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Der bifunktionelle Ligand HzC-CH-CNI ist in der INC-Gruppe ein n-Donator und in der 
>C = C<-Gruppe ein x-Donator. Er ist in monosubstituierten Metallcarbonylen iiber die 
iNC-Gruppe 0-gebunden, wenn die x-Donatorstarke am Metall klein ist, und x-gebunden 
iiber die )C=C<-Gruppe bei groRer x-Donatorstarke am Metall. ~ Bei gleichem Zentral- 
atom wird in den Aromatenchromtricarbonyl-Derivaten ArCr(C0)zD der u bergang vom 
6- zum x-gebundenen Liganden beobachtet, wenn die x-Donatorstarke am Chrom durch 
Variation des Aromaten erhoht wird. 

Metallcarbonyle der allgemeinen Formel Me(CO), bzw. YMe(CO), (Y = Aromat 
oder Cyclopentadienyl) reagieren mit n-Donatoren 1) (Lewis-Basen) oder mit x-Dona- 
toren 2) (Olefinen, Acetylenen) unter Substitution von CO zu den Substitutionspro- 
dukten Me(CO),-,D, bzw. YMe(CO)x-,D, (D = Donator). Diese Substitutions- 
reaktion kann, wenn die thermische Reaktion nicht zum Ziel fuhrt, photochemisch 
erzwungen werden3). 

Fur den jeweiligen Typ der Metall-Ligandenbindung Me=D in Me(CO),- ,D bzw. 
YMe(CO),-,D ist das Verhalten von bifunktionellen Donatoren D besonders inter- 
essant. So konnte fur Acrylnitril, H2C=CH-CNI, das in Bezug auf die Doppelbin- 
dung >C=C( ein n-Donator und in Bezug auf die -C-Nl-Gruppe ein n-Donator ist, 
gezeigt werden, dal3 in W(CO)S(NC-CH=CH~) der Ligand uber das einsame Elek- 
tronenpaar am Stickstoff an das Zentralatom gebunden is tW (o-Bindung), wahrend 
die Bindung im Fe(C0)4(H2C =CH -CN) iiber die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- 
bindung (x-Bindung) unter Einbeziehung einer %-p,Bindung erfolgts). 

1 )  S. z. B. T. A. Manuel, Advances Organometall. Chem. 3, 181 (1965). 
2) S. z. B. M. A. Bennett, Chem. Reviews 62, 611 (1962). 
3) Zusammenfassung: W. Strohmeier, Angew. Chem. 76, 873 (1964); Angew. Chem. internat. 

4) D. P. Tare, J. M. Auglund A. Buss, J. inorg. Chem. 2,427 (1963). 
5 )  B. L.  Ross, J .  G.  Grasselli, W. M. Ritchey und H. D .  Kaesz, J. inorg. Chem. 2, 1023 (1963). 
6 )  A.  R. Luxmoore und M .  R .  Truter, Acta crystallogr. [London] 15, 1 1  17 (1962). 

Edit. 3, 730 (1964). 
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A. Stabilitat von Derivaten rnit G- und n-gebundenen Liganden 

nenriickgabebindung in M e d D  in Bezug auf n-Donatoren in der Reihe 
Wir konnten nun zeigen, daI3 die x-Donatorstarke am Zentralatom fur die Elektro- 

Cr(C0)sD - W(C0)5D < ( C H ~ C O Z ) Z C ~ H ~ C ~ ( C O ) ~ D  < CsH6Cr(CO)zD < 

stark zunimmt und man die Metallcarbonyle nach ihrer relativen x-Donatorstarke 
gegenuber n-Donatoren klassifizieren kann7). Da weiterhin Athylen und Diphenyl- 
acetylen rnit Mesitylen- und Hexamethylbenzol-chromtricarbonyl photochemisch die 
monosubstituierten Verbindungen bilden 8), interessierte uns die Frage, ob in der vor- 
herstehend angegebenen Reihe der Metallcarbonylderivate die x-Donatorstarke am 
Zentralatom so grol3 wird, daI3 auch Acrylnitril uber die olefinische Doppelbindung 
gebunden werden kann. 

