gen Resten R - fiir weitere Manipulationen der Lichtabsorp-
tion und -emission an.
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Das Tri-p-amido-bis[triammincobalt(i)]-Kation:
der erste dreifach amidoverbriickte Komplex **

Von Walter Frank*, Klaus Hoffmann und Ludwig Heck*

Uber die partielle Deprotonierung von fac-Triaquakom-
plexen gelang A. Werner bereits kurz nach der Jahrhundert-
wende die Synthese dreifach OH-verbriickter Zweikernkom-
plexe (,, Triole*) I'*). Strukturelle Arbeiten bestitigten spater
seine Vorstellungen iiber ihren Aufbau!2l. Grimm-isostere,
dreifach amidoverbriickte Baugruppen diskutierte Schmitz-

[*] Dr. W. Frank, Prof. Dr. L. Heck, K. Hoffmann
Fachrichtung Anorganische Chemie der Universitit
Im Stadtwald, D-6600 Saarbriicken
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Du Mont im Zusammenhang mit Spekulationen iiber die
Struktur der Amide von Chrom(m) und Cobalt(in)®!. Bei
systematischen Untersuchungen zur Deprotonierung von
Amminkomplexen und zur Komplexkondensation unter Bil-
dung von NH,-Briicken (,,Amminverolung*)* konnte nun
erstmals die Existenz einer entsprechenden Anordnung II
nachgewiesen werden.

LL L LL L
\\/ \\ /
M M
/ W\ / W\
HO HO OH HaN HoN NH,
AN N{/ N\ N{/

AN AN
I ]

Bei der Umsetzung von Hexammincobalt(i)-perchlorat
mit einem Aquivalent Kaliumamid in fliissigem Ammoniak
haben wir Tri-u-amido-bis[triammincobalt(ur)]-perchlorat 1
erhalten. Aus der bemerkenswert stabilen walirigen Losung
kann mit Kaliumbromid das Bromid 2 ausgefallt werden.
Die Kristallstrukturanalyse von 2!°! belegt in Verbindung
mit den Analyse-, Spektroskopie- und Kristalldaten von 1
und 2 eindeutig die Tri-p-amido-Struktur der Kationen in
diesen Verbindungen.

[(NH,),Co(NH,),Co(NH,),](CIO,), [(NH,),Co(NH,),Co(NH,),Br,
1 2

Die Kationen im Kristall von 2 weisen eine hohe kristallo-
graphische Punktsymmetrie (D,,) auf (Abb. 1). Durch die
Amidobriicken werden die beiden Cobaltatome auf einen
Abstand von 260 pm gezwungen. Die Co-N-Bindungen in

Abb. 1. Struktur des Tri-p-amido-bis{triammincobalt(in)]-Kations im Kristall
von 2. Die Ellipsoide der thermischen Schwingung entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Atome von 50%; die Wasserstoffatome sind nicht
bezeichnet, ihr Radius wurde willkiirlich gewéhlt. Bindungslingen [pm] und
-winkel [°]: Co-N1 193.9(5), Co-N2 199.9(5); N1-Co-N1’ 79.8(2), N1-Co-N2
173.1(2), N2-Co-N2' 89.9(2), Co-N1-Co’ 84.4(3).

den Briicken sind geringfiigig kiirzer, die terminalen Co-N-
Bindungen geringfiigig ldnger als der Mittelwert von
196.9(3) pm, der mit dem Wert bei [Co(NH,)]*®
(196.6(3) pm) !¢ iibereinstimmt. Ausgehend vom Bild zweier
flichenverkniipfter Oktaeder sind die beobachteten Winkel
als Ergebnis einer Dehnung entlang der dreizidhligen Achse
zu verstehen, die nur den trigonal-bipyramidalen Kern des
Kations betrifft. Die Winkel zwischen terminal gebundenen
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N-Atomen betragen fast genau 90°. Die beobachtete Geo-
metrie 148t sich somit als Ergebnis von Co-Co-AbstoBung
und Riickstellkraft infolge der Winkeldeformation an den
u-N-Atomen verstehen.

Die Kristallstruktur von 2 kann iiber die Ahnlichkeit der
Kationenteilstruktur mit einer hexagonal dichtesten Pak-
kung (hep) beschrieben werden: In den hexagonal gepackten
Schichten von Kationen gemiB der Stapelfolge AB,AB,..(h)
sind alle Liicken von Br®-Ionen besetzt!"!.

