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IS~DIJIETHYL_~JlISO;BOR-JL%SG_~XCXRBOSYL UXD EIXIGE SEINER 

U\‘_\TE 

Es ist ein Prinzip der Borchemie, dass in monomeren Verbindungen BS, mit 
ma1 planar x-on Gruppen X umgebenem Boratom das unbesetzte Bor-$,-Orbital 
besetzten , geometrixh und energetisch giinstigen pZ-Orbitalen der Xtome S in 
hselwirkung tritt. Dadurch wird die B-X-Bindung verfestigt. da diese Riick- 
ung die B-S-x-Bindung verstiirkt Xan kann dicse ~verlti2tnisse durch Angabe 
Jrenzstrukturen 
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hreiben. Diese _1nxhauung folgt aus znhlreichm physikalischen Messungen und 
xondere aus den grossen Kraftkonstanten fur die B-S-Bindung (S = F, OR, 
jr_ Ein Doppelbindungsanteil an der B-S-Bindun, = ist such fur S = Cl, Br und 
if Grund v-on I<crnquadrupolre~onanzmessungen nachgewiesensp 3. Der .z-Bin- 
;santeil nimmt dabci vom Borchlorid zum Bojodid hin zu, was man wohl auf die 
~iligung \-on &Orbitalen an der Bindung zuriickfiihren kann. Gleiches diirfte such 
iie elementhomologen Gruppen SR und SR, der Elemente S der 6. und 5_ Haupt- 
spe zutreffen, wobei jedoch die Bindun, - d- Bars zu Sauerstofi oder Stick&off 
,ntlich st%rker scin wird als zu den schwereren Elementhomolo~en. Dies erhellt 
L aus dem chemkchen \-erhalten x-on monomerem I(CH,),S:~B-P(C,H,f’ und 
$,X3 [P(CIHS) -;“, wonach man annehmen mms, dass eine \\-echsehvirkung 
hen freien Elektronenpaaren und dem Bor-p,-Orbital nur mit denen ds Stick- 
s nicht aber jenen des Phosphors statt hat. 

Xt ditsem Bild van der B-X-Bindung bereitet die Erkhirung des monomeren 
-akters der Boralkle, insbesondere des Trimethylbors. Schwierigkeiten, da die 
ryi,wppe bekanntlich iiber kein freies E!ektronenpaar verfiigt. Trimethylbor ist 
.t ein t!-pisches Elektronenmangelmolekiil x-on dem man ensarten sollte, dass es 
wie das elementhomologe Trimethylaluminium iiber Mehrzentrenbindungen di- 
%xt. Inwieweit man eine trigonale H>-perconjugation im Trimethylbor zur Er- 
mg seines Xolekularzustandes diskutieren darf, miisstc die theoretische Durch- 
sung dez; Problems zeigen_ 

l Teil &r Dissertation v-on G. Schmid. Univerjitit JIiinchen, x965. 
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Ebens0~~2nig. \rie sich bijher Trk&~!-butyl)bo+ rein gewinnen liens - die \‘er- 
bindung Iagert sich in B~(tzrf-but~l!~but-lbor urn - geiang die Svnthse van 
Tris(trimethyBiIyI)bor oder T~ftriphen-~siivl!bori. Gkiches $It fiir die Bor-Zinn- 
\-erbindung BSn(CHj),~,s_ Xuch bd diesen ihrbindungen ist keine Stabilisierung 

durch Riickbindung m6glich. was man neben wxischen Effekten als Ursache fiir 

die fnstabilitat dker \-erbindungen ansehen kann. Der sterkche F&or diirfte bei 

der \-erbindurxg BSi(CBHS)& dominieren, aber bereits ein (CH,),SB:Si(C,HS),:. 
erwekt sioh als therrnisch sehr stabile \‘erbindung~, und es hat sich ganz allgemein 

gezeigt, ds-s die Einfiihrung einer einzigen _-1minogruppe am Boratom geniigt. damit 
\‘erbiidun~en mit B-Si-, B&e- und B-Sn-Bindungen isoiierbar werden. Dies le.@ 
nahe, dass die Erhijhung der Elektrunendichte am Boratom durch die B-S-Riick- 

bindung. also ein elektronischer Effekt. entscheidcnd zur Stabilitat dcrartiger \‘er- 
bindungen beitr$igtg-xO. 

