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The reaction of M(CO)5NCCH3 (M = Cr, Mo, W) and C7H8Fe(CO)3 with sodium bis-
[trimethylsilyl] amide does not lead to the transformation of a CO group into CN - , but 
instead, to a deprotonation to give the anions [M(CO)sNCCH2]- and [C7H7Fe(CO)3]_. 

Die von W A N N A G A T und S E Y F E R T H 1 erstmals be-
schriebenen Umsetzungen von Natrium-bis[tri-
methy lsily 1] - amid, NaN[Si(CH3)3]2, mit CO, Fe(CO)5 

und Ni(CO)4, die zur Bildung von NaCN, 
Na[Fe(CO)4CN] und Na[Ni(CO)3CN] führen, wurden 
von verschiedenen Arbeitskreisen auch auf die 
Hexacarbonyle der VI. Nebengruppe2 sowie auf 
Metallcarbonylderivate3-5 angewendet. Sämtlichen 
Reaktionen ist gemeinsam, daß bei der Einwirkung 
von NaN[Si(CH3)3]2 auf die betreifenden Carbonyl-
Komplexe ein CO-Molekül in eine CN~-Gruppe über-
führt wird und hierbei die entsprechenden Mono-
cyano - carbonyl - metallate entstehen. 

Wir konnten nun zeigen, daß NaN[Si(CH3)3]2 ein 
grundsätzlich andersartiges Reaktionsverhalten ge-
genüber substituierten Metallcarbonylen aufweist, 
wenn ein Ligand acide Wasserstoffatome besitzt. 

Setzt man nämlich NaN[Si(CH3)3]2 mit 
M(CO)5NCCH3 (M = Cr, Mo, W) in Benzol um, so 
erhält man nicht die Acetonitril-cyano-tetracarbo-
nyl -metallat (0) - Anionen [M(CO)4(CN)NCCH3]-, 
sondern gemäß 
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die extrem luftempfindlichen Natrium-monocyano-
methanido-pentacarbonylmetallate des Chroms, 
Molybdäns und Wolframs. 

Es ist somit charakteristisch, daß bei diesen 
Reaktionen nicht eine der CO-Gruppen angegriffen 
wird, sondern NaN[Si(CH3)3]2 ausschließlich als 
Protonenacceptor fungiert. 

Diese Reaktionen des komplexgebundenen Aceto-
nitrils verlaufen analog der von K R Ü G E R 6 bereits 
1967 beschriebenen Umsetzung von CH3CN mit 
NaN[Si(CH3)3]2, bei der unter Deprotonierung 
Na[CH2CN] gebildet wird. 

Die IR-Spektren der in Aceton gelösten Anionen 
[M(CO)5NCCH2]- (M = Cr, Mo, W) zeigen neben 
fünf »(CO)-Absorptionen (2050-2030, 1980-1962, 
1940-1930, 1910-1894, 1860 cm-1) eine für anio-
nische Cyanoverbindungen relativ kurzwellige 
»(CN)-Absorption zwischen 2200-2180 cm"1. 

Die iH-NMR - Spektren (4 Signale bei ca. ((5) 0,2; 
0,4; 2,0 und 7,4 ppm) deuten auf ein Tautomeren-
gemisch im Sinne des folgenden Schemas hin: 

(OC)5Mx 

[(OC)5M-N = C-CH2]-<-> N = C = C H 2 

(OC)5M l -
X HN-C=CH] ^[(OC)5M-CH2-C=N|]-

Die Anionkomplexe [M(CO)5NCCH2]- werden 
durch Säuren augenblicklich unter Rückbildung der 
Ausgangsverbindungen M(CO)sNCCH3 protoniert. 
Im Falle des [Cr(CO)5NCCH2]--Anions gelang auch 
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die Methylierung mit [(CH3)30]BF4 zum Propio-
nit ril -pentacarbony 1- ehr om (0) Cr (C O^NCCaHs. 

