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NOTIZEN

Reaktion von Natriumanilid
mit Natrium-Pentacyanonitrosylferrat(II)

Reaction of Sodium Anilide with
Sodium Pentacyanonitrosylferrate(II)
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Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der
Universitit Hamburg und Universitiat Essen,
Gesamthochschule, HDZ

(Z. Naturforsch. 32b, 469-470 [1977]; eingegangen am 17. Dez. 1976)

Pentacyano-phenylnitrosamido-ferrate(II)

Nag[Fe(CN);NO] reacts with two molar
equivalents of sodium anilide in liquid
ammonia forming a yellow crystalline dia-
magnetic complex Nay[Fe(CN);N(O)NCgHjs].
The reaction is an analogon to the well-known
nucleophilic attack of OH- ions in water
which yields pentacyanonitroferrate(IL).

Nucleophile Reaktionen des Nitrosylliganden im
[Fe(CN)sNO]2- und in anderen Nitrosylkomplexen
von Ru, Os und Ir sind eingehend untersucht wor-
den!.2. Nach den bisherigen Ergebnissen sind solche
Reaktionen, wie z.B. die gemil}

[Fe(CN);NOJ2- + OH- —

. +OH-
ablaufende Bildung von Pentacyanonitroferrat-
(IT), erst bei Kraftkonstanten von annidhernd
Fxo > 13,8 mdyn - A-1 (»NO = 1886 cm1) mog-
lich 3, eine Bedingung, die mit Fxo ~ 16,5 mdyn - A-1
im festen Nao[Fe(CN);NO] - 2 H20 4 erfiillt ist. So-
mit héngt die nucleophile Angreifbarkeit des
Nitrosylliganden offenbar von der durch Riick-
bindung verursachten z*NO-Population ab, die in
etwa durch die Lage der »NO-Frequenz markiert
wird.

Da frither durchgefiihrte Umsetzungen von
Ko[Fe(CN)sNO] mit KNH: im Ammonosystem
Hinweise fiir eine primir erfolgte Addition von
NH,~ am Nitrosylliganden erbracht hatten5, wurde

> [(NC)sFeNOsJ+- (1)
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eine Umsetzung mit substituierten Amidionen
[RR’N|]- (R=CeHs, R"=H oder C¢Hs; R=R"=
Si(CHs)s) versucht.

Bei der Umsetzung von NaNHC¢H;s mit wasser-
freiem Nag[Fe(CN)sNO] in fl. NH3 bildet sich so-
gleich ein feinkristalliner Niederschlag. Dessen
Analysenwerte lassen darauf schlieBen, daB die
Reaktion gemill

Nas[Fe(CN)NO + NaNHOH; —
(Nas (NC)sFeN(0)NHCHs ) [<in)
2 + NaNHCsH; —
(NC)sFe-N? 0

3 \N-CeH,

Nay —‘ + CsHsNHz (2 b)

ablauft. Das Anlagerungsprodukt 2 ist auch bei An-
wendung eines Uberschusses an 1 nicht faBbar, da
dieses durch ein weiteres Aquivalent Anilidionen
nach (2b) rasch deprotoniert wird. Somit entspricht
die Gesamtreaktion (2a-+Db) der Bildung von
Pentacyanonitroferrat(II) im Aquosystem geméal}
(1). Einen Hinweis auf das im Komplex als Ligand
zu postulierende Phenylnitrosamid-Ion [H;CsNNO]-
liefert das IR-Spektrum von 3. Dort tritt im Bereich
der »,sNO des [Fe(CN);NOz]4-1 eine starke Bande
bei 1200 cm! auf, die wir der y NO-Schwingung zu-
ordnen. Die vCN von 3 bei 2090 cm-! (Sch) und
2050 cm! (st) sind gegeniiber denen von 1 (2170
bis 2142 ecm1) 4 stark erniedrigt. Die hieraus ables-
bare verstirkte z-Aciditit der CN-Liganden in 3
ist zweifellos auf eine, im Vergleich zum NO in 1,
geringere 7-Akzeptorstirke des Phenylnitrosamid-
Liganden zuriickzufiihren. Dieser scheint ein schwa-
cher Ligand zu sein, denn eine Suspension von 3 in
fl. NHj reagiert mit NaCN glatt zu [Fe(CN)g]4—.

Bei der Umsetzung von 1 mit Natriumdiphenyl-
amid oder Natrium-bis(trimethylsilyl)amid in fl.
NH; wird als einzig faBlbare Verbindung sogleich
Nas[Fe(CN);NH;] erhalten. Andere Pentacyano-
nitrosylmetallate wie

[Mn(CN);NO]3- (Fxo ~13,2 mdyn - A-1) 6 und
[Cr(CN)sNO13- (Fxo ~11,8 mdyn A-1) 6

sind unter denselben Bedingungen gegeniiber diesen
Amidionen und Anilidionen voéllig resistent. Dieser
negative Befund ist ein Hinweis darauf, dal auch
in fl. NH; als Reaktionsmedium die nucleophile
Angreifbarkeit des koordinierten NO+* einen ge-
wissen Mindestwert der NO-Kraftkonstanten vor-
aussetzt.
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Experimentelles

Alle Umsetzungen wurden in Standard-Hoch-
vakuumapparaturen unter volligem Ausschlull von
Luft und Feuchtigkeit in N2-Atmosphére durchge-
fithrt. Wasserfreies Nao[Fe(CN)sNO] wurde durch
20-stdg. Trocknen des handelsiiblichen 2-Hydrats
bei 110-120 °C im Hochvakuum gewonnen. Anilin
wurde durch Destillation im Hochvakuum ge-
reinigt und unter N auf bewahrt. Das IR-Spektrum
von 3 wurde in Nujol mit Perkin-Elmer-Spektro-
meter 337 und 225 aufgenommen.

Darstellung vonNas[Fe(CN )sN(O)NCsHs]

In einem Frittengefall werden 118 mg (5,13
mgAtom) Na in 80 ml fl. NHs bei ca. 220 K gelost,
mit 480 mg (5,15 mMol) Anilin versetzt und mit
etwas Platinmohr zur Reaktion gebracht. Die farb-
lose Anilidlésung wird zu einer Losung von 682 mg
(2,6 mMol) Nag[Fe(CN)sNO] in 70 ml fl. NH; bei
220 K filtriert. Der aus der intensiv gelben Losung
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langsam ausfallende, fein kristalline Niederschlag
wird nach 1-stdg. Stehen 8-mal mit je 60 ml sieden-
dem NHjs gewaschen und 6 h bei Raumtemperatur
im Hochvakuum abgepumpt. Ausbeute ca. 709,
bezogen auf (2a -+ b).

Der sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Komplex ist in schwach polaren Lésungsmitteln
praktisch unléslich, von Methanol, Wasser und vor
allem verd. wifirigen Sduren wird er unter Bildung
einer intensiv violetten Losung zersetzt.

C11H50N7FeNay (399,0)

Ber. C33,11 H1,26 N24,57 Feld,00 Na23,05,
Gef. 0332 H1,7 N254 Feld,0 Na228.

Magnetische 106 = —110

(ber. —180).
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