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Syntheses and Crystal Structures of the Amido Complexes [Na(12-Crown-4),][M{N(SiMe;),};] with M = Mn, Fe, and Co

The ionic amido complexes [Na(l2-crown-4),][M{N-
{SiMej),)s] with M = Mn (1), Fe (2) and Co (3) were prepared
by the reaction of M[N(SiMes),]; (M = Mn, Co) and Fe[N-
(SiMes),]s, respectively, with sodium bis(trimethylsilyljamide
in toluene solution in the presence of 12-crown-4. 1-3 were
characterized by IR spectroscopy and by crystal structure de-

terminations. The complexes consist of cations {Na(12-
crown-4),]* with a sandwich-like structure and anions
[M{N(SiMe3),}3]~ in which the metal atoms are planarly coor-
dinate by the three nitrogen atoms of the bis(trimethylsilyl)a-
mido groups.

Das Interesse an Bis(trimethylsilyl)amido-Komplexen vor
allem von Ubergangsmetallen der 3d-Reihe mit ein-, zwei-
und dreiwertigen Metallatomen ist seit den grundlegenden
Arbeiten von Wannagat und Biirger!"-?! wegen ihrer reizvol-
len Koordinationschemie, der guten Lslichkeit dieser Ver-
bindungen in organischen Losungsmitteln und wegen ihrer
vielseitigen Reaktionsméglichkeiten ungebrochen®!. In den
letzten Jahren fand dieses Gebiet durch eine Reihe von
Strukturuntersuchungen neue Belebung. Die monomeren
Molekiilstrukturen des Typs [M{N(SiMe;)-},] dreiwertiger
Metalle wurden unlingst zusammenfassend kommentiertt/.
Unter ihnen befinden sich auch die hier interessierenden
Komplexe mit M = Mnl), Fe® und Col®! sowie die Struk-
tur des soeben erst publizierten Chrom-Komplexes!”. Dane-
ben sind auch die dimeren Molekiilstrukturen von
[M{N(SiMes),},] zweiwertiger Metalle mit M = Mnl®,
Fel®), Co und Nil'® sowie die der trimeren bzw. tetrameren
Kupfer(I)-Komplexe [Cu{N(SiMePh,),}]:1",  [Cu{N(Si-
Me,Ph),}],0" und [Cu{N(SiMe;),}],/'* bekannt. Die
Strukturen offenbaren die Fiahigkeit der N(SiMes);-
Gruppe, als terminaler wie auch als p,-N-Briicken-Ligand
zu fungieren. In allen Komplexen werden als Folge des
Raumanspruchs der Amido-Gruppen kleine Koordina-
tionszahlen am Metallatom beobachtet. Die Koordina-
tionszahl zwei wird neben den erwihnten Kupfer(I)-Kom-
plexen auch in den Strukturen der Komplexe M[N(Si-
MePhs,),], mit M = Mnl'#, Fe, Col'l und Znl'! beobach-
tet. Die Komplexe mit p,-N-Briickenfunktion reagieren mit
Donor-Solventien unter Bildung von Donor-Akzeptor-Ver-
bindungen, wie die Beispiele [M{N(SiMe;),},THF] mit
M= Mnl'" und M= Fel sowie [Mn{N-
(SiMe;);}»(THF),]JU!'7  und der polymere Komplex
IMu{N(SiMes),}(4,4'-Bipy)].. - THF"'3 zeigen.

Chem. Ber. 1996, 129, 715719

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Anionische homoleptische Varianten dieser Amido-Kom-
plexe sind mit Ausnahme von Li(THF),[Cu{N-
(SiMePh,),} 5]t nicht bekannt. Wir berichten im folgenden
{iber einen einfachen Zugang zu den Amido-Metallaten
[M{N(SiMe3)>}s]~ mit M = Mn, Fe und Co.

