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Abstract 

1,1’,3,3’-Tetrakis- and 1,1’,2,2’,4,4’-hexakis(trimethylsilyl)cobaltocenium ions 
have been prepared by oxidation of the corresponding cobaltocene derivatives 
Co[$-C,Hs_,(SiMe3), I2 (n = 2, 3) and isolated as their hexafluorophosphates. 
Variable-temperature ‘H NMR spectroscopy reveals that ring rotation of the 
five-membered rings is hindered in solution. 

Durch die Einfbhrung sperriger Substituenten an der Peripherie der Cyclopenta- 
dienyl-Ringe in Ferrocenen wird die Rotationsbarriere der Ftinfringliganden um die 
Metall-Ring-Achse soweit erhaht, dal3 sie mithilfe temperaturabh&qiger ‘H- 
NMR-Spektroskopie bestimmbar wird. Bisher konnte dieser Effekt, der auf 
ausgeprsgte interannulare AbstoBungen der Liganden zuriickzuftien ist, bei 
1,1’,3,3’-Tetra(t-butyl)- [2], 1,1’,3,3’-Tetrakis(trimethylsilyl)- [1,3], 1,1’,2,2’,4,4’- 
Hexakis(trimethylsilyl)- [4] und 1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-Octa(i-propyl)ferrocen [5] beob- 
achtet werden, w&end in 1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-Octaphenylferrocen bei tiefer Tempera- 
tur lediglich die Rotation der Phenyl-Reste urn die C-C-Bindung eingefroren wird 
[6]. Im folgenden berichten wir iiber das dynamische Verhalten von Cobaltocenium- 
Ionen [Co(Si,Cp),]+ (Si,Cp = $-C,H,_,(SiMe,),, n = 2,3), die den entsprechen- 
den isoelektronischen Ferrocen-Derivaten Fe(Si,Cp), zur Seite gestellt werden 
k&men. 

Zur DarstelIung des vierfach trimethylsilylsubstituierten Cobaltocenium-Ions 
[Co(Si,Cp),]+ wird zuntichst in Analogie zur Synthese des entsprechenden Ferro- 

* VII. Mitteilung: siehe Ref. 1. 
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tens Fe(Si ,Cp) z [ 31 und Nickelocens Ni(Si $p) 2 [ 71 das Lithium-Derivat Li( Si ,Cp) 
mit einem halben Equivalent wasserfreiem Cobalt(II)chlorid in THF zum Cobalto- 
ten Co(Si &p) 2 umgesetzt, das in situ durch salzsaure Eisen(III)chlorid-Lisung 
oxidiert und aus der Wasserphase als gelbes Hexafluorophosphat in 70% Ausbeute 
isoliert wird. Das Cobaltocen Co(Si,Cp), seinerseits kann durch Reduktion von 
[Co(Si,Cp)J+ mit Natrium-Amalgam in sublimierbaren dunkelbraunen Kristallen 
gewonnen werden [8]. Elementaranalyse, IR-, ‘H- und ‘3C{1H}-NMR-spektrosko- 
pische Daten belegen eindeutig die erwartete Konstitution. Bei Raumtemperatur 
weist [Co(Si,Cp),]+ ein ‘H-NMR-Spektrum (400 MHz; CDJOCD,) auf, das aus 
einem scharfen Singulett der IntensitSit 18 fur die vier Trimethylsilyl-Gruppen bei 
0.41 ppm sowie einem Dublett und Triplett der Intensitgt 2 bzw. 1 fir die 
Methin-Protonen bei 5.81 und 6.08 ppm besteht. Emiedrigt man die MeDtemperatur 
auf - 50 o C, so zeigt das Dublett bei 5.81 ppm ein Koaleszenzverhalten und ist bei 
- 90* C in zwei Signale bei 6.16 und 6.34 ppm aufgespalten. Merkwtirdigerweise 
beobachtet man fur das Singulett bei 0.41 ppm selbst bei - 90 ’ C nur eine schwache 
Verbreiterung. In Analogie zum dynamischen Verhalten von Fe(Si ,Cp) 2 kann man 
aus diesen Daten ableiten, da8 die Rotation der Si,Cp-Liganden bei tiefen Tem- 
peraturen eingefroren ist. Die freie Aktivienmgsenthalpie AG # fl.ir diesen ProzeB 
betragt 10.7 + 0.5 kcal/mol und ist mit der des Ferrocen-Analogons (AG # 11.0 
kcal/ mol) vergleichbar [1,3]. 

