Silylamido-Derivate von Eisen und Kobalt!

Beitrdge zur Chemie der Silicium—=Stickstoff-Verbindungen,
32. Mitt.2

Von

H. Biirger und U. Wannagat

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz
( Hingegangen am 31. August 1963)

FeClz und CoClg reagieren mit NaN[Si(CHg)s]z zu grin ge-
farbten, sublimierbaren bzw. destillierbaren monomeren Disilyl-
metallamiden der Zusammensetzung Fe{N[Si(CHjz)s]2}s (I) und
Co{N[Si(CHjz)sl2}2 (IT). Die Verbindungen lésen sich Jeicht
in organischen Losungsmitteln und addieren keine weiteren
Liganden.

1. Einfihrung

Nachdem sich die Reaktion von Alkali-bis-(silyl)-amiden 3 mit Element-
halogeniden El—X nach

El—X + NaN(SiRs)s - NaX -+ El-—N(SiRg)s (1)

bei einer ganzen Reihe von Nichtmetallhalogeniden (El = C, Si, 8, P,
Halogene) als bequeme Methode zum Aufbau einer Element—Stickstoff-
Bindung bewidhrt hatte, interessierte uns die Umsetzung mit Metall-,
besonders Ubergangsmetallhalogeniden, da wir nach dieser Methode
fliichtige Metall—Stickstoff-Verbindungen darzustellen hofften. Diese
Verbindungen erschienen uns besonders im Hinblick auf ihre Koordina-
tionseigenschaften untersuchenswert, da wir an ihnen iiberpriifen wollten,

1 Gleichzeitig 5. Mitt. iber silylsubstituierte Metallamide; 1. Mitt.:
U. Wannagat und H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961); 2. Mitt.:
U. Wannagat und H. Kuckertz, Angew. Chem. 75, 95 (1963); 3. Mitt.: .J. Pump,
EB. G. Rochow und U.Wannagat, Angew. Chem. 75, 374 (1963); 4. Mitt.:
H. Biirger und U. Wannagat, Mh. Chem. 94, 761 (1963).

2 31. Mitt.: H. Birger und U. Wannagat, Mh. Chem. 94, 761 (1963).

8 U. Wannagat und H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).
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wie weit hierin der kovalent gebundenen (SiRg)eN-Gruppe zusétzliche
Eigenschaften als Lewis-Base zukommen:
. SiR,

El—N
\SiR,

Im Falle der monomeren silylsubstituierten Titanamide* konnten wir
zeigen, daB bereits nach Einbau einer (RgSi)eN-Gruppe eine Trialkoxy-
titan-Verbindung mit Lewis-Basen wie Pyridin nicht mehr reagiert.

Das Ziel der Untersuchungen, iiber die wir an dieser Stelle berichten
mdchten, war es, Silylamido-Verbindungen von Eisen und Kobalt darzu-
stellen und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften besonders
im Hinblick auf ihre Komplex-Bildung mit Lewis-Basen zu untersuchen.

2. Siloxy- und Silylamino-Verbindungen von Ubergangs-
metallen der ersten Periode

Wihrend Siloxy-Verbindungen der Elemente Tis, V¢, Cr7 und Fe?®
schon seit lingerem bekannt sind, wurden Untersuchungen an Silylamiden
von Ubergangsmetallen der ersten Periode erst vor kurzem aufgenommen.
Die dargestellten Titan-* und Vanadium- ?bis-(silyl)-amide zeichnen sich
durch hohe Hydrolyseempfindlichkeit und geringe thermische Stabilitét
aus und stehen besonders mit der letzteren Eigenschaft im Gegensatz zu
den thermisch bisweilen sehr stabilen Siloxy-Verbindungen analoger
Zusammensetzung.

Das aus FeCl; und NaOSiR; zugéngliche Tris-(trimethylsiloxy)-eisen
stabilisiert sich iiber einen dimeren Koordinationskomplex

SiR,

R, 510 ~OBiR,

\
\Fe /
R,S8i07 \0/ “\osiR,

SiR3

und bildet mit weiterem Silanolat nach

[(RsSi0)5Fe]s + 2 NaOSiRs — 2 Na+ [Fe(OSiRs)4]~ 2)

4 H. Biirger und U. Wannagat, Mh. Chem. 94, 761 (1963).

5 7Z.B. D.C. Bradley und I. M. Thomas, J. chem. Soc. [London] 1959,
3404.

¢ M. Schmidt und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 71, 220 (1959). M. M.
Chamberlain, G. A. Jabs und W.W. Wayland, J. org. Chemistry 27, 3321
(1962).

