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The 1,1'diazacobaltocene pyr2Co (3) is obtai­
ned from the reaction of 2,5-di-terr-butyl-3-trime- 
thylsilylpyrrole (pyrH, 2) and CoCl2. The X-ray 
structure is reported.

l,r-D iazam eta llocene  (1) [2] von Eisen [3], C o­
balt [4], Nickel [5], Zinn [6 ] und Blei [7] konnten 
in Folge der sterischen Abschirmung der Stick­
stoffatom e durch terf-Butylsubstituenten als sta­
bile V erbindungen erhalten werden. Die Synthese 
dreifach sterisch anspruchsvoll substituierter Pyr­
role [8 ] hat den Aufbau sterisch überfrachteter 
D iazam etallocene in Analogie zu carbocyclischen 
M etallocenen [9] ermöglicht.

Durch U m setzung von lithiiertem  2,5-Di-ter/- 
butyl-3-trimethylsilylpyrrol (2) mit CoCl2 haben 
wir das sechsfach substituierte D iazacobaltocen 3 
in guter Ausbeute als kurzzeitig luftstabilen, b rau­
nen Feststoff erhalten. Die Kristallstrukturanalyse 
(Tab. I und II, Abb. 1 [10]) zeigt die für sterisch 
überfrachtete M etallocene [9,11] charakteristische 
ekliptische A nordnung der Ringliganden, die auch 
für Tetra-terr-butyldiazametallocene [3 -5 ] beob­
achtet wurde. Die G eom etrie der in guter N ähe­
rung coplanaren Ringliganden (Interplanarw inkel 
8.9°) entspricht L iteraturvorgaben von Azacyclo- 
pentadienyl-Kom plexen [2]. D er A bstand zwi­
schen den geom etrischen M itten der Fünfringe 
und dem  M etallzentrum  beträgt für beide Ringli-

Tab. I. C30H56CoN2Si2 (3): Atomkoordinaten (xlO4) und 
äquivalente isotrope
Versetzungsfaktoren (A2 x 103). Ueq ist definiert als ein 
Drittel der Spur des orthogonalisierten U;j Tensors.

Atom X y z u eq

Co(l) 2158(1) 2149(1) 7624(1) 17(1)
Si(l) 5318(1) -447(1) 8212(1) 21(1)
Si(2) -25(1) 5264(1) 6796(1) 24(1)
N(l) 1861(2) 3141(2) 8800(1) 20( 1)
N(2) 2887(2) 1380(2) 6344(1) 22(1)
C(l) 3342(2) 2474(2) 8481(1) 19(1)
C(2) 3641(2) 1075(2) 8417(1) 20(1)
C(3) 2216(2) 953(2) 8672(1) 19(1)
C(4) 1170(2) 2229(2) 8915(1) 18(1)
C(5) -388(2) 2576(2) 9421(1) 20(1)
C(6) -251(2) 2475(2) 10333(1) 28(1)
C(7) -1325(2) 3974(2) 9251(1) 28(1)
C(8) -1115(2) 1604(2) 9267(1) 27(1)
C(9) 4391(2) 3208(2) 8511(1) 22(1)
C(10) 5857(2) 2693(2) 7885(1) 27(1)
C (ll) 4670(2) 3000(2) 9396(1) 27(1)
C(12) 3684(2) 4689(2) 8389(1) 29(1)
C(13) 6322(2) -647(2) 7108(1) 30(1)
C(14) 6633(2) -567(2) 8894(2) 30(1)
C(15) 4685(2) -1892(2) 8519(1) 28(1)
C(21) 2672(2) 2717(2) 6351(1) 22(1)
C(22) 1162(2) 3478(2) 6706(1) 21(1)
C(23) 496(2) 2492(2) 6969(1) 20(1)
C(24) 1579(2) 1235(2) 6721(1) 20(1)
C(25) 1325(2) -48(2) 6647(1) 23(1)
C(26) 893(3) 18(2) 5806(2) 38(1)
C(27) 2730(2) -1218(2) 6645(2) 30(1)
C(28) 85(3) -213(2) 7332(2) 34(1)
C(29) 3847(2) 3175(2) 5785(1) 26(1)
C(30) 3915(3) 4450(2) 6088(1) 32(1)
C(31) 3424(3) 3393(2) 4930(1) 34(1)
C(32) 5364(2) 2114(2) 5685(1) 33(1)
C(33) 218(3) 6117(2) 7660(1) 32(1)
C(34) 209(3) 6256(2) 5829(2) 33(1)
C(35) -1967(2) 5279(2) 6988(2) 30(1)

Tab. II. C3()H56CoN2Si2 (3): 
gen [A] und -winkel [°],

Ausgewählte Bindungslän-

C (2 )-C (3 ) 1.431(2) N ( l ) - C ( 4 ) 1.366(2)
C (3 )-C (4 ) 1.439(2) N (2 )-C (2 4 ) 1.364(3)
C (2 1 )-C (2 2 ) 1.450(3) N ( l ) - C ( l ) 1.393(2)
C (2 2 )-C (2 3 ) 1.435(3) N (2 )-C (2 1 ) 1.394(2)
C ( l) -C (2 ) 1.453(2) C (2 3 )-C (2 4 ) 1.438(3)

C (2 ) -C (3 ) -C (4 ) 108.2(2) C (2 4 )-N (2 )-C (2 1 ) 106.6(2)
C ( 3 ) - C ( 2 ) - C ( l ) 103.2(2) N ( l ) - C ( l ) - C ( 2 ) 111.8(2)
C ( 4 ) - N ( l ) - C ( l ) 106.7(2) N ( l ) - C ( 4 ) - C ( 3 ) 110.1(2)
C (2 2 )-C (2 3 )-C (2 4 ) 108.1(2) N (2 )-C (2 1 )-C (2 2 ) 111.9(2)
C (2 3 )-C (2 2 )-C (2 1 ) 103.0(2) N (2 )-C (2 4 )-C (2 3 ) 110.2(2)
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Abb. 1. Ansicht von C3oH56CoN2Si2 (3) im Kristall 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahr­
scheinlichkeit der Elektronen).

