
Tabelle I .  Synthese der Vinyloxirane (8) iiber die P-(Methy1thio)alkohole 
(7) .  Aus Aldehyden und unsymmetrischen Ketonen (6) entstehen Diastereo- 
merengemische. - Von allen hier angegebenen Produkten ( 7 )  und (8) liegen 
innerhalb 0.4 04 genaue Elementaranalysen vor; die IR- und NMR-spektro- 
skopischen Daten sind mit den Strukturen vereinbar. 

R '  R 2  ( 7 )  [a] (8  ) 
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[a] NMR-Spektroskopisch bestimmt; die Ausbeuten an destillierten, analy- 
senreinen Produkten liegen 10-20% tiefer. Die Rohprodukte ( 7 )  konnen 
direkt zu (8) weiterverarbeitet werden. 
[b] t)lbadtemperatur bei Kurzwegdestillation. 
[c] (8e) ergibt mit I Aquiv. CH3MgBr in Ether ( -  80 bis 0°C) den Alkohol 
(9) (70 % Ausb.. It. GC-Analyse 95 9/ .  rein, Kp=80-9O0C/2Torr [b]). 
[d] Mit KH in THF/HMPA entsteht aus (7y) iiber das Alkoholat (10) das 
Keton (11) (63% Ausb. nach Destillation; Kp=80'C/0.4 Torr [b]). 

Vinyloxirane (8 )  sind so einfacher und in hoheren Ausbeu- 
ten zuganglich als iiber Schwefelylidet6b1. Divinyloxirane vom 
Typ ( 8 c )  und (89) (3,CEpoxide von 1,3,5-Hexatrienen) lassen 
sich gar nicht durch C-C-Verkniipfung iiber die Ylide herstel- 
len, da diese a$-ungesattigte Carbonylverbindungen cyclo- 
propanierenr6b1. Die Epoxide (8) sind nutzliche, hochreaktive 
Zwischenprodukte fur die Herstellung anderer Verbindungen. 
So wird z. B. der Dreiring in ( 8 e )  von Methylmagnesiumbro- 
mid zu (9) geoffnet1'I [siehe dazu ( 5 ) ] ;  thermisch lagern 
sich Vinyloxirane in Dihydrofuranet8"', Divinyloxirane in 43-  
Dihydro-oxepine um18bl. 

SchlieDlich haben wir am Beispiel des Adduktes von (2) 
an Methylvinylketon (69) zeigen konnen, daO die eingetretene 
1.2-a-Reaktion in eine 1,4-y-Reaktion umgemiinzt werden 
kann: Das Kaliumalkoholat (10) des Produktes (79) geht 
in einer Cope-Umlager~ng[~l in den Thioenolether ( 1  1 ) eines 

K@ 0' CH3 - THFIHMF'TA & (y SCH3 
SCH3 20 T 

30 mm 
( 10) ( 1 1 )  

1, 2-Addukt  an /6g), 
a - A d d u k t  an (2) 

1 , 4 - A d d u k t  an (69). 
y-Adduk t  an ( 2 )  

1,6-Dicarbonyl-Derivates iiber. - Die letztlich mit (2) als 
Baustein neugeknupften C-C-Bindungen sind in den Formel- 
bildern fett gedruckt. 
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Ein neuer Typ von Tripeldecker-Komplexen - Borol 
als Briickenligsnd['] 
Von Gerhard E. Herberich, Joachim Hengesbach, Ulrich Kolle, 
Gottfried Huttner und Albin Frank"] 

Drei Tripeldecker-Sandwich-Komplexe sind bisher entdeckt 
worden, namlich das [Ni,(C,H,),] +-Ion['] ( 1 )  und zwei 
Isomere (~-L)CO,(C~H,),['~ (2) und (3) mit planarem 

Wir haben nun rnit p ( 1  -Phenyl-2-ethylborol)bis(tricar- 
bonylmangan) ( 4 )  einen neuen Typ von Tripeldecker-Kom- 
plexent41 gefunden. Uberraschenderweise entsteht ( 4 )  als 
Hauptprodukt bei der Umsetzung von 1 -Phenyl-4,5-dihydro- 
borepinI'I(5) rnit Mn2(CO)I 0 in siedendem Mesitylen. Zentra- 
ler Ligand ist hier ein einfaches Borol-Derivatl61, welches als 
Briicke zwischen zwei Mn-Atomen rnit je drei CO-Gruppev 
als aufieren Liganden fungiert. 

