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Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet 

Ubergangsmetallverbindungen mit endstandigen['] oder ver- 
bruckendenl2 -41 Carben-, Nitren- oder Oxoliganden sind be- 
kannt, die entsprechenden Borylenkomplexe wurden jedoch 
noch nicht beschrieben. Mit [p-BX{(q5-C,H,R)Mn(CO),)z] 1, 
2 konnten wir die ersten zweikernigen Komplexe mit einem ver- 
briickenden Borylenliganden geman Gleichung (a) synthetisie- 
ren und im Falle von 1 a strukturell charakterisieren. 

tion in Losung ergibt sich aus den NMR-Spektren. Trotz der 
BN-n-Bindungsanteile, die man fur die Produkte 1 a und 1 b 
erwartet, deuten die "B-NMR-Signale bei 6 = 103 auf eine ge- 
ringe Abschirmung hin. Im Fall der Verbindung 2, fur die der 
tBu-Rest eine n-Absattigung des Boratoms nicht zulaBt, findet 
man ein extrem tieffeldverschobenes ' B-NMR-Signal bei 
6 = 170. Die 'H- und 13C-NMR-Spektren belegen, daB die bei- 
den C,H,R-Reste und die Stickstoff-gebundenen Me-Gruppen 
bei 1 a, b aquivalent sind; zusammen rnit der Nichtiiquivalenz 
der vier Ringprotonen von C,H,Me (1 b, 2) sprechen diese Be- 
funde fur das Vorliegen von C,-symmetrischen Molekiilen, de- 
ren C,-Achse durch die B-X-Bindung hindurchgeht. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukt~ranalyse[~~ von 1 a zeigen, 
daB das Molekul auch im kristallinen Zustand auf allgemeiner 
Lage naherungsweise C,-symmetrisch ist (Abb. 2 ) .  Die beiden 

Abb. 1. Struktur von l a  im Kristall. Ausgewahlte Abstlude [A] und Winkel ["I: 
B-Mnl 2.03(1), B-Mn2 2.03(1), Mnl-Mn2 2.790(2), B-N 1.39(1), Mnl-Lpl 
1.783(1). Mn2-Lp2 1.782(1); Mnl-B-Mn2 86.8(4), Mnl-Mn2-B 46.6(3), Mn2- 
Mnl-B 46.6(3); Lpl ist der Lotpunkt von Mnl auf die durch die Atome C10 bis C14 
festgelegte Ausgleichsebene. 

Manganatome und das Boratom bilden ein gleichschenkliges 
Dreieck, in dem die Abstande zwischen dem Boratom und den 
beiden Manganatomen je 203(1) pm und der Abstand zwischen 
den Manganatomen 279.0(2) pm betriigt. Das Bor-gebundene 
Stickstoffatom ist trigonal-planar koordiniert und die C,N-Bin- 
dungsebene (durch das Stickstoffatom) ist gegenuber der Mn,B- 
Ebene nur wenig (8"(3)) gedreht. Die Lange der Bor-Stickstoff- 
Bindung betragt 139(1) pm und liegt im erwarteten Bereich fur 
eine Bor-Stickstoff-Doppelbindung. Die Molekiilstruktur ent- 
spricht im wesentlichen denen der bekannten Methylen- oder 0 0  

Vinyliden-verbruckten Komplexe [p-CH,{(q5-C,H,Me)Mn- 
(a) (CO)2},][61 bzw. [p-CCH,((q5-C,H,)Mn(CO)2)z]r71, die als Di- 

metallacyclopropan-Derivate aufgefaot werden konnen. Die 
gute Ubereinstimmung der Strukturdaten und der Frequenzen 
der CO-Valenzschwingungen legt es nahe, die Verbindungen I 
und 2 entsprechend als Dimetallaborirane zu beschreiben. 

