in elektronenreichen Ver- 
bindungen zu neuen Chromophoren fiihren. 
(2) Die relativen Bindungsst%ken solcher Liganden sind in elektronenreichen 
Komplexen u.U. grijsser als erwartet. 
(3) Die mit sehr gut riickbindenden Liganden faktisch eintretende Oxidation 
des Metalls wird hier nicht auftreten; CT-photochemisch sollten die iibrigen 
Metall-Liganden aktivierbar sein. 

Die auf MO-Basis gefiihrte Diskussion der Ligandeneigenschaften von aroma- 
tischen (unges?ittigten) Nitrilen hat den dominierenden a-Effekt fiir die Riick- 
bindungseigenschaften von Liga+nden deutlich gemacht, die iiber freie Elektronen- 
paare an das Metall koordiniert sind. Wir werden von anderen Ligandensystemen 
an elektronenreichen Metallen (Ketone, Thioketone, Amide, Thioarnide) unter 
diesen Gesichtspunkten demn?ichst berichten. 

Die Synthese der hier untersuchten Verbindungen ist von uns bereits be- 
schrieben worden [l]. Alle Elektronenspektren wurden mit einem Cary 14 in 
stickstoffges%tigten, reinsten LSsungsmitteln aufgenomrnen. Als Kiivetten 
dienten er,tweder 1 cm Quarz-Kiivetten mit Schlenckaufsatz (Fa. Hellma). Hier- 
bei muss der Cary-Probenraum durch einen Aufsatz erweitert werden. Oder es 
wird eine Kiivette mit einem Vorratsarm (parallel zum Kiivettenkijrper in ca. 2 
cm Abstand) fiir Lisungsmitel und seitl. Hahnansatz verwendet. Hierin lassen 
sich in gewissem Rahmen Lijsungen verschiedener Konzentration durch Verdiin- 
nen ohne dffnen der Kiivetten erhalten. Fiir quantitative Messungen werden die 
kristallinen Substanzen in 10 ml-Messkiilbchen mit seitl. Hahnansatz (Gesamt- 
gewicht 20 g) unter Stick&off eingewogen (bei v,-Estinktionen von 10 OOO- 
15 000 l/m01 cm-l ca. 0.8-1.2 mg). 
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