L = 1,2,3-C2B3H 5 bzw. 1,2,4-C,B,H 5. 

Die Zusammensetzung des Komplexes ( 4 )  ergibt sich aus 
Elementaranalyse und Massenspektrum [m/e= 446 (26 % ; 
M +  = LMn,(CO)l), sukzessive Abspaltung von sechs CO- 
Gruppen, 278 (87%; LMni) ,  223 (37%; LMn'), 55 (100%; 
Mn')]. Im 'H-NMR-Spektrum erkennt man den Borol-Ring 
[r-Werte in C6D6 bei 100 MHz und Raumtemperatur; Ph: 
2.43m(2H),2.66m(3H);H-5: 5.76t(IH); H-4:6.43dd(1 H) ;  
H-3: 7.84dd(l H); J,,= 3.7, J4,= 1.8 und J,, = 1.3 Hz; Et: 8.19q 
(2H).9.23 t(3H),J=7.3Hz],im "B-NMR-Spektrumdasan Mn 
gebundene B-Atom [S-wert in C6D6 bei Raumtemperatur : 
- 17.6ppm rel. BF3.0Et2 ext.]. Das IR-Spektrum zeigt das 
typische Muster einer Mn(CO)'-Gruppe in stark von C3,-Sym- 
metrie abweichender Umgebung [vco (an-') in Hexan: 
2022sst, 1963sst, 1952sstl; Anzeichen einer Wechselwirkung 
zwischen den beiden Mn(CO),-Gruppen im Molekiil sind 
nicht aufzufinden. Die Konstitution von ( 4 )  kann nicht trivial 
sein, da anscheinend ein Vierelektronen-Ligand vier (!) CO- 
Gruppen von Mn2(CO)lo substituiert hat. Die angegebenen 
Daten sind in Einklang mit der Tripeldecker-Struktur von 
( 4 ) ,  reichen jedoch zu ihrem Beweis nicht aus. Die Struktur 
wurde deshalb rontgenographisch bestimmt. 

C,,H ,BMn,06 ( 4 )  kristallisiert orthorhombisch mit 
a=1429(1), b=l670(1), c=1541(1) pm; Raumgruppe Pbca, 
Z=8. 1113 Diffraktometerdaten (Syntex-P 21) mit 123.2 o; 
Losung: konventionell ; Verfeinerung : (Syntex-XTL) volle Ma- 
trix, R, =0.057. Abbildung I zeigt schematisch die Molekiil- 
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struktur, deren Grundgeriist ein pentagonal-bipyramidaler 
Metallocarbon-Cluster vom closo-Typ ist. Die apicalen Posi- 
tionen werden von Mn(CO),-Gruppen eingenommen ; die vier 
Kohlenstoffatome und das Boratom des Borol-Rings besetzen 
die aquatorialen Positionen. Fehlordnung, die bei allen bisher 
untersuchten Tripeldecker-Komplexen12b. 3a* 3c1 die Struktur- 
analyse erschwerte, tritt bei ( 4 )  nicht auf. 

Ph 

Mn-C 
Mn-B 
Mn-CCo 
B -c 

-cPh 
c -c 

215 pm 

178 pm 
156 pm 
160 pm 
144 pm 

224 Pm 

Abb. I .  Molekiilstruktur des zweikernigen Borol-Komplexes ( 4 )  

Die Bindungsverhaltnisse in ( 4 )  sind die von Metallocar- 
boranen''! Insbesondere ist ( 4 )  in einem weiten Sinn isoelek- 
tronisch mit (2) und (3). 

Arbeitsvorschr$t : 

Man erhitzt 1.Og (5.95mmol) (5)"l rnit 2.328 (5.95mmol) 
Mn2(CO)to in 20ml Mesitylen ca. 70h unter RiickfluD. Chro- 
matographische Aufarbeitung (SO2-Gel mit Pentan als Lauf- 
mittel) liefert hauptsachlich zwei Zonen: ca. 0.45 g (20 %) 
Mn2(CO)I und 1.25 g (57 '% Ausb., bezogen auf umgesetztes 
Mn2(CO),o) ( 4 ) ,  F p =  1 19--12O0C, keine Zersetzung bis 
200°C. Der neue Komplex kristallisiert aus Pentan in braunro- 
ten Nadeln, ist sehr gut Ioslich in CH2CI2, Benzol und Aceton, 
gut loslich in Et,O, maDig loslich in Pentan, in Losung etwas 
luftempfindlich. 
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Thiadiborolen-bis(tricarbony1mangan) - ein Cluster mit 
TripeldeckerStruktur['1 
Von Walter Siebert und Klemens Kinberger"] 

