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Ligandenverdrängungsreaktion an B is ( l-methyl - 
borinato)kobalt und Darstellung von (1 -Methyl - 

borinato) - (tetraphenylcyclobutadien)kobalt1

Ligand Substitution of B is(I-m ethylborinato)cobalt 
and  Synthesis of (1 -Methylborinato)- (tetraphenyl- 

cyclobutadiene) cobalt1
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Anorganisch-chemisches Laboratorium der Techni­
schen Universität München

(Z. Naturforsch. 281>, 828-829 [1973]; eingegangen am 6. Juli 1973) 

Borabenzene derivatives, ligand substitution

E in Überblick 2 über Ligandenverdrängungsreak- 
tionen an Übergangsmetall-^-Komplexen vom 
Sandwich-Typ läß t eine einfache Regel erkennen: 
U nkatalysierten L ig a n d e n  V e r d r ä n g u n g sr e a k tio n e n  
sind bevorzugt solche Sandwich-Verbindungen zu­
gänglich, die die Edelgasregel verletzen; als P ro­
dukte entstehen Komplexe m it Edelgaskonfigura­
tion. Das 1971 entdeckte Bis(l-m ethylborinato)ko- 
ba lt 3 ’ 4  1 ist m it seinen ,,1 8 + 1 “ Valenzelektronen 
ein V ertreter der seltenen Elektronenüberschuß- 
Komplexe und sollte daher ebenfalls Ligandenver- 
drängungsreaktionen eingehen.
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W ir berichten nun, daß 1 bei 150 °C mit D iphenyl- 
acetylen sehr langsam tiefgelbes (1-Methylbori- 
nato)-(tetraphenylcyclobutadien)-kobalt 2  bildet. 
Das Schicksal des abgespaltenen 1-Methylborinat- 
Liganden bleibt ungewiß. Geringe Mengen roter 
N ebenprodukte können chromatographisch abge­
tren n t werden. Diese Synthese ähnelt der bekann­
ten  Umsetzung von Dicyclopentadienylkobalt mit 
Diphenylacetylen zu Cyclopentadienyl(tetraphenyl- 
cyclobutadien)kobalt5, erfordert jedoch höhere Tem ­
peratur und längere Reaktionszeit. Offensichtlich 
ist 1  reaktionsträger, weil nach den massenspektro­

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. E. H e r ­
b e r i c h , Institut für Anorganische Chemie der Techni­
schen Hochschule, D-ölOO Aachen, Templergraben 55.

skopisch bestim m ten Ionisierungsenergien von l 3  

und Co(C5 H 5 ) 2 6  der destabilisierende Einfluß des 
Überschuß-Elektrons bei 1 weniger ausgeprägt ist 
als bei Co(C5 H 5)2.

Die Molmasse des neuen Komplexes 2 und damit 
die Zahl der H-Atome im Molekül, die durch die 
E lem entaranalyse nur ungefähr ( ±  10%) festgelegt 
ist, wurden massenspektroskopisch bestimmt. Das 
Molekül-Ion erscheint als Basisspitze bei m/e =  506. 
das doppelt geladene Molekül-Ion m it der hohen 
relativen In tensitä t von 6 % bei m/e =  253, begleitet 
von Satellitenspitzen im  erw arteten In tensitä tsver­
hältnis bei m/e — 252,5 und 253,5.

Das Molekül-Ion fragm entiert überwiegend durch 
sukzessive A bspaltung zweier Diphenylacetylen- 
Moleküle (m* =  212,6 und 68,5), wie es von anderen 
Tetraphenylcyclobutadien-Kom plexen bekannt ist7. 
Daneben beobachtet m an auch die radikalische Ab­
spaltung des (C5 H 5 B -C H 3)-Liganden (m* =  340,8), 
wohingegen im M assenspektrum von Cyclopenta- 
dienyl(tetraphenylcyclobutadien)kobalt die analoge 
A bspaltung eines C5 H 5-Radikals aus dem Molekül- 
Ion  nicht a u ftritt7. Dieser charakteristische U nter­
schied beweist erneut, daß der (C5 H 5 B-R)-Ligand 
(hier R  =  CH3) ein schwächerer D onator als der 
C5 H 5-Ligand ist, wie es bereits früher aus Ionisie­
rungsenergien 3  und IR -D aten 1  anderer Borinato- 
M etall-Komplexe abgeleitet worden ist.

