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Ligandenverdringungsreaktion an Bis(1-methyl-
borinato)kobalt und Darstellung von (1-Methyl-
borinato)-(tetraphenylcyclobutadien)kobalt!

Ligand Substitution of Bis(1-methylborinato)cobalt
and Synthesis of (1-Methylborinato)-(tetraphenyl-
cyclobutadiene)cobalt?

GERHARD E. HERBERICH und Haxs J. BECKER

Anorganisch-chemisches Laboratorium der Techni-
schen Universitit Minchen

(#. Naturforsch, 28b, 828-320 [1973]; eingegangen am 6. Juli 1973)

Borabenzene derivatives, ligand substitution

Ein Uberblick? iiber Ligandenverdringungsreak-
tionen an Ubergangsmetall-7-Komplexen vom
Sandwich-Typ 1illt eine einfache Regel erkennen:
Unkatalysierten Ligandenverdringungsreaktionen
sind bevorzugt solche Sandwich-Verbindungen zu-
ginglich, die die Edelgasregel verletzen; als Pro-
dukte entstehen Komplexe mit Edelgaskonfigura-
tion. Das 1971 entdeckte Bis(1-methylborinato)ko-
balt3* 1 ist mit seinen .,18--1¢ Valenzelektronen
ein Vertreter der seltenen Elektroneniiberschul-
Komplexe und sollte daher ebenfalls Ligandenver-
drangungsreaktionen eingehen.

@a—m; @B-CH—,

= CeHs = CgHs
Op-ct
CgHs CegHg
1 2

Wir berichten nun, daf 1 bei 150 °C mit Diphenyl-
acetylen sehr langsam tiefgelbes (1-Methylbori-
nato)-(tetraphenylcyclobutadien)-kobalt 2 bildet.
Das Schicksal des abgespaltenen 1-Methylborinat-
Liganden bleibt ungewill. Geringe Mengen roter
Nebenprodukte konnen chromatographisch abge-
trennt werden. Diese Synthese dhnelt der bekann-
ten Umsetzung von Dicyclopentadienylkobalt mit
Diphenylacetylen zu Cyclopentadienyl(tetraphenyl-
cyclobutadien)kobalt?, erfordert jedoch hohere Tem-
peratur und lingere Reaktionszeit. Offensichtlich
1st 1 reaktionstriger, weil nach den massenspektro-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. E. HERr-
BERICH, Institut fiir Anorganische Chemie der Techni-
schen Hochschule, 12-5100 Aachen, Templergraben 55.

skopisch bestimmten Ionisierungsenergien von 13
und Co(C;H;),* der destabilisierende Einflull des
UberschuB-Elektrons bei 1 weniger ausgeprigt ist
als bei Co(C;H),.

Die Molmasse des neuen Komplexes 2 und damit
die Zahl der H-Atome im Molekiil, die durch die
Elementaranalyse nur ungefiahr ( -+ 109) festgelegt
ist, wurden massenspektroskopisch bestimmt. Das
Molekiil-Ton erscheint als Basisspitze bei m/e = 506.
das doppelt geladene Molekiil-Ton mit der hohen
relativen Intensitit von 69, bei m/e = 253, begleitet
von Satellitenspitzen im erwarteten Intensititsver-
héltnis bei m/e = 252,5 und 253,5.

Das Molekiil-Ion fragmentiert iiberwiegend durch
sukzessive Abspaltung zweier Diphenylacetylen-
Molekiile (m* = 212,6 und 68,5), wie es von anderen
Tetraphenyleyclobutadien-Komplexen bekanntist™.
Daneben beobachtet man auch die radikalische Ab-
spaltung des (C;H,B-CH,)-Liganden (m* = 340.8),
wohingegen im Massenspektrum von Cyclopenta-
dienyl(tetraphenyleyclobutadien)kobalt die analoge
Abspaltung eines C;H;-Radikals aus dem Molekiil-
Ion nicht auftritt?. Dieser charakteristische Unter-
schied beweist erneut, dafl der (C;H;B-R)-Ligand
(hier R = CH,) ein schwiicherer Donator als der
C;H;-Ligand ist, wie es bereits frither aus Ionisie-
rungsenergien® und IR-Daten! anderer Borinato-
Metall-Komplexe abgeleitet worden ist.

Im 'H-NMR-Spektrum von 2 finden sich dic
Signale von 28 Protonen: Das bekannte Muster des
1-Methylborinat-Liganden? mit dem Singulett der
Methyl-Gruppe und den zwei komplexen Multi-
pletts der Borabenzol-Gruppierung sowie das kom-
plexe Signal der Phenylprotonen mit relativen
Intensititen von 3:2:3:20, so dall auch von daher
die Konstitution von 2 gesichert ist.