Die Diaik~Iamino-tn‘org~r-~tann~-I-borane kann man ais &metaIiierte _‘imino- 
borane iBorazene) aufkwi. Sie krd init den entqrechenden S-metallierten Dzriva- 
ten, die praktisch noch unbekannt sind, isomer. Sach \Viberglr ist ein \‘ergleich \-on 

Borazenen mit den ihnen koelektronkchen und kosteren Alkenen oft sehr zweck- 
m%Gg. wobei man sich alierdings di-r fundamentaIen ~nterxhiede in der C=C- und 
B=S-Bindung bewus& bleiben muss_ Eine Beirachtung diewr Art diente unj zur 
_-Xufi;telIung einer .+rbeitshypothce, die nIs Leitfadcn zur SJ-nthe_;e van 1°erbindung~n 

mit Metah-Bor-Bindungen diente. 
MetalI\-inyle sind bewits seit Iangem bckannt. Man kann des!~aib such die 

Eskteni! v-on “BorazenyI’‘-Metall-X-erbindungen in Erw+rng ziehen. die ~owA~I in 
eincr S- kc 2%metahierten Form aufrreten l&men (31 = 3IetaII oder SltXnlilialti~~rr 

R&j : 

;c=z; ;r;-,s< =X+3: 
51 3x 31 

In beidcn Fallen ist ds Bor-2+,0rbitaI bindung~mlksig hcanqxucht und zwar 

wahrxheinlich bei der _\--metailicrten Form stZrker ak bei der L’-metahitxten. Dies 
foIgt au+ der Gcherlich stark polaren JI-K-Bindurq. deren ionoqn-ner Bindungsnteil 
grosser al.; der einer M-B-Bindung sein wird_ Unter dieem Ce3chtqxmkt &d Stan- 

nyfboranc vnm -1-j-p R,SB{SiSnR’, den 1Xnybtannanen R,C=CRSnR’, x-ergkichbar, 

wahrend diesc _kiaIogie nicht mehr auf \-erbindungen \-on1 Typ B$5nR,!, au&Im- 
hnr kt. 

Die StabiIitZt B-metalIierrer _‘imino-borane wircl abcr nicht nur l-on cler 
genugend hohen Ekktronendichte am Boratom abkingig srin. sondern such \-on drr 
Satur und der E;cK,rdinationltz;I,tlSre dtx JIetaIk Bin “nacktes” MetaIIatom wird mit 

dem Boratom urn die freien Elektronenpaare des Stickjtofk konkurrieren und so 

UmIagerung~rea_kt?‘onen au&ken. Darauj foigt, da5 die _-\kzeptonvirkung de Metails 

Ikin win ~w,Ilte. Je eIektropo5itiver da5 JIetaII. de&o poIarer wird die Bor-Jktali- 
Bindung. Dies fiii_hs--t, als Folge der nun zunehmenden Erhohung der EIektronendichte 
am Boratom wahrxheinlich zur Schwkhung cler Bor-Sticksto@-Bindung_ Im Grenz- 

falIe kijnnte man mit der Esktenz eine2; Metall-borazenats (-\Ietall-aminoborid) 

rechnen : .- 7 f-1 
>-AD< c_ j >S”E< i >\lfC) 
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Ob sich derartige \-eibindungen kolieren lassen, scheint beim jetzigen Staud der 

Untermchungen frztglich, denn bklang liesen sich z.3. keine Anzeichen far die 

Esistenz eins :(CHJ)-rX:ZBK12 gewinnen. 
1st dw ?tletaIl jedoch wcniger elektropositix- und van Liganden umgeben. daixit 

die oben erw%hnte _Aur;tanschreaktion unterdtickt wird. dann sollten \‘erbindnngen 

mit eincr ko\-alenten Bor-Xetakr-Bindug resultieren. -ius dieser cberle,wg fol,bte, 

dass die S-nthese van \-erbindungen, die eine einfache Bor-1\Ictall-Bindung ecthalten 

sollten, \-on einer Bon-erbindung auszugehen hatte. deren $,-Orbital bindungsmgssig 

bcansprucht ist. _1us den oben angeeiiihrten Gtinden bot sich wegen der kombinierten 

\Virkung ihrer elektronixhen und sterischen Effekte die R,S-Gruppc als borstgndiger 
L&and an, w5hrend das JIetalIatom \-on Gruppcn, die ein stnrkes Ligandenfeld auf- 
zubauen in der Lage sind, weitgehend nmhiillt win sollte. Bei der experimentellen 
cberpriifung unserer Arbeitshypothese wandten wir uns zunkhst der S>-nthese x-on 

Bor->Iangancarbon_\-len zu, iiber die hier berichtet werden ~011. 