Aus dem Stabilitatsdiagramm der Abbild. erkennt man, daI3 der n-Donator Benzo- 
nitril mit Aromatenchromtricarbonylen keine isolierbaren Verbindungen mehr bildet, 
wenn die n-Donatorsttirke am Metall gleich oder groI3er als in Benzolchromtricar- 
bony1 ist, da mit zunehmender x-Donatorstarke am Metall die a-Acceptorstarke fur 
die Me -N-Bindung abnimmt7). Umgekehrt bildet der x-Donator Athylen nur rnit 

< (CH&CsH3Cr(CO)zD < (CH3)6C&(C0)2D 

Stabib- Tendenz zur Tendenz zur 
tat #-Bindung r-Bindung -- 

A-...... ......... A' 

I I I , 
CrlCDIsD . ICH3CO2&H~- C&- lCH,I, C,H,- ICH,)&- , 

CrlC0)2D 
Zunahme der r-Donatorstarke- 

Stabilitat von Metallcarbonylderivaten Cr(C0)5D bzw. ArCr(C0)zD 
rnit D = Benzonitril (x)gJO), Acrylnitril (0) und Athylen (n)s)  

0 analysenreine, an der Luft stabile Substanz 
@ analysenreine, unter Nz stabile Substanz 
@ analysenreine Substanz, langsame Zersetzung unter Nz 
0 Substanz konnte nur durch IR-Spektrum oder Donatoren- 

austausch nachgewiesen werden. 

Aromatenmetalltricarbonylen, deren x-Donatorstarke am Metall grofier als in Benzol- 
chromtricarbonyl ist, isolierbare Verbindungen. Nur Acrylnitril, das bifunktionell als 
n- und x-Donator fungieren kann, bildet rnit Metallcarbonylen schwacher und starker 

7) W. Strohmeier, J. F. Guttenberger und F. J. Miller, Z .  Naturforsch. 22b(1967), im Druck. 
8)  W. Strohmeier und H. Helhann, Chem. Ber. 98, 1598 (1965). 
9) W. Strohmeier und H.  Hellmann, Chem. Ber. 97, 1877 (1964). 

10) W. Strohmeier und K. Gerlach, Z. Naturforsch. 15b, 622 (1960). 
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x-Donatorstarke Verbindungen, wiihrend rnit Benzolchromtricarbonyl keine definierte 
Substanz erhalten wurde. Diese rein praparativen Ergebnisse sprechen bereits fur eine 
Metall-Olefinbindung in Mesitylen- und Hexamethylbenzolchromdicarbon ylacrylnitril. 

B. Spektroskopischer Nachweis der Metall-Olefinbindung 
Zum spektroskopischen Nachweis einer Bindung des Acrylnitrils als n-Donator uber 

das einsame Elektronenpaar am Stickstoff oder als x-Donator uber die Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindung eignet sich sowohl die Valenzschwingung vc- N5,11) als 
auch das 1H-NMR-Spektrum5Jll. 

1st nach 1 Acrylnitril uber den Stickstoff an das Zentralatom gebunden, so mu13 die 
Wellenzahl der C=N-Bindung rnit zunehmender x-Donatorstarke am Metall ab- 

H.fZ=CH-CSN-Me 2 Il-Me 
IN=C, p C 

1 H+I 

nehmen7). 1st es jedoch uber die olefinische Doppelbindung gebunden (2), so miil3te 
vCrN unabhangig von der x-Donatorstarke am Metall sein. Tab. 1 zeigt, daR fur den 
n-Donator Benzonitril vCZN rnit zunehmender x-Donatorstarke abnimmt und bei 
starker x-Donatorstarke am Metall weit unterhalb 2234/cm fur den freien Liganden 
liegen kann. Die Annahme111, daD im x-gebundenen Acrylnitril vCZN kleiner ist als 
im freien Liganden und vc= im a-gebundenen Liganden bei hoheren Wellenzahlen 
liegen soll, fuhrt zu falschen SchluRfolgerungen, da die Valenzschwingung vcE 
der komplex iiber den Stickstoff gebundenen Nitrilgruppe von der x-Donatorstarke 
am Metall abhangt. 

Die Valenzschwingungen vCSN der Substanzen Nr. 1, 2 u. 3 rnit Acrylnitril als 
Ligand stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit denen des mgebundenen Benzonitrils 
uberein, so dal3 in diesen Verbindungen auch Acrylnitril 0-gebunden sein mu8. Fur die 
Substanzen Nr. 5 u. 6 ist jedoch vCIN des komplex-gebundenen Acrylnitrils konstant, 
also nicht mehr von der x-Donatorstarke am Metall abhbgig, was fur einen x-gebun- 
denen Liganden spricht. Obwohl Benzolchromdicarbonylacrylnitril in Substanz nicht 
rein isoliert werden konnte, zeigt die Lage des in Losung gemessenen v ~ , ~ ,  da13 auch 
hier das Acrylnitril x-gebunden sein muR, wahrend es in 1.4-(CH3C02)&H&r(C0)2D 
noch 0-gebunden ist. Der Ubergang vom 0- zum x-gebundenen Acrylnitril erfolgt also 

11) M. L. Ziegler und R. K. Sheline, J. inorg. Chem. 4, 1230 (1965). 
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bei gleichem Zentralatom, wenn die x-Donatorstarke am Metall durch Variation des 
Aromaten entsprechend erhoht wird, was im vorliegenden Fall beim Ubergang von 
1.4-(CH3C02)2C6H4Cr(C0)2D zum C&$r(C0)2D erreicht wird. 