Experimentelles

Im geschlossenen Rohr werden 310 mg (1,29
mMol) Bis(1-methylborinato)kobalt, 1,06 g (5,95
mMol) Diphenylacetylen und 1,5 ml Benzol 7d auf
150 °C erhitzt. (Bei hoheren Temperaturen treten
rote Nebenprodukte verstirkt in Erscheinung.)
Chromatographie des Produktgemischs an Al,O,
(0,-frei, mit 4%, H,O desaktiviert; Sdule 50 cm lang
und 2 em weit) mit Pentan liefert drei Zonen:

Zone 1: Dunkelrotes Eluat, enthilt 610 mg Koh-
lenwasserstoff und 130 mg 1. Der Um-
satz betrdgt demnach 58°.

Gelbes Eluat, enthilt 2.

Eine geringe Menge einer unbekannten
roten Substanz haftet am Sdulenkopf
und kann mit Benzol eluiert werden.

Zone 2:
Zone 3:
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Das Material der Zone 2 wird aus Pentan durch
Kiihlen auf —80 °C kristallisiert. Wiederholung von
Chromatographie und Kristallisation liefert 330 mg
(Ausbeute: 509, bezogen auf eingesetztes 1; 839%,,
bezogen auf umgesetztes 1) tiefgelber, nadeliger Kri-
stalle von 2 (bei Raumtemperatur auch in Losung
praktisch luftbestindig, thermisch bis zum Schmelz-
punkt stabil).

Zur Analyse wird noch iiber Sephadex LH-20 in
CH,Cl, unter Verwerfen eines Vorlaufs chromato-
graphiert und erneut aus Pentan kristallisiert.
Schmp. 183-184 °C.

CoCy,HaeB (506,34)
Ber. (80,65 H 557 Coll64,
Gef. €807 H59 Coll3.

1H.NMR (60 MHz, Raumtemperatur; =-Werte in
ppm gegen internes TMS)

a) In CCl;: 2,67m(20H), ~4,5m(3H), 5,28d(2H),
9,77s(3H); J,3 = 9,0 Hz.

b) In CyDy: 2,42m(8H), 2,92m(12H), 4,42dd(2H),
4,8(1H, Signal teilweise verdeckt, Multiplizi-

1 Derivate des Borabenzols, I111. Mitt.; I1. Mitt.: G. E.
HerBERrICH u. H. J. BECKER, Angew. Chem. 85, 817
[1973]; Angew. Chem. internat. Edit. 12, 764[1973].

2 Fiir Verdringungen cyclisch konjugierter Liganden
s. H. WERNER, Fortschr. chem. Forsch. 28, 141
[1972]; fir Ligandensubstitutionen in weiterem Zu-
sammenhang A. Z. RuBgzaov u. 8. P. GuBin, Ad-
vances organomet. Chem. 10, 347 [1972].

3 G. E. HErBERICH, G. GrEiss, H. F. HEIL u. J. M¥L-
LER, Chem. Commun. 1971, 1328.

Beitrage zur Chemie des Hydrazins und seiner
Derivate, XLII?
Aminierungsreaktionen
mit N-Methylhydroxylamido-0-schwefelsiure

Contributions to the Chemistry of Hydrazine and its
Derivatives, XLIIt
Aminating Reactions with N-Methylhydroxyl-
amido-0-sulfuric Acid

KarrL-Heixz LINkE und RALr TURLEY
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Koln

(Z. Naturforsch. 28b, 320-830 [1973]; eingegangen am 21, Mai 1973)

N-methylhydroxylamido-O-sulfurie acid; 1. 1-piperyl-
2-methylhydrazine; 1.1-(a-pipecolyl)-2-methylhydra-
zine

Uber die Verwendung von N-Methylhydroxyl-
amido-O-schwefelsiure, H,CNHOSO,H (1), als Rea-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K.-H.
Lixkg, Institut fiir Anorganische Chemie der Universi-
tit, D-5000 Kiln 1, Zialpicher Strafie 47.
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tit nicht erkennbar), 5,07d(ZH), 9.23s(3H):
J.s = 9,0 Hz, J,, = 6,0 Hz: vel. L.

MS (50 eV)

mfe (Iw1 in 9;: Spitzen aufgefiithrt ab 5°;) 506

(100; M+), (415(2; CoCyeH,e7)), 328(19; M+ -

C H,p), 253(6: M%), 237(13: CoC,,H,,*), 178

(28: C,H,,"), 150(23; CoC,H;B-CH,*), 148(7;

CoC H:B*), 124(10; CoC,H;*), 59(6; Co*); m*

340,8 (schwach, 506 — 415), 212,6(506 — 328),

145,9(150 — 148), 133.9(237 — 178), 68,5(328 —

150), 14,7(237 — 59).