* M. Schmidt und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 70, 704 (1958).

8 H. Schidbauwr und M. Schmidt, J. Amer. chem. Soc. 84, 3600 (1963).

® H. Biirger, O. Smrekar und U. Wannagat (unverdffentlicht).
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ein Anion mit vierbindigem Eisen. 3 Siloxy-Gruppen reichen somit nicht
aus, das zentrale Fisenatom auch koordinativ abzusdttigen.

3. Die Reaktion von NaN(Simegz)e* mit Eisen(III)- und
Kobalt(Il)-chlorid

Als Ausgangssubstanzen fir eine Synthese nach (1) erschienen uns
wasserfreies FeCls und CoCly geeignet, da diese in einigen organischen
Losungsmitteln Islich sind. Wahrend sich FeCls sowohl in Ather als auch
in Petroldther und Toluol bereits bei 0° in exothermer Reaktion mit
NaN(Simes)s umsetzte, waren Versuche mit CoCl in Petrokither und Toluol
erfolglos. Auch beilingerem Erhitzen blieb nur oberflachlich angegriffenes,
schwarz verfarbtes CoCly zuriick. Da wir den Milerfolg auf die fehlende
Léslichkeit in Benzin und Toluol zuriickfihrten, wihlten wir als Lésungs-
mittel Tetrahydrofuran (7H ), in dem CoCls als Addukt CoCls - 1,5 THF10
in Ldsung geht.

Tatséichlich reagierten CoCly- 1,5 THF und NaN(Simes)s, das mit
THF ébenfalls ein Addukt bildet®, spontan miteinander und bildeten
eine tiefschwarze Losung.

Fiir die genaue Stochiometrie der Reaktion (1) muBte sowohl bei der
Umsetzung mit FeCls als auch mit CoCls die Weiterreaktion des gebildeten
NaCl mit den Ausgangschloriden zu Komplexsalzen wie Na[FeCly],
Nag[FeClg] oder Nay[CoCly] in Erwigung gezogen werden.

So entsprachen (3) und {4} dem Ablauf:

2 FeClz + 3 NaN(Simeg)s — NagFeClg + Fe[N(Simes)z]s (3)
CoClz +- 2 NaN(Simes)s —~ 2 NaCl -+ Co[N(Simes)a]o (4)
Wiihrend sich mit FeCls praktisch die exakte Menge an dunkelbraunem

NagFeClg isolieren liel, wurde beim CoCls nach mehrfachem Auswaschen
rein weiles NaCl abgetrennt. Die zu (3) analoge Reaktion (5)

FeCls + 3 NaOSiR3 — 3 NaCl -+ Fe(OSiRg)3® (5)

fithrt, allerdings in dtherischer Losung, ebenfalls nur zu Natriumechlorid.
Wir nehmen an, da8 sich in polaren Losungsmitteln, wie Ather und THF,
Natriumehlorometallate zu NaCl und einem l5slichen Solvat des Schwer-
metallchlorids zersetzen. So konnten wir z. B. in TH F-Lésung eine NaCl-
Bildung wie bei (6) beobachten, das dabei erwartete Fe[N(Simes)s]s
jedoch nicht isolieren.

Aus den nach (3) in Toluol oder Benzin und nach (4) in 7'H F angesetz-
ten Reaktionen liefen sich nach Abtrennen des NagFeClg bzw. NaCl durch
Einengen und Kiihlen die kristallinen Verbindungen

Fe[N(Simes)a]s (I) und
Co[N(Si mez)o]o (IT)
* me = Methyl, THF = Tetrahydrofuran.
Y R.J. Kern, J. inorg. Nuclear Chem. 24, 1105 (1962).
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in Form schwarzer Nddelchen isolieren. Bei einer nach (4) durchgefithrten
Reaktion im Verhéltnis 1:1 und mit THF als Losungsmittel schieden sich
aus der tiefblaven Lisung stahlblaue Kristalle ab. Den Analysen zufolge
handelte es sich um ein TH F-Addukt der ungefdhren Zusammensetzung

(Simes)sNCoCl - n THF,

das sich beim Reinigen jedoch zersetzte. Als Reaktionsablauf ist hier

CoCly + NaN(Simes)s 2 NaCl - (Simes)eNCoCl - n THF (IIT)  (6)

wahrscheinlich.

