d
Verb. NMR (x) uvid
Fp (°C) Amax
P HA ‘ HA’ | HB HB’ HC HC' | HD HD’ (nm; ©)
(5a) 6.49 (2, M) [a] 7.43(1, M) 2.44 (1, M) 485(1, M) 5.31(1, M) 322 ( 180)
112114 | Jopca. 3 Hz Jgc = 2.5 Hz 232 (5900)
(Zers.) Jgp= 8.0 Hz Jep=175Hz
(6a) 6.63 (2, M) [a] 7.10 (2, M) 5.03 (2, M) 5.53(2, M) 321 ( 360)
135—136 JAA’=38Hz Jpp' << 0.1 Hz Jep = Io'p’ = 17.0 Hz
(Zers.) JAB=Ja'B =4.6Hz | Jpog'=Jp’'g=—02Hz Igc =Jp'c'r=80Hz | Igp=1Jp'p'=55Hz
(6b) 6.65 (2, M) [a] 7.30 (2, M) 5252, M) 5.85(2, M) 322 ( 400)
116 Jaar = 6.7 Hz Jpp' < 0.1 Hz Jcp = oDy = 17.0 Hz 272 ( 510)
(Zers.) JAB=Ja'B’=63Hz | Jop'=Jo'B=—03Hz Jgc=Ip'cr=75Hz | Jgp=Ip'p’=35.5Hz 262 ( 740)
254 ( 680)
(7a) 6,77 (1, M) 7.10 8.3¢ (1, M) 3.03 (1, D) 8.00 (J, M) 9.33 (1, M)
a, M
[b]
JAA = 3.6Hz Jgp = 5.7Hz Jcp =3.2Hz
JAB=41Hz | Jo-p’ | IBc=93Hz
=3.7THz
(8a) 6.77 (2, M) [b] 702, M) 822, M) 239 (4900)
68—69 912, M)
(8b) 6.60 (2, M) [a] 6.9 (2, M) 8.15(2, M) 273 ( 950)
118.5—119 9.0 2,M) 267 (1220)
261 (1610)
€245 = 3800
(9a) ca. 6.3 6.88 HB + HC Me
8283 Jaar = 3.6 Hz| (1,D) 8.0—8.2(2, M) .77 3, §) 9.33(1, M)
[c]
(9b) 6.53 (1, M) 6.98 HB + HC Me
134 JAA’=6.5Hz| (1,D) 7.9—8.3 (2, M) 8.02 (3, S) 9.25 (1, M)
[c]
(10a) [l 6.57 (2, M) [c] 8.30 (2, M) 8.80 (2, M) 9.65(2, M) €229 = 200
76.5-77 JaA’=4.1 Hz Jgp’ < 0.1 Hz Jcp=Jc'p’=52Hz
JAB=JAB =49Hz | Jop'=JaA'B=—0.2Hz Jgc=JIp'c’=98Hz | Jgp=1Jg'p = 5.9 Hz
(10b) If] 6.65 (2, M) [a] 8.25 (2, M) 8.75(2, M) 9.63 (2, M) 273 (1000)
111—-112 Jaar=176Hz Jgg’ <0.1Hz Jep = Jo'p’ = 5.6 Hz 267 (1000)
JAB=TJA'g'=64Hz | Jop'=Ja’'B=—0.2Hz Jgc=Jp'c’=98Hz | Jgp=Jp'p’ = 6.3Hz
(1la) 8.0—8.6 (4,M) 9.20 (1,M) 8.90(1, M) e3¢ = 250
51.5—52 6.6—7.0(2, M) [c] | JAB =49 Hz Jap = 0.8 Hz JBc=9.6 Hz Jcp=37Hz | Jc'p’ = 3.8 Hz
Jargr=14Hz Jo'g<<0.1Hz Jpcr=91Hz JBD = 5.7Hz | Jg'p’ = 6.4Hz
Jaa’=4.1Hz JgR’ < 0.1 Hz

[a] In CDCI;. b] In CsHs. [¢] In CCl4. [d] In CH30H.