Im  1 H -NM R-Spektrum  von 2 finden sich die 
Signale von 28 P ro to n en : Das bekannte Muster des
1-M ethylborinat-Liganden 4  mit dem Singulett der 
M ethyl-Gruppe und den zwei komplexen Multi- 
p letts der Borabenzol-Gruppierung sowie das kom­
plexe Signal der Phenylprotonen m it relativen 
In tensitä ten  von 3 :2 :3 :2 0 , so daß auch von daher 
die K onstitu tion  von 2 gesichert ist.

Experimentelles
Im  geschlossenen R ohr werden 310 mg (1,29 

mMol) B is(l-m ethylborinato)kobalt, 1,06 g (5,95 
mMol) D iphenylacetylen und 1,5 ml Benzol 7d auf 
150 °C erhitzt. (Bei höheren Tem peraturen treten 
rote N ebenprodukte verstärkt in Erscheinung.) 
Chromatographie des Produktgemischs an A120 3  

(0 2 -frei, m it 4% H 20  desak tiv iert; Säule 50 cm lang 
und 2 cm weit) m it Pentan  liefert drei Zonen:

Zone 1: Dunkelrotes E luat, enthält 610 mg K oh­
lenwasserstoff und 130 mg 1. Der Um­
satz beträg t demnach 58%.

Zone 2: Gelbes E luat, enthält 2.
Zone 3: Eine geringe Menge einer unbekannten 

roten Substanz haftet am Säulenkopf 
und kann m it Benzol eluiert werden.
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Das Material der Zone 2 wird aus Pentan  durch 
Kühlen auf -80 °C kristallisiert. W iederholung von 
Chromatographie und K ristallisation liefert 330 mg 
(Ausbeute: 50%, bezogen auf eingesetztes 1; 83%, 
bezogen auf umgesetztes 1) tiefgelber, nadeliger K ri­
stalle von 2 (bei R aum tem peratur auch in Lösung 
praktisch luftbeständig, therm isch bis zum Schmelz­
punkt stabil).

Zur Analyse wird noch über Sephadex LH-20 in 
CH 2C12 unter Verwerfen eines Vorlaufs chromato- 
graphiert und erneut aus P en tan  kristallisiert. 
Schmp. 183-184 °C.

CoC3 4 H 28B (506,34)
Ber. C 80,65 H  5,57 Co 11,64,
Gef. C 80,7 H  5,9 Co 11,3.

XH-NMR (60 MHz, R aum tem peratur; r-W erte in 
ppm gegen internes TMS)

a) In  CC14: 2,67m(20H), ~4,5m(3H), 5,28d(2H), 
9,77s(3H); J 2 3  =  9,0 Hz.

b) In  C 6 D 6: 2,42m(8H), 2,92m(12H), 4,42dd(2H), 
4,8(1 H, Signal teilweise verdeckt, Multiplizi-

1 Derivate des Borabenzols, III. M itt.; II. M itt.: G . E. 
H e r b e r i c h  u . H .  J. B e c k e r , Angew. Chem. 85, 817 
[1973]; Angew. Chem. internat. Edit. 12, 764 [1973].

2 Für Verdrängungen cyclisch konjugierter Liganden 
s. H. W e r n e r , Fortschr. chem. Forsch. 28, 141
[1972]; für Ligandensubstitutionen in weiterem Zu­
sammenhang A. Z. R u b e z h o v  u . S. P. G u b i n , Ad­
vances organomet. Chem. 10, 347 [1972].

3 G . E. H e r b e r i c h , G . G r e i s s , H .  F. H e i l  u . J. M ü l­
l e r , Chem. Commun. 1971, 1328.

tä t  nicht erkennbar), 5,07d(2H), 9,23s(3H); 
J 2 3  == 9,0 Hz, J 3 4  =  6,0 Hz; vgl. I.e.1.

MS (50 eV)
m/e (Trei in % ; Spitzen aufgeführt ab 5%) 506 
(100; M+), (415(2; CoC2 8 H 20+)), 328(19; M+ -  
C1 4 H 10), 253(6; M2+), 237(13: CoC1 4 H 10+), 178 
(28; C1 4 H 10+), 150(23; CoC5 H 5 B -C H 3+), 148(7; 
CoC6H 6 B+), 124(10; CoC5 H 5+), 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-Preßling) 
v (in cm-1, m it 7rei ) 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 für großzügige Förderung 
dieser Arbeit.