Ergebnisse

Versetzt man Losungen von Eisen(I1I)-hexakis(trimethyl-
silyl)triamid oder von Mangan(ll)- bzw. Kobalt(II)-tetra-
kis(trimethylsilyl)diamid in Toluol mit einer Ldsung von
Natrium-bis(trimethylsilyl)amid, ebenfalls in Toluol, in dem
sich auch die Natriumverbindung gut 16st™"], so findet trotz
homogener Reaktionsfiihrung keinerlei Umsetzung statt.
Erst nach Zugabe von 12-Krone-4(1,4,7,10-Tetraoxacyclo-
dodecan) beobachtet man gemaB Gleichung (1) und (2)
exotherme Reaktionen:

2 Fe[N(SiMes)a]s + 2 NaN(SiMe;), + 4 (12-Krone-4) —
2 [Na(12-Krone-4),][Fe{N(SiMes),} 5] + (Me;Si),NN(SiMes), (1)
2

[M{N(SiMe3),}2]» + 2 NaN(SiMe), + 4 (12-Krone-4) —

2 [Na(12-Krone-4),][M{N(SiMe)>}4] (2)

[M = Mn (1); M = Co (3)]

Bei beiden Reaktionen bilden sich zundchst zwei fliissige
Phasen, aus deren spezifisch schwereren sich die Komplexe
als farblose (1, 2) bzw. blaBblaue (3), extrem feuchtigkeits-
und sauersioffempfindliche Kristallpulver abscheiden. Ein-
kristalle von 2 und 3 lassen sich durch Zugabe von n-Hexan
aus Losungen in Dichlormethan erhalten. Da 1 mit Di-
chlormethan langsam reagiert, haben wir Einkristalle durch
Abkiihlen gesattigter Lésungen in Toluol hergestellt, wor-
aus 1 unter EinschluB3 von zwei Molekiilen Toluol pro For-
meleinheit kristallisiert. Diese werden im Vakuum leicht
und volistindig abgegeben.
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Das in Gleichung (1) als Oxidationsprodukt formulierte
Hydrazinderivat haben wir nicht identifiziert. Wir nehmen
seine Bildung aus der Analogie zu einer von Issleib und
Bitz beschriebenen Reaktion an, bei der Cp,TiCl, mit
NaN(SiMes), reduziert und das persilylierte Hydrazin
nachgewiesen wurdel'?,

In Tabelle 1 sind die charakteristischen Banden der IR-
Spektren der [M {N(SiMes),}3} -Ionen der Komplexe 1-3
zusammengestellt. Bei der Zuordnung fanden die IR-Spek-
tren von 12-Krone-412”) und des strukturanalogen Eisen-
(I1)-Komplexes [Fe{N(SiMes),}3]*"1 Anwendung, dessen
Zuordnung seinerseits auf einer Normalkoordinaten-Ana-
lyse der Galliumverbindung {Ga{N(SiMes),}s]** beruht.

Tab. 1. IR-Absorptionen der Anionen [M{N(SiMe;),}5]~ der Kom-

plexe 1-3 mit den Zuordnungen im Vergleich mit
[Fe{N(SiMej),}3)*!
[Fe(N(SiMes)z}s] 21 1(M=Mn) 2(M=Fe) 3(M=Co)
el It em! It om! It cml Int Zuordmng
902 vs§ 1006 vs 982 vs 994 vs v NSip
865 vs 872 s 869 vs 867 va paCHy
840 vs 85 vs 820 wvs 829 s p,CHy
820 sh vsNSiz
790 s 773 s 783 m 779 s vgNSip
785 m 750 m 752 m 751 s pCH;
708 m 703 m 712 m T m o v SiCs
676 m 660 s 664 m 662 s vgSICs
620 m 608 m 609 m 609 m  vSiCy
420 w 388 m 397 m 396 m  vMN;
376 365  wvs 367 vs 368 vs vMNj
352 m 352 m 351 m vMN3
335
73 m 278 m 276 m  3,8iC;
247 m 246 m 244 m §,SiCs