Der Bildung der Verbindungen 1 a, b und 2 liegt offensichtlich 
eine komplexe Reaktion zugrunde. Urn mogliche Anhaltspunk- 
te uber deren Verlauf zu gewinnen, haben wir die Umsetzungen 
'H-, "B- und 29Si-NMR-spektroskopisch verfolgt. Neben den 
Borylenkomplexen entstehen einzige weitere borhaltige ver- 
bindungen die entsprechenden Diboran(6)-Derivate (xBH,), 
(X = N M ~ , ,  tBu) in st(jchiometrischen M ~ ~ ~ ~ ~ .  ~i~ B~~~~~ 
lassen sich durch Kondensation unter vermindertem Druck aus 

' K  

- 2 KCI co 

X 

l a  R - H. X - NMe, 
l b  R - M q X - N M e ,  
2 R-Me,X- tBu 

Alle drei Verbindungen fallen in Form roter Kristalle an und 
zeichnen sich durch ihre hohe Stabilitat aus. So sind sie im festen 
Zustand auch iiber langere Zeit an Luft handhabbar und 
schmelzen unzersetzt zwischen 100 "C und 110 "C. Die Konstitu- 
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dem Reaktionsgemisch isolieren und anhand ihrer 'H- und "B- 
NMR-Spektren zweifelsfrei charakterisieren. Die analoge Um- 
setzung in [DJBenzol liefert dieselben Produkte, so daR das 
Losungsmittel als Quelle fur die borgebundenen Wasserstoff- 
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atome der Diborane(6) ausscheidet. Die Spaltung der Bor-Bor- 
Bindung der eingesetzten Diborane(4) tragt entscheidend zur 
Bildung der Borylenkomplexe bei, wie die erfolglosen Umset- 
zungen von K[ (y'-C,H,R)Mn(SiMePh,)(CO),] mit den Bora- 
nen XBCI, [X = NMe,, tBu] zeigen. Neben den oben genann- 
ten Diboran(6)-Derivaten entsteht lediglich eine geringe Menge 
an [ (y5-C,H,R)Mn(CO),] als einziges charakterisierbares Ne- 
benprodukt. Die 'H- und 29Si-NMR-Spektren der Reaktions- 
Iosung sowie die der loslichen Bestandteile des Reaktionsruck- 
stands in THF belegen, dal3 wahrend der Reaktion keine 
losliche Silicium-haltige Verbindung entstanden ist. Auch die 
gaschromatographischen und massenspektrometrischen Unter- 
suchungen aller Reaktionsbestandteile lassen keine weiteren 
Produkte erkennen. Die Ph,MeSi-Gruppe verbleibt also im un- 
loslichen Ruckstand, in dem Silicium nach entsprechendem 
AufschluR qualitativ nachgewiesen werden konnte. Eine 
Chlorsilan-Eliminierung, wie sie von der Umsetzung von 
K[(y'-C,H4Me)Mn(SiMePh2)(CO)2] rnit zahlreichen Ele- 
mentchloriden bekannt ist['l, findet nicht statt; allerdings ist 
die Ph,MeSi-Gruppe entscheidend fur den Ablauf der Reak- 
tion, wie die erfolglosen Umsetzungen der Diborane(4) mit 
K[(y'-C,H,Me)Mn(H)(CO),] zeigen. 