Eingegangen am 6. August 1970 [Z 256]

fe] Molekiilion bei m/e = 238.

[f) Molekiilion bei mfe = 391.

fiir die Reaktion von (4) mit Borhalogeniden und Organo-
borhalogeniden ein Reaktionsschema erwarten, wie es hier

fir das Beispiel des Phenylbordibromids (mit X = Br)
. 3 angegeben wird:
Ein neuartiger aromatischer Bor-Heterocyclus als 8ok
Ligand in einem Ubergangsmetall-ft-Komplex[**] @
CeHsCH
Von Gerhard E. Herberich, Georg Greif3 und Co —2 2 5 — Cot x-
Horst F. Heill¥] +C°H’sz’
. @ - [Co{CsHy),1X @( {OB-cen
sHs
Das mit dem Pyridinium-Ion (/) und dem Benzol (2} iso-
elektronische Hydridoborinat-lon (3) ist nicht bekannt. (6a), X =1/, SnBrg
4 (5) CsHs (6b), X = PF;

0

(1)

o ©

(2) (3)

Wir haben nun, ausgehend von Bis(cyclopentadienyl)kobalt
(4) und Borhalogeniden oder Organoborhalogeniden, erst-
mals Ubergangsmetall-n-Komplexe mit Liganden des Typs
(3) synthetisiert.

In Analogie zu vorangegangenen Arbeiten iiber die Reak-
tion von (4) mit organischen Halogeniden [1-2] und iiber die
Ringerweiterung der 5-exo-Halogenmethyl-Derivate des
Cyclopentadien-cyclopentadienyl-kobalts (3,41 konnte man

838

Tatsdchlich reagiert (4) bei —50 °C in Toluol mit Phenyl-
bordibromid 5] zu Bis(cyclopentadienyl)kobalt-bromid und
einer roten, zersetzlichen Losung!(6l, aus der durch Ha-
logenid-Acceptoren bei Raumtemperatur Salze (6) abge-
schieden werden. Mit SnBr4 erhélt man so das Hexabromo-
stannat (6a), das sich durch Hydrolyse und Fillung mit
NH4PFg¢-Losung in das Hexafluorophosphat (6b) (luft-
bestindige, orangerote Nadeln, Fp = 139 °C) iiberfithren
1aBt.
Das IH-NMR-Spektrum (Abb.) von (64) (in CD3;COCD;,
gemessen gegen internes TMS bei 60 MHz und 30 °C) be-
steht aus dem Singulett des Cyclopentadienyl-Rings bei
= 4.16, zwei Multipletts der Phenylgruppe bei 1 = 2.0
und 2.6 sowie zwei Multipletts der iibrigen fiinf Protonen
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bei T = 3.1 und 3.83. Diese letzten Signale erscheinen in
einem bemerkenswert engen Bereich von weniger als
0.8 ppm und bei noch tieferem Feld als das Signal des
CsHs-Rings. Das 11B-NMR-Spektrum [7] (in CD3COCD;,
gemessen gegen externes BF;.0(CyHs), bei 100 MHz und
Raumtemperatur) zeigt ein Singulett bei & = —23.3 ppm.

[¥*] Doz. Dr. G. E. Herberich, Dipl.-Chem. G. Grei8 und
Dipl.-Chem. H. F. Heil
Anorganisch-chemisches Laboratorium der
Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft unterstiitzt.
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Diese Daten weisen auf eine ebene, benzoide Sechsring-
struktur (8] der CsHsB-Gruppierung im Kation von (6), in
der das Boratom an einem aromatischen 6xn-Elektronen-
system und damit an der Bindung an das Metall voll be-
teiligt ist. Alternativen mit aliphatischen Protonen, B—H-
Bindungen oder einer Dien-Gruppierung konnen aufler
Betracht bleiben[9]. Auch eine nichtebene Struktur, dhn-
lich der Struktur von Cyclohexadienyl-Liganden [10], bei der
die Phenylborylen-Gruppe um 40—50 ° aus der Ebene der
Dienyl-Kohlenstoffatome herausgeklappt wire, ist mit den
NMR-Daten nicht vereinbar 9,111,