Erwartungsgemil sind die IR-Spektren der Anionen von
1-3 untereinander und zu dem von [Fe{N(SiMe,;),}4]??"
sehr dhnlich. Die Anzahl der beobachteten Banden ist in
allen Fillen geringer als es der Erwartung selbst hochst-
moglicher D;-Symmetrie entspricht, so daB zufdllige Entar-
tungen vorliegen. Auch die kristallographisch bestimmten
niedrigen Lagesymmetrien der [M{N(SiMe;),}s] -lonen
(s.u.) auBert sich nicht in einer Zunahme der Anzahl der
Banden, wohl aber in einer Zunahme der Intensitit von
Banden, die fiir ideale D;-Symmetrie nach den Auswahlre-
geln IR-inaktiv sind (Rasse A;). So beobachten wir im Be-
reich der MN;-Valenzschwingungen (388—352 cm™!) in
den Spektren von 1—3 jeweils drei Banden, zwei mit mittle-
rer, eine mit groBer Intensitat, wihrend im Spektrum von
[Fe{N(SiMe;).}s]"!) nur eine schwache Bande bei 420 cm ™!
(A)) und eine sehr starke Bande bei 376 cm™! (E) auftritt.
Die Lage dieser Banden ist in den Anionen deutlich lang-
welliger, was mit den um etwa 7 pm gedehnten M—N-Ab-
stinden korreliert. Andererseits sind in den Spektren von
1-3 die NSi,-Valenzschwingungen deutlich kurzwelliger als
im Spektrum von [Fe{N(SiMe,),};]*! (Tab. 1), was wie-
derum mit den kiirzeren N—Si-Abstinden in den Anionen
von 1-3 korreliert.

In den Massenspektren lassen sich unter ElektronenstoB-
bedinungen (70 eV) fiir 2 unter Verlust einer Bis(trimethyl-
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silyl)amido-Gruppe das Fe[N(SiMes),]5 -Fragment (m/z =
376) sowie unter schrittweisem Abbau zweier Methylgrup-
pen die Fragmente mit »/z = 361 und 346 erkennen. Letz-
tere sind bei der Kobalt-Verbindung 3 die beiden einzigen
Kobalt-haltigen Massenfragmente (mm/z = 348, 332). Das
bevorzugte Auftreten von Fragmenten, die durch Verlust
von Methan gebildet werden, wurde auch in den Massen-
spektren von molekularen Bis(trimethylsilyl)amido-Verbin-
dungen beobachtet®"), Dagegen lieBen sich im Massenspek-
trum der Mangan-Verbindung 1 keine Mangan-haltigen
Fragmente auffinden.

Kristallstruk turanalysen

Tabelle 2 enthalt die kristallographischen Daten und An-
gaben zu den Strukturldsungen!®, die Tabelle 3 die Bin-
dungsiingen und -winkel.

Die Verbindungen 1--3 kristallisieren in der zentrosym-
metrischen Raumgruppe P1 mit zwei (1, 3) bzw. vier For-
meleinheiten (2) pro Elementarzelle. Alle Kristallansitze
enthalten Individuen mit Z = 2 und Z = 4, die sich duBer-
lich nicht voneinander unterscheiden lassen. Alle Kristalle
enthalten das Racemat, dessen Enantiomere sich durch die
links- bzw. rechtsdrehende Schraube der propellerartig an-
geordneten N(SiMes); -Gruppen der [M{N(SiMe;),}3]-lo-
nen unterscheiden (Abb. 1-3).

Die Verbindungen 1-3 bestehen aus den Kationen
[Na(12-Krone-4),]* und den Anionen [M{N(SiMe;),}s] .
In den Kationen sind die Na*-Tonen durch die Sauerstoff-
Atome der beiden Kronenether-Molekiile mit acht nahezu
gleich langen Na—O-Abstanden sandwichartig in der An-
ordnung eines archimedischen Antiprismas koordiniert. Im
Vergleich mit Strukturen anderer Verbindungen mit diesem
Kation!?*~26 bestehen keine Besonderheiten.