Vergleicht man die Bindungsverhaltnisse in 1 und 2, so erkennt man, dal3 in cr-ge- 
bundenem Acrylnitril, z. B. in Cr(C0)sNC -CH =CH2, das 'H-NMR-Spektrum 
etwa ubereinstimmen mu13 rnit dem des freien Acrylnitrils, wahrend fur x-gebundenes 
Acrylnitril ein anderes NMR-Spektrum zu erwarten ist. Dies wurde bereits auch ex- 
perimentell gefunden5.11). So liegen, wie Tab. 2 zeigt, die Signale des o-gebundenen 
Acrylnitrils zwischen 5.4 und 6.4 ppm und sind gegeniiber dem freien Liganden nur 
wenig in Richtung kleineren Feldes verschoben (Standard (CH3)4Si), wahrend sie bei 
x-gebundenem Acrylnitril stark in Richtung hoheren Feldes verschoben sind. 
Tab. 2. *H-NMR-Signale des freien, o- und x-gebundenen Acrylnitrils in ppm (Aceton-ds; 

externer Standard Si(CH3)4) 

Verbindung -CH=CH2 Bindung 
(3 Protonen) Metall-Acrylnitril 

freies Acrylnitril (= D) 5.0-6.0 - 
W(C015D 5.6-6.4 0 
Cr(C0)sD 5.5-6.2 0 
1.4-(CH3C02)?C6H4Cr(C0)2D 5.4-6.0 0 
(CH3)6C6Cr(C0)2D 0.8 - 1.0 x 
CsH5Mn(C0)2D I .8-2.812) x 

Der hier aufgezeigte ubergang von 0- zu n-gebundenem Acrylnitril als Funktion 
der x-Donatorstarke am Metall des Metallcarbonylderivates gilt fur monosubstituierte 
Metallcarbonyle. Fur mehrfach substituierte Metallcarbonyle konnen die Verhaltnisse 
anders liegen. So ist bekannt, dal3 im W(C0)3(H2C=CHCN)3 die 3 Liganden x-ge- 
bunden vorliegens). In dem Molekulrumpf ( w ( C 0 ) ~ )  muR die sc-Donatorstarke am 
Metall sehr grol3 werden, da die verbleibenden 3 CO-Gruppen die Elektronenruck- 
gabebindung der 3 substituierten CO-Gruppen nicht voll iibernehmen konnen. 

fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Der Dcutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 

Beschreibung der Versuche 
Die photochemische Herstellung der Substanzen erfolgte rnit der schon beschriebenen 

apparativen Anordnungl3). Da Acrylnitril unter dem EinfluR von UV-Licht polymerisiert, 
wurde zur Herstellung der Substanzen der Donatorenaustausch gewahlt. Jeweils 1 mMol des 
Metallcarbonyls Me(CO)6 bzw. ArCr(CO)3 wurde in Tetrahydrofuran bis zur Abspaltung 
von 1 Molaquiv. CO bestrahlt und die Reaktionslosung wie folgt rnit dem Acrylnitril urnge- 
setzt (alle Operationen unter Nz). 

1. Wolfram-pentacarbonyl-acrylnitril, W(CO)5(H2C= CH-  CN): Zur Reaktionslosung 
wurden 106 mg (2 mMol) Acrylnirril gegeben, das Losungsmittel im Rotationsverdampfer 
bei 30"/40 Torr abgezogen, der feste Ruckstand im olpumpenvak. 1 Stde. auf 40" erwarmt, 
dann 3mal mit je 20 ccm heisem Hexan extrahiert, die vereinigten Extrakte filtriert, im Ro- 
tationsverdampfer bei 30°/40 Torr auf 2 ccm eingeengt, der ausgefallene feinkristalline Nie- 
derschlag abgenutscht, rnit 5 ccm kaltem Hexan gewaschen und bei 10-2 Torr getrocknet. 