Nachdem die Wasserstoffatome im Pivalonitril 
(CH3)3CCN weniger acid sind als im Acetonitril, 
wurde auf photochemischem Wege aus Cr(CO)6 mit 
(CH3)3CCN in THF das in der Literatur noch nicht 
beschriebene Cr(CO)5NCC(CH3)3 (IR: v(CN) 2260; 
v(CO) 2060, 1987, 1952, 1926cm" 1 ; iH-NMR: (<5) 
1 , 3 8 (S) p p m ) dargestel l t u n d m i t NaN[Si (CH 3 ) 3 ]2 
umgesetzt. Hierbei erfolgt charakteristischer Weise 
keine Deprotonierung, sondern Bildung von Pivalo-
nitril- eyano -tetracarbonyl- Chromat (0) 
[Cr(CO)4(CN)NCC(CH3)3]-: 

Cr(CO)5NCC(CH3)3 + NaN[Si(CH3)3]3 -> 
Na[Cr(CO)4(CN)NCC(CH3)3] + 0[Si(CH3)3]2 

(IR: fest/KBr v(CN) 2120, 2062; v(CO) 1991,1905(b) 
cm- 1; iH-NMR: (<5) 0,8 ppm.) 

Damit ist es unseres Wissens erstmals gelungen, 
in einem komplexen Anion ein Nitril und eine 
Cyanogruppe gleichzeitig an ein Übergangsmetall 
mit einer Metall-N-C- und Metall-C-N-Verknüpfung 
zu binden, was das Auftreten von 2 r(CN) Absorp-
tionen zur Folge hat. 

Die unterschiedlichen Reaktionsweisen von 
NaN[Si(CH3)3]2 beobachtet man auch bei des-
sen Umsetzungen mit Olefin-eisentricarbonylen. 
Während die Komplexe mit Butadien(C4H6), 
1 .3-Cyclohexadien (C6Hs) u n d Cycloocta-
tetraen(C8H8) zu den Monocyano-dicarbonylfer-
raten(O) [C4H6Fe(CO)2CN]-, [C6H8Fe(CO)2CN]-und 
[C8H8Fe(CO)2CN]- reagieren5-7, setzt sich Cyclo-
heptatrien-eisen-tricarbonyl, C7H8Fe(CO)3, zum 
tiefroten, äußerst luftempfindlichen Natriumtri-
carbonyl-eisen(0)-cycloheptatrienid8-9 um: 
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C 7 H 8 F e ( C O ) 3 + NaN[Si(CH3 )3 ]2 - > 
Na[C7H7Fe(CO)3] + HN[Si(CH3)3]2 

Im Gegensatz zum Li[C7H7Fe(CO)3], dessen Bil-
dung aus C 7 H 8 Fe(CO )3 und Lithiumbutyl M A L T Z 

und K E L L Y
 10 nur in THF-Lösung nachweisen konn-

ten, ist das mit NaN[Si(CH3)3]2 erhaltene Natrium-
salz analysenrein und frei von paramagnetischen 
Verunreinigungen. Das IR-Spektrum (v(CO) 1949, 
1871, 1851 cm - 1 , Lsg/Aceton) weist das Anion ein-
deutig als Tricarbonylverbindung aus, das ^ - N M R -
Spektrum zeigt in d8-THF nur ein scharfes Singulett 
bei (ö) 4,55 ppm. Auch bei —95 °C beobachtet man 
sowohl im XH- als auch im 13C-NMR-Spektrum 
ebenfalls nur ein Signal, so daß zur Zeit noch keine 
sicheren Aussagen über die Struktur des C7H7-
Ringes gemacht werden können. Wahrscheinlich 
handelt es sich in Analogie zum C8H8Fe(CO)3 1 1 - 1 3 

um einen anionischen Eisentricarbonyl-dien-Kom-
plex mit einem nicht ebenen C7H7-Ringsystem und 
ähnlich fluktuierendem Verhalten. 

Über die Reaktionsweisen des [C7H7Fe(CO)3]~-
Anions mit Protonendonatoren, Chlorameisensäure-
estern, Trialkylchlorsilanen bzw. -germanen wird 
in der folgenden Mitteilung berichtet. Die Umset-
zungen von M(CO)5CH3 (M = Mn, Re) und 
^-CsHsMtCO^CHa (M = Mo, W für z = 3; M = Fe 
für x = 2) mit NaN[Si(CH3)3]2, bei denen ebenfalls 
Deprotonierung erfolgt, werden zur Zeit unter-
sucht. 
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