In den Anionen [M{N(SiMes);}3]” (Abb. 1-3) sind die
Metallatome innerhalb der Standardabweichungen planar
von den drei N-Atomen der N(SiMe;);-Amidoliganden
umgeben. Die Abweichungen von der in den Molekiilen
M[N(SiMes),]5s beobachteten idealen D;-Symmetriel®®! ist
hinsichtlich der M—N-Bindungslangen und der N—M—N-
Bindungswinkel gering (Tab. 3). Sie werden vor allem durch
die niedrige Lagesymmetrie der Anionen in 1—3 verursacht.
Deutlicher unterscheiden sich die Anionen von 1-3 hin-
sichtlich der Diederwinkel MN1/NSi,, welche die propeller-
artige Anordnung der N(SiMe;);-Liganden bedingen.
Diese Verdrillungswinkel unterscheiden sich bei 1 mit Wer-
ten zwischen 44 und 54° und bei 2 mit 48 und 63° betricht-
lich, wahrend sie bei 3 nur zwischen 51.0 und 52.2° liegen.
An allen N-Atomen liegt die Summe der Bindungswinkel
sehr nahe bei 360°, entsprechend planarer Baugruppen
M~—NSi, und sp>-Hybridisierung. Weitere gemeinsame
Merkmale der Strukturen der [M{N(SiMe;),}s] -Ionen
sind die im Vergleich zu den Molekiilen M[N({SiMe3),]; mit
M = Mnll Fell und Col®! deutlich aufgeweiteten M—N-
Bindungen. Thre Differenzen betragen fir M = Mn 18 pm,
fir M = Fe 7 pm und fiir M = Co 11 pm. Hierfiir ist die
Ursache neben der durch die Reduktion der Metallzentren
bedingten Zunahme der Ionenradien auch der bindungslok-
kernde EinfluB der negativen UberschuBladung zu suchen.

Chem. Ber. 1996, 129, 715-719
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Tab. 2. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

1-2C4Hg 2 3
Summenformel CyazHyp2MnN3NaSigOg C34HggFeN3NaSigOg C34HgsCoN3NaSigOg
Gitterkonstanten a=1268.0(1), a=1103.6(2), a=1107.4(1),
b=1511.4(1), b=2160.1(3), b=1567.8(1),
c=1905.9(3) pm; c=2311.2(2) pm ¢ =1604.7(1) pm;
o =7420(1), o= 92.61(1), o = 84.2(1),
B =70.5%1), B =99.16(1), B =86.47(1),
¥ = 77.65(1)° 1 = 98.98(1)° v =7445(1%
Zellvolumen V[A3] 3284.0(7) 5359(1) 2668.6(4)
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle Z=2 Z=4 Z=2
Dichte (berechnet) [g/cm?] p=1108 p=113] p=1.139
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 triklin, P1 triklin, P1
MefBgerat Vierkreisdiffraktometer, Vierkreisdiffraktometer, Vierkreisdiffraktometer,
Enraf-Nonius CAD 4 Enraf-Nonius CAD 4 STOE STADI 4
Strahlung MoK, Graphit- CuKa, Graphit- MoKa, Graphit-
Monochromator Monochromator Monochromator
MeBtemperatur -60°C -50°C -70°C
Zahi der Reflexe zur 25 25 25

Gitterkonstantenberechnung
MeBbereich, Abtastungsmodus
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
Korrekturen

Strukturanfklarung
Verfeinerung

Bemerkungen

Anzahl der Parameter
Verwendete Rechenprogramme
Atomformfaktoren, Af', AF”

R = Z|Fql-[Fcll Z{Fol

wR2

20 = 4.6 - 50.0°, ®-scans
10932

10426

6281 mit Fq > 40(Fo)