IR-Spektrum (KBr-PreBling)

¥ (in em-, mit Irep) 3012(2), 2973(sh, 2), 2910(1),

2315(1), 1635(sh, 2), 1596(5), 1572(1). 1498(8),

1487(4), 1469(1), 1442(3), 1402(7). 1294(3), 1176

(1), 1150(1), 1129(2), 1103(6), 1072(2)., 1067(2),

1048(1), 1023(3), 979(1), 910(1), 868(3), 779(7),

766(2), 747(6), 741(sh, 5), 703(10), 694(9).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und den
Farbwerken Hoechst AG fir grofizugige Forderung
dieser Arbeit.

1 G. E. HErBERICH u. (. GrEIlss, Chem. Ber. 105,
3413 [1972).

5.J. L. Bostox, D. W. A, SHArP u. G. WiLkINsON, J.
chem. Soc. [London] 1962, 3488,

8 J. MULLER u. L. D'Or, J. organomet. Chem. 10, 313
[1967).

? R. B. KiNne u. A. EFraTy, Organic Mass Spectro-
metry 3, 1233 [1970].

genz fiir Methylaminierungsreaktionen war bis auf
die Darstellung von 1.2-Dimethylphenylhydrazin®
aus N-Methylanilin und 1 in der Literatur nichts
mitgeteilt worden. Im Rahmen unserer Unter-
suchungen zur Kniipfung von Stickstoff-Stickstoff-
Bindungen durch Aminierungsreaktionen!*- setzten
wir 1 im Hinblick auf eine mogliche allgemeine Ver-
wendbarkeit als Methylaminierungsmittel mit ver-
schiedenen Aminen und Hydrazinen um.

Die Reaktion von Dialkylaminen mit 1 fiihrte zu
den entsprechenden 1.1-Dialkyl-2-methylhydra-
zinen. So erhielten wir durch direkte Methylaminie-
rung von Piperidin 1.1-Piperyl-2-methylhydrazin
(2), die gleiche Verbindung, die schon friither aus
Piperidin iiber vier Reaktionsstufen dargestellt
worden war®.

N ZNH-CHy
() mowmosogs + sy

1 2

Bei der Reaktion von a-Pipecolin mit 1 erhielten
wir das bisher noch unbekannte 1.1-(a-Pipecolyl)-
2-methylhydrazin (3).
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1

3

3 war uns auch durch Aminierung von a-Pipe-
colin und anschliellende \I(‘th\'llorung zugiinglich.
Die Identitit dieser auf beiden Reaktionswegen er-
haltenen Verbindungen konnte durch Vergleich
ihrer IR-, NMR- und Massenspektren sowie ihrer
physikalischen Daten festgestellt werden. Das bei
der schrittweisen Methylaminierung von «-Pipe-
colin als Zwischenprodukt isolierte 1.1- (a-Pipeco-
Iyl)-2-methylenhydrazin (4) wurde bisher ebenfalls
in der Literatur noch nicht beschrieben.

Versuche, durch direkte Methylaminierung von
Dialkylhy drazinen zu den entsprechenden trialkyl-
substituierten Triazaniumverbindungen zu gelan-
gen, fithrten wir in der gleichen Weise durch, die
uns bei der Darstellung von 2.2-Dialky Itriazanium-
salzen durch Aminierung der entsprechenden Hy-
drazine mit Hydroxylamido-O-schwefelsiure zu
den besten Ergebnissen gefiihrt hatte'>. Es konnte
jedoch kein Hinweis dafiir erhalten werden, dal
sich bei den entsprechenden Umsetzungen ein
Trialkyltriazaniumsulfat gebildet hatte.

Experimentelles

Darstellung von 1.1-Piperyl-2-methylhydrazin
(2)und 1.1-(a-Pipecolyl)-2-methylhydrazin (3) durch
direkte Methylaminierung der Amine mit 1: 0,2 Mol
Piperidin bzw. a-Pipecolin, 0,1 Mol 1 und 0,2 Mol
\atnumh) droxid wurden in 200 ml Wasser meh-
rere Stdn. unter Riickflull erhitzt. AnschlieBend
wurde die Reaktionsmischung unter Kiihlung mit
Natriumhydroxid gesiittigt und die obere Phase ab-
getrennt. Die alkalische Losung wurde mit Ather
extrahiert und der Extrakt mit der bereits abge-
trennten Phase vereinigt. Nach mehrstdg. Erhitzen
iiber Bariumoxid wurde der Ather abgezogen und
das Amin/Hydrazingemisch durch Destillation ge-
trennt.