Experimentelles 

I a: Zu einer Suspension von 1.34 g K[(q5-CSH,)Mn(SiMePh,)(CO)2] [9] 
(3.3 mmol) in 15 mL Benzol giht man hei Raumtemperatur 0.18 g B,(NMe,),CI, 
1101 (1.2 mmol). Nach 24 h Riihren werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochva- 
kuurn (25 Y/0.001 Tom) abgezogen und der Riickstand mit 20 mL Hexan versetzt. 
Nach dem Filtrieren erhHlt man hei -40 'C 0.62 g (46 %) [p-(Dimethylamino)horyl- 
bis~dicarbonyl(~s-cyclopentadieiiyl)mangan~(Mn-~n)] l a  in Form roter 
Kristalle. - NMR-Spektren in [D,]Benzol hei 25 "C; 'H-NMR (500 MHz, TMS): 
6 = 2.85 (s, 6H, NMe,), 4.20 (s. lOH, 2C,H,); "B-NMR (160 MHz, Et,O . BF,): 
6 =103.0; "C-NMR (126 MHz, TMS): 5 = 44.24 (NMe,), 84.85 (C,H,); IR 
(KBr): 3 =1960 (m), 1917 (s), 1883 (s) cm-' (C=O); korrekte Elementaranalyse. 
1 b: Wie bei 1 a beschrieben, werden 2.00 g K[(qS-C,H4Me)Mn(SiMePh,)(CO),I 
(4.8 mmol) in 20 mL Benzol mit 0.36 g B,(NMe,),CI, (2.4 mmol) umgesetzt nnd 
man erhdlt 0.41 g (40%) rotes. kristallines 1 b. - NMR-Spektren (Bedingungen wie 
bei la); 'H-NMR: 6 =1.86 (s, 6H,  2MeC,H,), 2.93 (s, 6H, NMe,), 3.99, 4.05, 
4.10, 4.22 (4s br., 8H. 2MeC,H,); "B-NMR: 6 =102.8; "C-NMR: 8 =13.48 
(MeC,H,), 44.53 (NMe,), 82.10, 84.18, 85.83. 87.56 (MeC,H,), 101.05 (MeC,H,); 
IR (KBr): i =I956 (m), 1916 (s), 1883 (s)cm-' (C=O); korrekte Elementar- 
analyse. 
2: Wie bei 1 a beschriehen, werden 2.44 g K[(qs-C,H,Me)Mn(SiMePh2)(CO),] 
(5.8 mmol) in 20 mL Benzol mit 0.60 g B,tBu,Cl, [l I ]  (2.9 mmol) umgesetzt und 
man erhllt 0.42 g (32 %) rotes kristallines 2. - NMR-Spektren (Bedingungen wie hei 
1a);'H-NMR:6=1.38(s,9H,rBu),1.85(s,6H,2MeC,H,),4.03,4.10,4.25,4.30 
(4s hr., 8H, 2MeC,H,); "B-NMR: 6 =170.0; I3C-NMR: b =13.31 (MeC,H,), 
31.97 (rBu). 81.44, 83.01, 84.86, 89.98 (MeC,H,), 103.37 (MeC,H,); IR (KBr): 
i. =1951 (m), 1922 (s), 1878 (s) cm-' (C=O); korrekte Elementaranalyse. 
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Berichtigungen 

Die oberschrift der Zuschrift von G. Pampaloni et al., Angew. 
Chem. 1994, 106, 1254, ist verkurzt im Druck erschienen; sie 
sollte wie folgt lauten: [Zr,Cp,(0,CNiPr,),(p3-O)(p2-CCO)], 
der erste strukturell charakterisierte Ketenyliden-Komplex, der 
durch metallunterstutzte Desoxygenierung von koordiniertem 
CO entsteht; ein Model1 fur die reduktive CO-Spaltung an Me- 
tallo berflachen. 

In dem Ubersichtsartikel ,,Metallorganische Verbindungen fur 
die nichtlineare Optik - ein Hoffnungsstreif am Horizont" von 
N. J. Long (Angew. Chem. 1995,107,37-56) sollten die 0-Werte 
von zwei Verbindungen durch aktuellere Daten ersetzt werden. 
Zwischen dem Einreichen des Beitrages und seiner Veroffentli- 
chung erschien eine Arbeit in SPIE, Band 2143, S. 14-19, in der 
die Werte in der unter Lit. [55] in obigem Ubersichtsartikel zi- 
tierten Veroffentlichung derselben Autoren korrigiert wurden. 
Die p-Werte der Komplex-Ionen [(CN),Ru(p-CN)Ru(NH,),]- 
und [(C,H,)RU(PP~,)(~-CN)R~(NH,)~]~ + waren urspriinglich 
urn den Faktor 6 zu groB angegeben worden. 
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