Lorentz- und Polarisations-
faktor, empirische Absorp-
tionskorrektur, uy(MoKa) =
3.6 cm-1, Extinktionskor-
rektur,

Direkte Methoden
Vollmatrix-Verfeinerung an

F2, Differenz-Fourier-Syn-
thesen

(zur Fehlordnung vgl. Text)

501

SHELXTL-Plusf28],
SHELXI-93129],
PLATON-94[30],
International Tables, Vol. C

0.103 fiir Reflexe mit

Fo > 40(Fo)

0.3495 mit w = 1/[a2(F2) +
(0.2235-P)2], P = [Max(Fo2,
0) +2Fg2)/3

20 =154-110° w-scans
14354

13496

9475 mit F, > 40(Fo)

Lorentz- und Polarisations-
faktor, numerische Absorp-
tionskorrektur, p(CuKa) =

39.6 cm-1, Extinktionskor-

rektur.

Direkte Methoden
Vollmatrix-Verfeinerung an
F2, Differenz-Fourier-Syn-
thesen

H-Atomlagen in berechneten
Positionen

877

SHELXTL-Plus(28],

SHELXL-93[25,
PLATON-94(30],

International Tables, Vol. C
0.073 fiir Reflexe mit

Fo > 4a(Fo)

0.2324 mit w = 1/[62(Fo2) +
(0.1408PR] + 1.7P),P=
[Max(Fo2, 0) + 2F¢2]/3

20 = 1.8 - 25.0°, a-scans
9325

9325

6928 mit I > 2a(I)
Lorentz- und Polarisations-
faktor, numerische Absorp-

tionskorrektur, p(MoKa) =
5,06 cm-1.

Direkte Methoden

Vollmatrix- Verfeinerung an
F2, Differenz-Fourier-Syn-
thesen

H-Atomlagen in berechneten
Positionen

496

SHELXS-86[291,
SHELX1.-93[2%],

International Tables, Vol. C
0.036 fiir Reflexe mit

1> 20(T)

0.0977 mit w = 1/[c2(Fs2) +

(0.0443-PY2] + 102 P], P=
[Max(Fo2, 0) + 2Fe2)/3
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Letzterer 148t sich durch den Vergleich mit Molekiilverbin-
dungen der zweiwertigen Metalle bei gleicher Koordina-
tionszahl abschitzen. So betrigt der Mn—N-Abstand fiir
den terminal gebundenen Amidoliganden in [Mn-
{N(SiMe;); 1ol 199.4 pmi® im Vergleich zu 207 pm in 1.
Selbst in Molekiilkomplexen mit Koordinationszahl vier am
Manganatom, wie in Mn[N(SiMes),] - 2 THF!'"), [Mn(1,10-
phen){N(SiMe;),},]*¥! und Mn(4,4'-bipy)[N(SiMe;),)

THFU# ist die Mn—N-Bindung im Mittel noch 2—3 pm
kiirzer als in 1. Mit der Dehnung der M—N-Bindung in den
Komplexen 1-3 geht eine Verkiirzung der Si—N-Bindun-

Chem. Ber. 1996, 129, 715—-719

gen im Vergleich zu den Molekiilkomplexen der dreiwerti-
gen Metalle im Mittel um 2—4 pm, und der Si—C-Bindun-
gen von 1—2 pm einher. Somit nimmt die bindungslok-
kernde UberschuBladung in den Ionen [M{N(SiMes).}3]~
ausschlieBlich auf die M—N-Bindungen EinfluB und iiber-
raschenderweise nicht auf die peripheren Bindungen.
Besonderheiten, welche die einzelnen Verbindungen be-
treffen, sind fiir 1 Fehlordnungsprobleme. Sie bestehen fiir
die C-Atome an Si6, deren Atomlagen C(171,172,181,182)
sich durch Splitlagen mit dem Besetzungsfaktor 0.5 verfei-
nern lieBen. Fehlgeordnet sind auch die Geriistatome der
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Tab. 3. Ausgewihite Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] sowie Diederwinkel [°] der Anionen [M{N(SiMe,),}s]~ der Komplexe 1-3