2: Sdp. ;5 37-38 °C (Ausb. ca. 509, bezogen

auf 1).

3: Sdp. 14 107 °C

auf 1).

Darste]]ung von 1.1- (a-PipeLol\ 1)-2-methylen-
hydrazin (4): Zu 45,6 g (0,4 Mol) N-Amino-a-pipe-

(Ausb. ca. 259, bezogen

t XLI. Mitt.: K.-H. LIxKE u. R. TUuRLE
forsch. 28h, 781 [1973].

* 0. WestpHAL u. W. pE BURLET, Angew. Chem. 58,
77 [1945].

3 K.-H. Lixke u. R. TurLEY,
377, 139 [1970].

4 K.-H. Lixkg u. R. TurLEY, Angew. Chem. 83, 884
[(1971]; Angew. Chem. internat. Edit. 10, 813 [1971].
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colin’ wurde unter Riithren und Kiihlung bei 10-
15 °C eine dquimolare wilirige Losung von Formal-
deh_\'d getropft. Bei Zimmertemperatur wurde noch

» Stde. nachgerithrt und anschlieBend das Re-
al\tl(J!lbgf‘mIbCh mit Natriumhydroxid unter Kiih-
lung gesittigt. Das als 6lige Schicht abgeschiedene 4
wurde abgetrennt, iber Bariumoxid erhitzt und
destilliert. Sdp. ;50 123-124 °C: Ausb. 45,1 g (89%).

Elementaranalyse fir C,H,,N, (126,2):

Ber. 66,63 H 11,19 N 22,18,
Gef. C67,22 H 11,21 N 21,39.

Das NMR-Spektrum von 4 zeigt neben den Pro-
tonen des Ringgeriistes® die N-Methylenprotonen
als AA’System bei 6 = 6.2 ppm. Stirkste IR-Ban-
den (600-4000 em-1; Flll’ll) 700, 890, 995, 1030,
1080, 1120, 1140, 1215, 1270, 1335, 1365, 1445, 1580,
2810, 2860, 2040, 3080 cm-L.

Darstellung von 1.1-(a-Pipecolyl)-2-methylhy-
drazin (3) aus 1.1-(e-Pipecolyl)-2-methylenhydra-
zin (4): 37,8 g (0,3 Mol) 4 wurden so schnell zu 6,1 g
(0,16 ’\Tol) Lithiumaluminiumhydrid in 300 ml
absol. Ather getropft, daB die Siedetemperatur er-
halten blieb. Nach beendeter Reaktion wurde iiber-
schiissiges Lithiumaluminiumhydrid durch vor-
sichtige Zugabe von Wasser zerstort. Die dtherische
Phase wurde abgetrennt, iiber Bariumoxid ge-
trocknet und anschlieBend der Ather abgezogen.
Das Produkt wurde iiber eine Fiillkorperkolonne
unter vermindertem Druck destilliert.

Sdp. 140 107 °C; Ausb. 37.8 g (98,5%,).
Elementaranalyse fiir C, H”‘\ (128,2):

Ber. C6560 H 1255 N 21,85,
Gef. C65,73 H 12,33 N 21,88.

Im NMR-Spektrum von 3 erscheint die N-Me-
thylgruppe als Singulett bel 0 = 2.4 ppm. Stirkste
IR-Banden (000—4000 em: Film): 724, 804, 860,
915. 987, 1062, 1082, 1115, 1185, 1275, 1340, 1375,
1450, 1490, 2760, 2840, 2940, 3200 em-t.

Verwendete Gerite : Die IR-Spektren wurden mit
dem Gerit IR 10 der Firma Beckmann aufgenom-
men, die NMR-Spektren (ohne Standard) mit dem
Gerdt A 60 D der Firma Varian. Die Elementar-
analysen wurden im Mikroanalytischen Laborato-
rium Dornis u. Kolbe, Miilheim a. d. Ruhr, durchge-
fithrt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir eino
finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.

* K.-H. Lixgg, R. TuvrLeEy u. W. GossgL, Z. Natur-
{orseh. 27h, 1005 [1972]

5 G. ZixNegr, H. BOoHLKE u. W.
Pharm. 299, 245 [1966].

7 L. Kxoxrr, Liebigs Ann. Chem. 221, 297 [1883].

8 High resolution NMR spectra Catalog, Varian
analyvtical instrument division, Vol. 2, 477 [1963].
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