Schema 1:

4 5

ganden 1.789 Ä und zeigt nur geringe A bw eichun­
gen von den W erten anderer Azacyclopentadie- 
nylmetall-Komplexe [4,12,13]; die hierdurch be­
wirkte sterische W echselwirkung der Substituen­
ten wird durch ein deutliches H erausrücken der an 
die R ingatom e gebundenen Substituenten aus der 
zugehörigen Ringebene gem indert [C(5) 0.322(8), 
C(9) 0.342(5), S i(l) 0.272(2), C(25) 0.347(2), C(29)

0.321(8), Si(2) 0.257(8) Ä]; dieser Zusam m enhang 
wird durch die weitgehende „Planarität“ des Aza- 
cyclopentadienylrings im entsprechenden Trichlor- 
titan-K om plex [14] bestätigt.

3 ist verglichen mit 1 (M = Co) thermisch weni­
ger belastbar und zersetzt sich bereits ab ca. 70 °C; 
dies führen wir auf die oben diskutierte sterische 
Ü berfrachtung zurück. Beim Versuch der O xida­
tion mit Ferricenium -Salzen haben wir neben dem 
auch aus 1 zugänglichen D iazacobalticenium -Ion
4 [4,12] die Zielverbindung 5 als Tetrafluoroborat- 
Salz nur als N ebenprodukt erhalten. Das kom ­
plexe N M R -Spektrum  verweist auf eine einge­
schränkte R otation  der Ringliganden, wie sie auch 
bei den Tetra-terr-butyldiazaferrocenen beobach­
tet wurde [15]. D arüber hinaus gestattet das Sub­
stitutionsm uster der Ringliganden das A uftreten 
von D iastereom eren (A  und B) in den V erbindun­
gen 3 und 5. Tatsächlich weist eine von 5 durchge­
führte K ristallstrukturanalyse den verw endeten 
Kristall dem  D iastereom erentyp B zu, während die 
zuvor für 3 beschriebene S truktur dem Typ A zuge­
hörig ist. D ieses Ergebnis spricht für die Bildung 
beider D iastereom ere bei der Synthese von 3.

Die im Vergleich mit dem  carbocyclischen A na­
logon unproblem atische Synthese sterisch an­
spruchsvoll substitu ierter Pyrrole eröffnet einen 
bequem en Zugang zu überfrachteten Metalloce- 
nen. Ü ber unsere Ergebnisse zum Aufbau entspre­
chender Imidazol- und Pyrazol-Komplexe wollen 
wir dem nächst berichten.

Experim enteller Teil

Sämtliche A rbeiten  w urden in gereinigten Lö­
sungsm itteln un ter A rgon durchgeführt. 2,5-Di- 
terf-butyl-3-trimethylsilylpyrrol (2) wurde nach Li­
teraturangaben  [8 ] erhalten. -  M assenspektrum: 
Varian M AT 311 A. K ristallstrukturanalyse: Nico- 
let-R  3m /V -Vierkreisdiffraktom eter.

Schema 2:

A B
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C3 0 H 5 6 C oN 2 Si2  (3)
Eine Lösung von 4.16 g (16.5 mmol) 2 in 40 ml 

Pentan wird mit 16.5 mmol n-Butyllithium  in 
10 ml Pentan versetzt und 15 min zum Sieden e r­
hitzt. Anschließend wird eine Lösung von 1.07 g 
(8.2 mmol) CoCl2 (wfr.) in 5 ml Tetrahydrofuran 
zugegeben und erneut 1 h zum Sieden erhitzt. Die 
flüchtigen Bestandteile w erden i. Vak. entfernt 
und der verbleibende R ückstand mit 30 ml Pentan 
extrahiert. Nach E inengen der Lösung und U m ­
kristallisation bei -7 8  °C wird 3 in Form brauner 
Kristalle erhalten. Ausbeute: 3.71 g (80% ). -  MS 
(EI, 70 eV): m /z (% )  = 559 [100, M +], 544 [2, M + -  
C H 3] und weitere Bruchstücke.

C 30H ,6CoN 2Si2 (559.89 g/mol)
Ber. C 64.36 H 10.08 Co 10.5%,
Gef. C 64.12 H 10.25 Co 10.3%.

Kristallstrukturanalyse von 3
C3oH56CoN 2Si2 (559.88), Kristalldimension ca. 

0.35 x 0.32 x 0.05 mm, triklin. Raum gruppe P i. Z  =
2, a = 9.931(3), b = 10.863(3), c = 16.615(4) Ä, a  = 
85.68(2), ß  = 76.89(2), y = 69.96(2)°, V = 1640.2(7) 
A 3, n = 0.616 m m -1, 7423 gesammelte Reflexe, 
7163 unabhängige Reflexe (/?int = 0.0399), davon 
6290 beobachtet [Fa > 4a(F)], 316 Param eter, Ri 
[I > 2o(I)\ = 0.0459, w /?2 (alle D aten) = 0.1251, 
R estelektronendichte 0.416 eA ~3, W asserstoff­
atom e als reitende G ruppen mit idealisierten G eo­
m etrien mit dem  1.2-fachen (1.5-fachen für M e­
thylgruppen) U-W ert des äquivalenten C-Atoms, 
Nicolet R3m /V -Vierkreisdiffraktom eter, Siemens 
SH ELX TL Version 5.03.
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