4 G. E .  H e r b e r i c h  u .  G . G r e i s s , Chem. Ber. 105, 
3413 [1972].

5 J. L. B o s t o n , D .  W . A. S h a r p  u .  G. W i l k i n s o n , J. 
chem. Soc. [London] 1962, 3488.

6 J. M ü l l e r  u .  L. D ’O r , J. organomet. Chem. 10, 313
[1967].

7 R. B .  K i n g  u .  A. E f r a t y , Organic Mass Spectro­
metry 3, 1233 [1970].

Beiträge zur Chemie des H ydrazins und seiner 
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Aminierungsreakti onen 
mit N-Methylhydroxylamido - O-schwefelsäure
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Aminating Reactions with N-M ethylhydroxyl- 
amido-O-sulfuric Acid
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N-methylhydroxylamido-O-sulfuric acid; 1. 1-piperyl- 
2-methylhydrazine; 1. l-(a-pipecolyl)-2-methylhydra- 
zine

Über die Verwendung von N-M ethylhydroxyl- 
amido-O-sehwefelsäure, H 3 C N H 0 S 0 3H (l),a lsR ea-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K.-H.
L i n k e , Institut für Anorganische Chemie der Universi­
tät, D-5000 Köln 1, Zülpicher Straße 47.

genz für M ethylaminierungsreaktionen war bis auf 
die Darstellung von 1.2-Dimethylphenylhydrazin 2  

aus N-M ethylanilin und 1 in der L iteratur nichts 
m itgeteilt worden. Im  Rahm en unserer U nter­
suchungen zur K nüpfung von Stickstoff-Stickstoff- 
B indungen durch Aminierungsreaktionen 1 ’ 3 - 5  setzten 
wir 1 im Hinblick auf eine mögliche allgemeine Ver­
w endbarkeit als M ethylaminierungsmittel m it ver­
schiedenen Aminen und Hydrazinen um.

Die R eaktion von Dialkylaminen m it 1 führte zu 
den entsprechenden l.l-D ialkyl-2-m ethylhydra- 
zinen. So erhielten wir durch direkte M ethylaminie­
rung von Piperidin l.l-Piperyl-2-m ethylhydrazin 
(2), die gleiche Verbindung, die schon früher aus 
Piperidin über vier Reaktionsstufen dargestellt 
worden war6.

O
j ^ n h - c h 3

♦ H3CNHOSO3H — ►  r j  ♦ h 2s o 4

1 2

Bei der R eaktion von a-Pipecolin m it 1 erhielten 
wir das bisher noch unbekannte l.l-(a-Pipecolyl)-
2-m ethylhydrazin (3).
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♦ H3CNHOSO3H —  H3cr  j  *h2 so4

1 3

3 war uns auch durch Aminierung von a-Pipe- 
colin und anschließende Methylierung zugänglich. 
Die Id en titä t dieser auf beiden Reaktionswegen er­
haltenen Verbindungen konnte durch Vergleich 
ihrer IR -, NMR- und M assenspektren sowie ihrer 
physikalischen D aten fest gestellt werden. Das bei 
der schrittweisen Methylaminierung von a-Pipe- 
colin als Zwischenprodukt isolierte l.l-(a-Pipeco- 
lyl)-2 -m ethylenhydrazin (1 ) wurde bisher ebenfalls 
in der L iteratu r noch nicht beschrieben.

Versuche, durch direkte M ethylaminierung von 
D ialkylhydrazinen zu den entsprechenden trialkyl- 
substituierten Triazanium verbindungen zu gelan­
gen, führten  wir in der gleichen Weise durch, die 
uns bei der Darstellung von 2.2-Dialkyltriazanium- 
salzen durch Aminierung der entsprechenden H y­
drazine m it Hydroxylamido-O-schwefelsäure zu 
den besten Ergebnissen geführt h a tte1-5. Es konnte 
jedoch kein Hinweis dafür erhalten werden, daß 
sich bei den entsprechenden Umsetzungen ein 
Trialkyltriazanium sulfat gebildet hatte.

Experimentelles

Darstellung von l.l-P iperyl-2-m ethylhydrazin
(2 ) und l.l-(a-Pipecolyl)-2-m ethylhydrazin (3) durch 
direkte M ethylaminierung der Amine mit 1: 0,2 Mol 
Piperidin bzw. a-Pipecolin, 0,1 Mol 1 und 0,2 Mol 
N atrium hydroxid wurden in 200 ml Wasser meh­
rere Stdn. un ter Rückfluß erhitzt. Anschließend 
wurde die Reaktionsmischung unter K ühlung m it 
N atrium hydroxid gesättigt und die obere Phase ab ­
getrennt. Die alkalische Lösung wurde m it Ä ther 
ex trah iert und der E x trak t m it der bereits abge­
trennten  Phase vereinigt. Nach mehrstdg. Erhitzen 
über Barium oxid wurde der Ä ther abgezogen und 
das Amin/Hydrazingemisch durch Destillation ge­
trennt.