4. Eigenschaften des silylsubstituierten Eisen- und Kobalt-
amids

Die durch Einengen der toluolischen bzw. THF-Losung in Form
schwarzer Nddelchen anfallenden Verbindungen I und II reinigt man am
glinstigsten durch mehrmaliges Umbkristallisieren aus CCly oder Petrol-
dther und anschlieBende Sublimation (I) bzw. Destillation (IT). Hierbei
erhilt man Cl- und Na-freie — NaN{(Simes)s reagiert mit CCl41* — Sub-
stanzen mit folgenden physikalischen Daten.:

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der silylierten Eisen- und
Kobalt-amine

Lfd. Nr. Verbindung Sdp. Torr Schmp. (korr.)
1 Fe[N(Si mes)als 130°* 1 135°
11 Co[N(Si me3)2]a 101° 0,6 73°

* Unter Sublimation.

1 scheidet sich am Kiihlfinger in Form dunkelgriiner, spitzer Nadeln
ab und hinterliBt aus dem Rohprodukt einen gelbbraunen, sehr volumi-
nisen Riickstand von FesQs. Esschmilzt bei 135° zu einer griitnen Schmelze.

I geht als griimer Dampf iiber, der sich als gelbgriine Flissigkeit
kondensiert und zu langen, giftgrinen Nadeln erstarrt. Schreckt man den.
Dampf ab, so kondensiert 1I shnlich wie I in lindgrimen Nadeln auf dem
Kiihlfinger. Sowohl IT als auch in geringerem MaBe I lassen sich nur im
Vakuum abgeschmolzen in der griinen Modifikation halten. Bereits bei
Beriihrung mit N verfirben sie sich nach Schwarz. TT ist so empfindlich,
daB es fast unméglich ist, Substanzproben zur Analyse einzuwégen. Von
05 wird II, von Hy0 ebenso wie von Alkoholen werden beide Verbindungen
sofort zersetzt. Die Eisen-Verbindung verfdrbt sich dabei nach Braun,
die Kobalt-Verbindung nach Schwarz.

Beide Substanzen losen sich leicht in organischen Losungsmitteln. Bel
I kann man 2 Klassen von Losungsmitteln unterscheiden: In CCly, Petrol-

11 H. Kuckertz, Dissertation Aachen 1962,
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ather, Cyclohexan, Benzol, Ather und 7TH F 1st es sich gut und gibt eine
tiefgriin gefdarbte Losung; in Pyridin und Acetonitril 16st es sich wenig
und bildet eine braune Losung. Feuchtes Aceton zersetzt zu Fe(OH)s.
II lost sich ohne Adduktbildung mit grimschwarzer Farbe in THF,
Benzol und Petrolither; weitere Versuche wurden wegen der Hydrolyse-
empfindlichkeit nicht angestellt.

In dtherischer Lésung liegt I monomer vor; II scheint zumindest im
Dampfzustand monomer zu sein, da sein Siedepunkt dem fiir ein Mol-
Gewicht von 380 erwarteten entspricht.

Die Hisen-Verbindung bildet weder mit sich selbst noch mit Athern
und Aminen bei Raum-Temperatur bestindige Komplexe. Zur genaueren
Untersuchung des Verhaltens gegeniiber Lewis-Basen wurde sie mit
flissigem NHjz umgesetzt. Hierbei geht sie oberflichlich in eine blutrote,
in NHj unlésliche Verbindung iiber, die bereits bei 0° beim Abpumpen
des NHg unverdndertes I zurtckbildet.

Die hohe Empfindlichkeit der Kobalt-Verbindung gegeniiber O
spricht fiir ein den Co?*-Komplexen eigenes Bestreben, in Co3+ iitberzu-
gehen. Eine Addition von Lewis-Basen wie T'H F 148t sich bei IT nicht be-
obachten, hingegen wohl bei Disilylamino-kobaltchlorid(III), das wie
CoCly selbst ein tiefblaves 7H F-Addukt bildet.

Sowohl I als auch IT reagieren nicht mit fiberschiissiger Natrium-
Verbindung. Hierin unterscheiden sich I und IT wesentlich vom dimeren
Eisen-tris-(trimethylsilanolat). Ein dhnlicher Unterschied besteht auch
zwischen monomerem AI[N(Simes)s]3’? und dem dimeren Al{OSimes)s?s.

Fur diesen Unterschied lassen sich mehrere Griinde anfiihren: groBere
Sperrigkeit der N(Simes).-Gruppe gegeniiber OSimes, elektropositiverer
Charakter der N(Simes)s-Gruppe, die damit als Ligand zur Bildung eines
komplexen Anions weniger geeignet ist, und schlieBlich die geringere
Elektronendichte am Lewis-Base-Atom Stickstoff.