Eingegangen am 20. Juli 1970 [Z 236]

3-Methylcyclopropen aus 1-Chlor-2-butenen
Von Roland Késter, Someshwar Arora und Paul Binger(*1

Wir haben.eine einfache Methode zur prédparativen Ge-
winnung von reinem 3-Methylcyclopropen (1) in Ausbeu-
ten bis zu ca. 35 % aus 1-Chlor-2-butenen (cis- und trans-
Crotylchlorid) (2] ausgearbeitet (vgl.{1}). (1) war aus 1-
Chlor-trans-2-buten und Natriumamid in Tetrahydrofuran
in nur ca. 2-proz. Ausbeute erhalten worden {31,

Beim Eintropfen von Crotylchlorid[2] in eine Suspension
von Lithiumamid in siedendem Dioxan entweicht (1) in bis
zu ca. 35-proz. Ausbeute und kann in 30-proz. Ausbeute
und 98-proz. Reinheit (IR-I4], Massen-, .H-NMR-Spek-
tren[4]) isoliert werden. Allerdings muBl man der Suspen-
sion vorher Spuren Wasser oder Lithiumhydroxid zufiigen.
Das nach (a) entstehende Ammoniak wird bis zu etwa 80 9,
frei.

CH3-CH=CH-CH,Cl + LiNH, — NH; + + LiCl {(a)

CH;
(1)

Mit Natriumamid in verschiedenen Athern erhielten wir
im Gegensatz zur Reaktion mit Lithiumamid in Dioxan
sehr unterschiedliche Ausbeuten an maximal 90-proz. (1)
[Didthyldather 119 (1), Didthylenglykoldimethyldther
219 (1), Dioxan 34 % (1)] neben 1,3-Butadien und sehr
wenig 1-Methylcyclopropen. — Kaliumamid ist fiir die
Darstellung von (1) aus 1-Chlor-2-butenen in Dioxan
nicht geeignet, da das Amidlden O-Heterocyclus in der
Siedehitze rasch aufspaltet.

Ein besonderer Vorteil der LiNH,-Methode ist, daBl das
thermisch sehr unbestidndige (1) unmittelbar weitgehend
rein anfillt, denn bereits das Umkondensieren von (1) um
0 °C liefert infolge exothermer Oligomerisation zahlreiche
Kohlenwasserstoffe (C4Hg)n, die durch Kombination von
Gaschromatographie und Massenspektrometrie nachge-
wiesen wurden: n = 2 (> 2 Isomere), n = 3 (= 6 Isomere)
und n = 4 (> 7 Isomere). Dagegen erhilt man beim Zu-
tropfen einer auf —78°C gekiihlten 3—4 M Pentanldsung
von (1) zu Athyldiboran bei —5°C hohe Ausbeuten an
Athyl-(2-methylcyclopropyl)boranen, deren Retentions-
zeiten im Gaschromatogramm mit denen der Athyl-(zrans-
2-methylcyclopropyl)borane aus 1-Methylcyclopropen
iibereinstimmen [51. Die Oligomerisation von (1) tritt bei
der Hydroborierung mit Athyldiboran nur bis maximal
20 9% ein.
Die LiNH,-Methode ist auch zur Gewinnung von 1-Me-
thylcyclopropen aus 3-Chlor-2-methylpropen (Methallyl-
chlorid) der Darstellung mit NaNH, in Tetrahydrofuran [6]
oder in Dioxan!7l {iberlegen (ca. 40 % Ausbeute, 97-proz.
Reinheit).

3-Methylcyclopropen (1)
In 6 Std. tropft man unter gutem Rithren zu 30 g (1.31 mol)
LiNH; in 140 ml siedendem Dioxan mit ca. 0.6 g H,O
118 g (1.3 mol) 1-Chlor-2-buten[2! und leitet das Gas im
Argonstrom durch 300 ml 5 N H3SOy4 in eine auf —78 °C
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