Das 1,2,5-Thiadiborolen (I  ) reagiert rnit Metallcarbonylen 
zu den nido-Verbindungen [(I ) .Cr(CO)4][2a], [ ( l ) .  Fe- 
(CO)3][2b1 und [ ( I  ) .  Ni(CO)2]r'l rnit Bor-Metall-Wechselwir- 
kung. Wir berichten nun iiber die erste closo-Thiadiborolenbis- 
(metall)-Verbindung mit pentagonal-bipyramidaler Struktur. 

Bei der Umsetzung von ( I )  rnit Mnz(CO)lo entsteht der 
orangerote Komplex (2), welcher thermo- und luftstabil ist, 
sich jedoch in Chloroform langsam zersetzt. Im Massenspek- 
trum (70eV) von (2) treten neben dem Molekiil-Ion 

(CO) ,  
Mn 

H5C2, ,c2H5 
c-c 

12) 

LMn2(CO),' (L=(l)]  (I,, =6) die Fragmente LMnZ(C0): 
(21), LMn,(CO); (74), LMn,(CO)+ (36), LMn: (loo), LMn' 
(12), Mn,S+ (lo), M n i  (14), Mn+ (62) und CO+ (17) auf. Fur 
den Strukturvorschlag (2) (C,,-Symmetrie)[2 '1 sprechen die 
drei IR-Absorptionen im Bereich der CO-Valenzschwingung 
sowie die magnetische Aquivalenz der Methylenprotonen 
(Tabelle 1). Im 'B-NMR-Spektrum deutet eine Hochfeldver- 
schiebung von A8 =43.5 ppm auf eine gunstigere Abschirmung 
des Bors durch Erhohung der Koordinationszahl im Vergleich 
zu den nido-Verbindungen hin. 

Tabelle I ,  Spektroskopische Daten von (1  ) und f2). 

Signal ( 1 )  ( 2 )  

'H-NMR, 6 [ppm] gegen TMS (in CDCI,) 
B-CH, 0.99 (S, 6) 1.42 (S. 6) 1.36 [a] 
C-CHI 0.87 (T. 6) [b] 1.31 (T. 6) [b] 1.33 [a] 
C-CHz 2.30 (Q. 4) 2.52 (Q. 4) 2.46 [a] 

"B-NMR, 6 [ppm] gegen BF1,0Et2  (in CDCII) 
66.0 6) 22.5 (S) 

IR, v(C0) [cm ~ ' 3  (in CZCl4) 2021 (st). 1966 1st). 1956 (st) 

[a] InCS,. 
- ~ ~ ~ . . _ _ . _ _ _ _ _ _ ~ . .  

[b] J = 7.6 ( kO.1) Hz.  

Unter der Annahme, daD die ungepaarten Elektronen der 
d'-Mn(CO),-Fragmente in den C2B2S-Ring unter Ausbildung 
des rnit Thiophen isoelektronischen Dianions C2B2S2 - iiber- 
gehen, laljt sich der Diamagnetismus von (2) erklaren. Beide 
(OC),Mn+-Gruppen werden ~ wie in dem von Herberich 
et al.I31 dargestellten Borol-bis(tricarbony1mangan) - mittels 
sechs Elektronen an den Ring gebunden. Somit entspricht 
auch (2)  dem Struktur- und Bindungsprinzip eines Tripeldek- 
ker-K0mplexes[~*~1. Nach der (n + 1 )-Elektr~nenpaar-Regel[~l 
fur closo-Verbindungen (n = Zahl der Geriistatome) sind im 
7-atomigen Mn,C,B,S-Cluster fur die Besetzung der binden- 
den Molekiilorbitale 16 Geriistelektronen erforderlich, die 
durch die Komponenten C (2 x 3), B (2 x 2). S (4) und Mn(CO), 
(2 x 1 )  eingebracht werden. 

3,4-Diethyl-2~-dimethy/-l~,5-thiu~iborol~n-bis(~ricarbonyl- 
niangan) (2) 

Mnz(CO)to (2.67mmol) und ( 1 )  (2.67mmol) werden in 
40ml Mesitylen 5 h unter Ruckflulj erhitzt. Beim Abkuhlen 
- ~- 
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