Die Synthese von [Co(Si,Cp),]+ erfolgt vtillig analog zur oben beschriebenen 
Darstellung von [Co(Si &p)*] +. Die erzielten Ausbeuten am orangefarbenen 
Hexafluorophosphat liegen mit 40-50% jedoch etwas niedriger, was mit der Beob- 
achtung einhergeht, da13 das als Zwischenstufe angenommene Dimer [Co(Si,Cp)Cl], 
wesentlich inerter ist [9]. Die Aufnahme von ‘H-NMR-Spektren (400 MHz; 
CD,COCD,) bei verschiedenen Temperaturen lY3t wiederum eine starke Tem- 
peraturabhangigkeit erkennen. So besteht das Spektrum bei Raumtemperatur aus 
zwei Singuletts bei 0.44 und 0.45 ppm im 1ntensitB;tsverhUnis l/2 fur die Trimeth- 
ylsilyl-Gruppen sowie einem weiteren Singulett bei 5.89 ppm, das den Ringprotonen 
des Si,Cp-Liganden zugeordnet wird. Das intensivere Singulett im Hochfeld sowie 
die Resonanz der Ringprotonen sind im Tieftemperaturgrenzfall jeweils in zwei 
Signale aufgespalten. Aus den beiden Koaleszenztemperaturen -76OC ftir die 
Methyl-Protonen der Trimethylsilyl-Gruppen; - 65” C ftir die Methin-Protonen) 
kann tibereinstimmend die freie Aktivierungsenthalpie AG # von 9.9 + 0.5 kcal/mol 
abgeschatzt werden. Wir haben ktirzlich mit einiger Ausftihrlichkeit das dynamische 
Verhalten von Fe(Si,Cp), (AG f 11.0 kcal/mol) studiert [4,10] und die Hypothese 
aufgestellt, da.8 in diesem sechsfach substituierten Metallocen im Gegensatz zum 
vierfach substituierten Derivat Fe(Si ,Cp), bei tiefen Temperaturen eine Torsions- 
bewegung der beiden Ringliganden urn den Metall-Ring-Vektor und nicht eine 
volle Rotation der Ringliganden eingeschrlnkt wird. Die vorstehenden Ergebnisse 
stehen nicht in Widerspruch zu dieser Annahme, da fiir [co(Si,C~)~]+ sogar eine 
geringftiigig niedrigere Aktivierungsbarriere als ftir [Co(Si,Cp),]+ gefunden wird. 

Experimenteller Teil 
I,1 ‘,3,3’-Tetrakis(trimethylsilyl)cobaltocenium-hexafluorophosphat. Zu einer 

Liisung von 10 mm01 Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyllithium in 50 ml THF ftigt 
man bei - 30 O C 650 mg (2.5 mmol) wasserfreies Cobalt(II)chlorid hinzu, l%Bt die 
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmen und kocht anschliel3end 
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Li(sI”cp) + COCI? Cw%CP)r 