1 (M =Mn) 2 (M = Fe) 3(M=Co)
Individuum 1 Individuum 2
M-NI 207.6(6) 198.3(5) 197.9(5) 197.5(2)
M-N2 206.0(6) 197.3(5) 199.0(5) 198.1(2)
M-N3 207.5(5) 198.8(4) 199.4(4) 197.3(2)
N-Si 168.2-170.6(6) 169.2-171.9(5) 170.4-171.5(2)

im Mittel 169.2 1704 1709
C-8i 181-190(1) 184.5-188.5(7) 186.4-189.0(3)

im Mittel 186.7 186.6 1879
NI-M-N2 120.6(2) 119.12) 121.1(2) 120.50(8)
N1-M-N3 119.3(2) 120.6(2) 119.4(2) 120.37(8)
N2-M-N3 120.1(2) 120.3(2) 119.52) 119.13(8)
M-N-Si 117.5-119.7(3) 117.5-120.3(3) 117.82-120.20(11)

im Mittel 118.4 118.9 118.80
Si-N-Si 122.5-124.0(4) 121.4-122.7(3) 121.97-122.62(12)

im Mittel 1232 122.1 122.34
Ebenen MN3/NSip 54, 44; 54 50; 50, 63 48; 54; 52 51.7; 552; 51.0

Abb. 1. Ansicht des [Mn{N(SiMe,),};] -Tons ohne H-Atome in der
Struktur von'1 mit der Atomnumerierung und ohne Wiedergabe
der Fehlordnung der C-Atome an Si6 (rechtsdrehende Schraube)

Kronenether-Molekiile sowie eines der eingelagerten To-
luol-Molekiile, das um ein Symmetriezentrum in zwei La-
gen fehlgeordnet ist. In allen fehlgeordneten Positionen lie3
sich der Besetzungsfaktor 0.5 anwenden. Die Struktur von
2 ist durch je zwei symmetrieunabhingige Kationen und
Anionen gekennzeichnet, die sich nur wenig voneinander
unterscheiden (Tab. 3).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir groBziigige finanzielle Unterstiit-
zung.

Experimenteller Teil
Die Versuche erfordern AusschluBl von Feuchtigkeit und Sauer-

stoff. Alle Handlungen wurden unter trockenem Argon ausgefiihrt.
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Abb. 2. Ansicht eines der beiden symmetrieunabhingigen
[Fe{N(SiMe;),} 3] -Tonen ohne H-Atome in der Struktur von 2 mit
der Atomnumerierung (linksdrehende Schraube)

C13

Die verwendeten Losungsmittel wurden entsprechend getrocknet
und vor Gebrauch stets frisch destilliert. 12-Krone-4(1,4,7,10-Te-
traoxacyclododecan) wurde von der Firma Merck bezogen und
nach Behandlung mit Natrium i. Vak. umkondensiert. Natrium-bis-
(trimethylsilyl)amid erhielten wir nach®? aus Natriumamid und
Bis(trimethylsilyl)amin in Toluol anstelle von Benzol. Mangan-te-
trakis(trimethylsilyl)diamid wurde nach™ aus Mangan(II)-iodid
und NaJN(SiMes),] in Tetrahydrofuran hergestellt, nach Abkon-
densieren des Losungsmittels i.Vak. destilliert und anschlieBend
unmittelbar zur Reaktion gebracht. Eisen(ITT)-hexakis(trimethylsi-
lyDtriamid wurde nach?!! aus Li[N(SiMes),] und unter Abwand-
lung der Vorschrift in einer etherischen FeCls-Losung erhalten und
zur Reinigung aus Hexan umkristallisiert. Kobalt-tetrakis(trime-
thylsilyl)diamid wurde gemaB" aus CoCl, und Na[N(SiMe,),] in
Tetrahydrofuran hergestellt und zur Reinigung aus n-Hexan umkri-
stallisiert.