Arbeitsvorschriften

1: 1.0 g (2.18 mmol) Hexammincobalt(i)-perchlorat und 0.104 g (2.6t mmol)
Kaliumamid in 15 mL fliissigem Ammoniak werden im Druckrohr 24 h auf
100 °C erhitzt. Nach Abdampfen des Ammoniaks verbleibt ein Gemenge, aus
dem alle Nebenprodukte mit zehnmal 2 mL Wasser extrahiert werden. Zuriick
bleiben 0.220 g (35.6 % bezogen auf [Co(NH,)J(Cl0,),) rosarotes 1. Korrekte
Elementaranalyse (Co,N); IR (KBr): ¥ [cm ™ '] = 3333, 3304, 3252, 3215, 2023,
1615, 1471, 1247, 1142, 1109, 1086, 940, 927, 793, 636, 627, 542, 432, 338;
UV/VIS (H,0): 4., [nm] (¢) = 298 (1740).

2: 100 mL einer gesittigten Lésung von 1 (0.188 g; 0.331 mmol) werden mit
25 mL einer gesittigten Kaliumbromidlosung versetzt. Es entsteht ein roter
Niederschlag von 2 (0.129 g; 76.7 %), der aus Wasser umbkristallisiert werden
kann. IR (KBr): # fom ™ '] = 3333, 3304, 3251, 3215, 1615, 1468, 1245, 927, 793,
542, 432, 338; UV/VIS (H,0): 4,,, [nm] (¢) = 298 (1740).
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2,3,4,5-Tetramethyl-1-natriopyrrol -
ein Azacyclopentadienyl-Ligand in neuartiger
Briickenfunktion **

Von Norbert Kuhn*, Gerald Henkel und Jérg Kreutzberg
Professor Max Schmidt zum 65. Geburtstag gewidmet

Pyrrolide 1 weisen in Struktur und Reaktivitdt sowohl
Merkmale der Cyclopentadienide als auch der Pyridine und
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Amide auf. Dies duBert sich im Koordinationsverhalten in
den Strukturtypen 2 und 3, die in dimeren Carbazoliden der
Alkalimetalle (4 und 5) nachgewiesen werden konnten!*:?]
(Schema 1).

(>

N

M

/7

M SN
M M

NaH

C Me, NH -H,

1n(C, Me, NNal,

6
Schema 1.

Die Struktur von 2,3,4,5-Tetramethyl-1-natriopyrrol 6!
verbindet nun die charakteristischen Merkmale von Amid-
Briicken®) mit der n-Koordination von Dienyl-Liganden!s!.
Die in Abbildung 1 wiedergegebene Doppelkettenstruktur
aus alternierenden Natrium- und Stickstoffatomen zeigt,
daB jeweils drei Natriumatome durch einen Pyrrolyl-Ligan-

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausgewihite
Atomabstinde {A] und Bindungswinkel [°]: N---N! 3.724(2), Na---Na'
3.229(1); Na'-Na-Na’ 101.3(1), N-Na-N* 163.6(1), N-Na-N? 93.5(1), N*-Na-N!
102.9(1), Na-N-Na' 163.6(1), Na-N-Na' 78.2(1), Na'-N-Na' 85.4(1).

Schema 1.

den!®! {iberbriickt sind; hierbei werden fir Natrium und
Stickstoff die ungewdhnlichen Koordinationszahlen 7 bzw. 5
erreicht. Wie auch in Lithiocarbazol!"* sind die beiden der
n!-Verkniipfung zuzurechnenden Na-N-Bindungen von un-
terschiedlicher Linge (Na-NJ 2.411(2), Na-N* 2.351(1) A);
da bei 6 jedoch beide m'-gebundenen Natriumatome in
gleichem MaBe aus der Ebene des verkniipfenden Pyrrolyl-
Liganden herausgehoben sind (der Winkel Na’-N-Na' wird
durch die Ringebene etwa halbiert), ist eine Differenzierung
von o- und n-Bindung hier nicht sinnvoll. Die der n°-Koor-
dination zuzuordnende Na-N-Bindung hingegen liegt mit
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