Die ausbleibende Komplexbildung mit Athern und Aminen spricht
jedenfalls fiir eine ,,innere” Komplexbildung mit Hilfe des Stickstoff-
Elektronenpaares, das jedoch nicht ganz zur Verfiigung steht, da es auch
von den beiden Si- Atomen zur Aufrichtung einer partiellen Doppelbindung
beansprucht wird und die IR-Spektren eine vollstindige Loschung der
prn—dn-Anteile (I, vis SINSI 905 cm~1) ausschlieeri. Ahnlich wie beim
Titan* schlielen wir auf eine Verteilung des Elektronenpaares nach

AN

El—N (—SiR,), El = »Fe—, —Co—

auf Bisen- bzw. Kobalt- und Siliciumatome, wobei zur koordinativen
Absiéittigung zumindest 2 N(Simes)s-Gruppen notwendig sind.

% J. Pump, E. G. Rochow und U. Wannagat, Angew. Chemn. 75, 374 (1963).
» H. Schmidbauy und M. Schmidi, Angew. Chem. 74, 328 (1962).
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Experimenteller Teil

a) Ausgangssubstanzen

Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid wurde nach Wannagat und Niederpriim?®,
CoCls aus CoCly - 6 H:O und SOCIlz nach * dargestellt, FeCls stand in aus-
reichender Reinheit zur Verfigung.

b) Eisen-hexakis-(trimethylsilyl)-triamid (I)

27,6 g (0,15 Mol) NaN({(Si mez)s, in 150 ml warmem Toluol gelést, wurden
zu einer Suspension von 16 g (0,1 Mol) FeCls in 50 ml Toluol getropft, die
exotherme Reaktion durch kurzes RiickfluBerhitzen vervollstindigt, vom
NagFeClg unter Stickstoff abfiltriert, im Vak. eingeengt und nach Zusatz von
20 ml Petrolither bei — 50° I in Form schwarzer Nadelchen auskristallisiert.

Ausb. 13 g (48,5%,). Umbkristallisieren aus CCly oder Petrolidther und an-
schlieBende Sublimation (130° Badtemp., 1 Torr) gibt dunkelgriine, spitze
Nadeln vom Schmp. 135° (korr.).

Ci1sHs4FeN3Sig (537,1). Ber. C 40,25, H 10,13, Fe 10,40, N 7,82, Si 31,38.
Gef. € 39,91, H 9,78, Fe 9,48, N 7,48, Si 29,6.
Mol.-Gew. 510.
IR-Spektrum: 2900 st, 2895s, 1420 ss, 1250 sst, 905 sst, 840sst, 790 m,
7525, 705 m, 665 m.

c) Kobalt-tetrakis- (trimethylsilyl )-diamid (11 )

13 g (0,1 Mol) CoClz und 36,6 g (0,2 Mol) NaN(8i mez)z wurden in einem
500 ml-Dreihalskolben trocken gemischt, auf — 20° gekiihlt, mit 100 ml THF
tbergossen und die exotherme Reaktion durch 6stdg. RiickfluBerhitzen ver-
vollsténdigt. Nach Abfiltrieren des NaCl und Einengen schieden sich beim
Kiihlen 20 g (539%) sternformige, schwarze Kristalle ab, die nach Zusatz von
20 ml Petroldther abfiltriert und anschlieBend aus diesem umkristallisiert
wurden.

Ein Teil der Substanz wurde bei 101°/0,6 Torr in kieine, im Vak. abschmelz-
bare Rdéhrchen eindestilliert. IT erstarrt zu langen, giftgriinen Nédelchen
vom Schmp. 73° (korr.).

C12H36CoN 3814 (379,7). Ber. C 37,96, H 9,566, Co 15,52, N 7,38, Si 29,59.
Gef. C 37,67, H 8,94, Co 15,92, N 7,22, 8i 2543.

d) Analysen

wurden durch die auBergewohnliche Hydrolyseempfindlichkeit, besonders
von II, wesentlich erschwert. Fe und Co wurden durch Abrauchen der Na-
freien Substanzen mit HaSO4/HF bestimmt, der Fe-Wert durch Lésen in HCI1
und Fillen als Hydroxyd kontrolliert, Co als CoSO4 ausgewogen und zur
Kontrolle zu CogQy4 vergliht. C, H, Si und N wurden wie iblich? bestimmt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der
deutschen chemischen Industrie fiir apparative Unterstiitzung, der Th. Gold-
schmidt AG., Essen, fiir die Uberlassung von Trimethylchlorsilan sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fir ein Stipendium an H. Biirger.

1 . Brauer, Handb. Anorgan. Chem., Stuttgart 1962, S. 1320.