Chem. Ber. 1996, 129, 715—-719
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Abb. 3. Ansicht des [Co{N(SiMes),}3s] -Ions ohne H-Atome in der
Struktur von 3 mit der Atomnumerierung (linksdrehende

Schraube)

[Na(12-Krone-4), ][ {Mn{N{(SiMe;),]:}] (1): Man lést 7.20 g
Mn[N(SiMe3),}; (19.2 mmol) in 50 ml Toluol und tropft diese L&-
sung unter Rithren innerhalb von 10 min zu einer Lésung von 3.50
g Na[N(SiMes),] (19.1 mmol) und 6.1 ml 12-Krone-4 (38.0 mmol)
in 45 ml Toluol, wobei sich der Ansatz erwiirmt. Man riithrt das
entstehende Zweiphasen-Gemisch 20 h bei 20°C und filtriert den
gebildeten hellbraunen Niederschlag ab, wischt mit #-Hexan und
trocknet i.Vak.: 8.18 g (47%). Zur Herstellung von Einkristallen
kiihlt man eine gesittigte Losung von 1 in Toluol auf 0°C ab und
stellt den Ansatz ruhig. Die Finkristalle haben die Zusammenset-
zung 1 - 2 Toluol. ~ C34HggMnN;NaOgSi (911.5): ber. C 44.79,
H 9.53, N 4.61; gef. C42.19, H 9.27, N 4.10.

[Na(12-Krone-4),][ {Fe[N{SiMe3);];}] (2): Zu einer Losung
von 0.37 g NafN(SiMe,),] (2.0 mmol} und 0.63 ml 12-Krone-4 (4.0
mmol) in 40 ml Toluol tropft man unter Rithren innerhalb von 30
min bei 20°C eine Losung von 1.07 g Fe[N(SiMes),]3 (1.99 mol) in
40 ml Toluol. Die dunkelgriine Losung entfarbt sich hierbei, wobei
zwei fliissige Phasen entstehen. Diese rithrt man insgesamt 3 d,
filtriert den hellgraunen Niederschlag, wischt mit »-Hexan und
trocknet 1.Vak.: 1.31 g (72%). Zur Herstellung von Einkristailen
tiberschichtet man eine geséttigte Losung von 2 in Dichlormethan
mit #n-Hexan und stellt den Ansatz ruhig. — C;4HggFeN;NaO3Sig
(912.4): ber. C 44.74, H 9.52, N 4.61; gef. C 44.41, H 9.21, N 4.38.

[Na(12-Krone-4),][ {Co[N(SiMe;s),]3}] (3): Zu einer Losung
von 1.03 g Na[N(SiMe3),] (5.62 mmol) und 1.8 ml 12-Krone-4 (11.3
mmol) in 45 ml Toluol tropft man innerhalb von 20 min unter
Rithren bei 20°C eine Losung von 2.10 g Co[N(SiMei),]» (5.53
mmol) in 35 mi Toluol. Ohne Farbdnderung der griinen Losung
bilden sich zwei fliissige Phasen, die man noch 3 d riihrt. Der dann
entstandene dunkelgriine Niederschlag wird filtriert, mit n-Hexan
gewaschen und i.Vak. getrocknet: 3.39 g (67%). Zur Herstellung
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von Finkristallen iiberschichtet man eine gesittigte Losung von 3
in Dichlormethan mit »-Hexan und stellt den Ansatz ruhig. —
C;4HgsCoN3NaO;Sig (915.5): ber. C 44.59, H 9.49, N 4.59; gef. C
4424, H 9.31, N 4.48.

* Herrn Prof. Dr. G Seitz zum 60. Geburtstag gewidmet.
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