12) 1. c.ll), ohne Angabe des Losungsmittels. 
13) W. Sfrohmeier und K.  Gerluch, Chem. Ber. 94, 398 (1961). 
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Ausb. 185 mg (49 %, bez. auf W(CO)6). Die gelbe Substanz schmilzt bei 76" (Kofler-Bank), ist 
an der Luft einige Stdn. und unter N2 uber Monate bestandig und lost sich gut in Benzol, 
Xthanol sowie Aceton und schlecht in Hexan. 

CsH3NOsW (377.0) Ber. C 25.49 H 0.80 N 3.72 W 48.77 
Gef. C 26.23 H 1.01 N 3.96 W 47.9 

2. Chrom-pentacarbonyl-acrylnitril, Cr(CO)s(HZC=CH-CN) : Herstellung analog 1. Die 
Verbindung kann bei 40"/10-3 Torr sublimiert werden. Ausb. 137 mg (54 %, bez. auf Cr(CO),). 
Die gelbe Substanz schmilzt bei 47" (Kofler-Bank); Bestandigkeit und Loslichkeit wie bei 1. 

CsH3CrN05 (245.1) Ber. C 39.20 H 1.23 Cr 21.22 N 5.72 
Gef. C 39.13 H 1.09 Cr 20.7 N 5.67 

3. Terephthalsaure-dimethyIester-chrom-dicarbonyl-acryInitril, l.4-(CH3 Con) 2c&4Cr(CO) 2- 

(H2C= CH- C N ) :  Die Reaktionslosung wurde rnit 797 mg (1 5 mMol) Acrylnitril 30 Min. 
unter RiickfluR gekocht, das Losungsmittel im Rotationsverdampfer bei 40"/30 Torr abge- 
zogen, der feste Ruckstand in 10 ccm Benzol aufgenommen, das Filtrat mit 2 ccm Heptan 
versetzt, die Lasung im Rotationsverdampfer bei 30°/40 Torr auf 2 ccm eingeengt, der aus- 
gefallene kristalline Niederschlag abgenutscht und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 142 mg 
(40%, bez. auf ArCr(C0)3). Die braunrote Substanz schmilzt bei 114-1 16" (Kofler-Bank); 
Bestandigkeit und Lbslichkeit wie bei 1 .  

C15H13CrN06 (355.3) Ber. C 50.70 H 3.70 Cr 14.64 N 3.94 
Gef. C 51.29 H 3.87 Cr 14.1 N 4.05 

4. Mesitylen-chrom-dicarbonyl-acryhitril, I .~.~-(CH~)JC~H~C~(CO)~(H~C= CH- CN) : Die 
Reaktionslosung wurde rnit 1.594 g (30 mMol) Acrylnitril 30 Min. unter RiickfluR gekocht, 
das Losungsmittel dann im Rotationsverdampfer bei 30"/40 Torr abgezogen, der feste 
Ruckstand in 15 ccm Benzol aufgenommen, das Filtrat im Rotationsverdampfer bei 30°/40 
Torr auf 1 ccm eingeengt und die Substanz durch Zugabe von 1 ccm kaltem Hexan ausgefallt. 
Nach Umfallen aus Benzol rnit Hexan, Dekantieren und Trocknen i. Hochvak. Ausb. 130 mg 
(46 %, bez. auf ArCr(C0)3). 

C14H15CrN02 (281.3) Ber. C 59.77 H 5.39 Cr 18.49 N 4.99 
Gef. C 59.71 H 5.03 Cr 17.9 N 4.82 

Die rote Substanz hat keinen Schmp. (Zers.-P. -110"); Bestandigkeit und Loslichkeit wie 
bei 1. Die Acetonlosung zersetzt sich jedoch sehr schnell, so daD kein IH-NMR-Spektrum 
aufgenommen werden konnte. 

5 .  Hexamethylbenzol- chrom - dicarbonyl- acrylnitril, (cH3)6c~cr(co)2(H2c= CH- CN) : 
Herstellung analog 4. Ausb. 100 mg (31 %, bez. auf ArCr(CO)3). Die orangefarbeneverbin- 
dung hat keinen Schmp. (Zen.-P. -160'); Loslichkeit und Bestandigkeit wie bei 1. 

C17H21CrN02 (323.4) Ber. C 63.13 H 6.56 Cr 16.08 N 4.33 
Gef. C 62.10 H 6.47 Cr 16.2 N 3.59 

Die ZR-Spektren wurden in Benzol rnit dem Spektralphotometer Perkin-Elmer 337 bei 

Die 1H-NMR-Spektren wurden in Aceton-d6 rnit dem 60 MHz-Spektrometer von Varian 

[136/67] 

4facher Spreizung der Banden aufgenommen. Genauigkeit der Messung &2/cm. 

Associates, Palo Alto, Calif., USA, aufgenommen. 
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