n q  2,3 

NalHg 

X = H, SiMeB 
Schema 1 

3 h am Rtickflul3. Die dunkelbraune Losung wird auf Raumtemperatur abgektihlt 
und mit 810 mg (5 mmol) Eisen(III)chlorid in 10 ml verd. SalzsBure versetzt und 1 h 
gerfihrt, wobei eine Farbaufhellung zu beobachten ist. AnschlieBend wird das 
Losungsmittel abgezogen, der Rfickstand in 50 ml Wasser aufgenommen und nach 
Zugabe von 10 ml Ether filtriert. Aus dem Filtrat fallt man mit einer w;iljrigen 
L&sung von 920 mg (5 mmol) Kaliumhexafluorophosphat einen gelben Nieder- 
s&lag, der abgesaugt und im Vakuum getrocknet wird. Umkristallisation aus 
CH,Cl,/Ether liefert 2.2 g (3.5 mmol, 71%) gelbe Kristalle. Schmp. 208” C (Zers.). 
‘H-NMR (CDJOCD,; 0°C): 0.41 (s, 18H, SiCH,), 5.81 (t, 4J(H,H) 1.2 Hz, lH, 
C,H), 6.08 (d, 4J(H,H) 1.2 Hz, 2H, C,H,). ‘H-NMR (CD,COCD,; - 90°C): 0.36 
(s, 18H, SiCH,), 5.90 (t, IH, C,H), 6.16 (s, lH, C,H,), 6.34 (s, lH, C,H,). 
‘3C{‘H}-NMR (CD,COCD,; 25°C): -0.29 (SiCH,), 91.68 (C,H,), 95.23 (C,H), 
98.33 (CSi). IR (KBr): 2956m, 1262s, 1083ms, 838vs, 757m, 558s cm-‘. Anal. Gef.: 
C, 42.06; H, 6.90; Co, 9.25. C22H42CoFgPSi4 (622.83) ber.: C, 42.43; H, 6.80; Co, 
9.46%. 

I,1 ‘,2,2 ‘,4,4 ‘-Hexakis(trimethylsilyl)cobaltocenium-hexafluorophosphat. Eine 
Liisung von 8 mm01 Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyllithium in 40 ml THF wird 
bei - 78’ C mit 520 mg (4 mmol) wasserfreiem Cobalt(II)chlorid versetzt und 
langsam auf Raumtemperatur erw%rmt. Die intensiv grtine Liisung wird bei Raum- 
temperatur getit und anschlieBend 3 h am Riickflul3 gekocht. Nach Abkiihlen der 
nunmehr dunkelbraunen Reaktionsmischung wird unter Eisbadkuhlung eine 
salzsaure Liisung von 650 mg Eisen(III)chlorid hinzugeftigt und solange geriihrt, bis 
eine gelbbraune Mischung entstanden ist. Das Lijsungsmittel wit-d abgezogen, der 
Riickstand in 100 ml Wasser aufgenommen und nach Zugabe von 10 ml Ether 
filtriert. Aus dem F&rat faillt man mit einer wtirigen Liisung von 730 mg (4 mmol) 
Kaliumhexafluorophosphat einen orangegelben Niederschlag aus, der abfilttiert und 
im Vakuum getrocknet wird. Umkristallisation aus CH,Cl,/Ether ergibt 1.5 g (2 
mmol, 50%) orangefarbene Kristalle. Schmp. 217 o C (Zers.). ‘H-NMR (CDJOCD,; 
OOC): 0.44 (s, 9H, SiCH,), 0.45 (s, f8H, SiCH,), 5.89 (s, 2H, C,H). ‘H-NMR 
(CD,COCD,; -90°C): 0.37, 0.39, 0.41 (s, 9H, SiCH,), 5.87, 6.14 (s, lH, C,H). 
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i3C{lH}-NMR (CDC13, 25OC): 0.32 (SiCH3), 1.50 (SiCH3), 94.42 (C(3,5)), 97.86 
(C(4)), 104.74 (C(1,2)). IR (KBr): 2961m, 1255s, 1094ms, 84Ovs, 757.q 559s cm-‘. 
Anal Gef.: C, 43.86; H, 7.68; Co, 7.3. C,,H,,CoF,PSi, (767.19) ber.: C, 43.84; H, 
7.62; Co, 7.68%. 

Dank. Herrn Prof. Dr. W.A. Herrmann danke ich fur seine grol3ztigige 
Unterstiitzung, dem Bund der Freunde der TU-Miinchen fiir eine Sachbeihilfe. 
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