2: Sdp. 1 8  37-38 °C (Ausb. ca. 50% bezogen 
auf 1 ).
3: Sdp. 1 9 0  107 °C (Ausb. ca. 25% bezogen 
auf 1 ).

Darstellung von l.l-(a-Pipecolyl)-2-methylen- 
hydrazin (4): Zu 45,6 g (0,4 Mol) N-Amino-a-pipe-

1 X L I .  Mitt.: K.-H. L i n k e  11. R. T u r l e y , Z. Natur- 
forsch. 28b, 781 [1973].

2 O . W e s t p h a l  u . W. d e  B u r l e t ,  Angew. Chem. 58, 
77 [1945].

3 K.-H. L i n k e  u. R. T u r l e y , Z. anorg. allg. Chem.
3 7 7 , 139 [1970].

4 K.-H. L i n k e  u . R. T u r l e y ,  Angew. Chem. 83, 884
[1 9 7 1 ];  Angew. Chem. internat. Edit. 10 , 813 [1971].

colin 7  wurde unter R ühren und Kühlung bei 10- 
15 °C eine äquimolare wäßrige Lösung von Forrnal- 
dehyd getropft. Bei Zim m ertem peratur wurde noch 
y2 Stde. nachgerührt und anschließend das R e­
aktionsgemisch m it N atrium hydroxid unter K üh­
lung gesättigt. Das als ölige Schicht abgeschiedene 4 
wurde abgetrennt, über Bariumoxid erhitzt und 
destilliert. Sdp. 1 9 0  123-124 °C; Ausb. 45,1 g (89%).

Elem entaranalyse für C7 H 1 4 N 2 (126,2):
Ber. C 66,63 H 11,19 N 22,18,
Gef. C 67,22 H 11,21 N 21,39.
Das NM R-Spektrum  von 4 zeigt neben den P ro­

tonen des Ringgerüstes8 die N-Methylenprotonen 
als AA’System bei 6 =  6,2 ppm. Stärkste IR-Ban- 
den (600-4000 cm-1; Film ): 700, 890, 995, 1030, 
1080, 1120, 1140,1215,1270,1335,1365,1445,1580, 
2810, 2860, 2940, 3080 cm-1.

Darstellung von l.l-(a-Pipecolyl)-2-m ethylhy- 
drazin (3) aus l.l-(a-Pipecofyl)-2-m ethylenhydra- 
zin (4): 37,8 g (0,3 Mol) 4 wurden so schnell zu 6,1 g 
(0,16 Mol) Lithium alum inium hydrid in 300 ml 
absol. Ä ther getropft, daß die Siedetemperatur er­
halten blieb. Nach beendeter Reaktion wurde über­
schüssiges Lithium alum inium hydrid durch vor­
sichtige Zugabe von W asser zerstört. Die ätherische 
Phase wurde abgetrennt, über Bariumoxid ge­
trocknet und anschließend der Ä ther abgezogen. 
Das P roduk t wurde über eine Füllkörperkolonne 
unter verm indertem  Druck destilliert.

Sdp. 1 9 0  107 °C; Ausb. 37,8 g (98,5%). 
E lem entaranalyse für C7 H 1 6 N 2 (128,2):
Ber. C 65,60 H 12,55 N 21,85,
Gef. C 65,73 H 12,33 N 21,88.
Im  N M R-Spektrum  von 3 erscheint die N-Me- 

thylgruppe als Singulett bei <5 =  2,4 ppm. Stärkste 
IR -B anden (600-4000 cm-1; Film): 724, 804, 860, 
915.987, 1062, 1082, 1115, 1185, 1275, 1340, 1375, 
1450, 1490, 2760, 2840, 2940, 3200 c m 1.

Verwendete G erä te : Die IR-Spektren wurden m it 
dem Gerät IR  10 der F irm a Beckmann aufgenom­
men, die NM R-Spektren (ohne Standard) m it dem 
Gerät A 60 D der Firm a Varian. Die E lem entar­
analysen wurden im M ikroanalytischen Laborato­
rium  Dornis u. Kolbe, Mülheim a. d. Ruhr, durchge­
führt,
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