Skhrere \‘erfahrer, bieten sich zur Gewinnun g tines Bis(dimeth\-lamino)bor- 

n?nn~anpcntacarbon_I-is :(CH,),S:,B-Un(CO!, (I) an. Die in ErwSgung gezogene Um- 
wtzung (~j I%st sic11 bei niedrigen Temperaturen nicht \-en\-i&Lichen_ Bei ZOO” findet 

eine Rcaktion nach (2) statt, die jedoch k&c \-erbindung mit R-Jln-Bindung liefert. 

Die Struktur dcr anfallenden I<omples\-erbinduqy I(C~i,!,S;:,BC.1-131nCl, ijt noch 

unbekannt. 

-_ 
~(CH,!,~~l,GC1 -+ JIn,tCOj,,, -+ C(C~I,!lS:,~JI~~(COt, f C13In(COi, (1 ) 

~~(CH,>,S:Z13C! -+ ~\In,f_COi,,--+ ~1, -‘CH,!,S~,BCb zSInC1, 2 -2 G,[SiCH,\,:, f 10 CO _ (2) 

~(CH,),S~GCI + Sa31n;,CU)5-+- rjCII,~,S:,G-SInlCO:, + SnCI i3? 

Jedoch is-t (I) leicht nach (3) in Gt-genwart x-tin Trtrahydrofuran oder bejscr Ather zu 

bercitcn, des$eichen z.B- such dar; Tril~llen~!pl~ospllin-s~~b~tituiertc Derivat 

:iCH3;,iS:~B-SIn(CO),P~C,ll,j, (.II!_ Sicherlich l&men dieselben Produkte au& bi-i 

\‘tznvendung der entq~rcchcnden \\‘a~-jer~roii-\-erbixldung an St&c der Sntrium- 

\-crbindung in Grgenwart ekes HCi-Akzeptorj wie Tri;ithr_lamin erhalten wcrden. 

\\-c_gen der beachtiichen Os?;dntion~emp!indiichlr~it de5 3Iaxlgnncarbon_\-l~~~ss~r~totis 

hnbcn wir diese Reaktionen aber nick &her untersucht, da sic letztlich nur eine 

\*nrixntta drtr Reakion (gj darsteIIen. 

EIGESSCHAFTES 

Bij(dimeth\-lanlinoibor-manganpentacarbon?-1 krktallisierr in orangcroten Pris- 

men, die sich, frisch bereitet, unter Schmelztn ab Go’ zersetzen. (II) schmilzt hingegen 

xharf bci 125’. Tm Gegensatz zu (11 l&t sich (II? wesentlich besser in protonen- 

inakti\-en, unpoIaren LiisungsmitteIn. Das in Benzolliisung f’Jr (II) gefundene Mol.- 

Gew_ entspricht dem Formelge;e\\-icht. Sein im gleichen Lij~ungsmittel bei ~3’ ermittel- 
tes Dipolmomcnt beztiigt +I & 0.05 D. Protonenakti\-e L6sungjmitrel leiten die 

Sol\-oiyje van (Ij und (II) ein. 
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Sowohi (I) wie (II) werden van SZuren und Basen zun?khst an der B-X-Bindung 
angegiffen. Die Bor-Mangan-Bindung ist aber ebenfalls sehr re&tionsfZhig und tritt 
besonders leicht mit osydierenden _~gerken in Reaktion. Die nachfoIgende cbersicht 
unterrichtet iiber einige Reaktionen x-on (I). 

\Vie zu envartcn b&tzt (1: reduzierende Ei.censchaften_ So werden \vG.~erige 
o&r alkohaIkchc_ Lijsun~en s-on _4+OZ sofort zu metallischtm Silber r&uziert. 
Sauerstofi. H&ogene und andere ztSrkere Ox)-dationsmiW1 reagiemn ranch mit (I). 

Die Rcaktion mit Rrom Iiefert &At Bk{dimeth?-laminojborbromid neben Penta- 
carbonvImanganbromid unter Spaltun, = der Bor-Xan,+an-Bindung. Danach xird aIso 
die E-ifn-Bindung Ieichter aIs die B-B- oder die Xn-Sin-Bindung geiit7net13~1~, was 

sicherlich eine FoIge dcr geringi-ren sterixhen Abxhirmung de3 Xn-atoms in (1) im 
\-ergleich xu 3h(CO),, und der PoiaritHt der Bindung ist_ 

Die erhBhte ReaktionsfShigkeit der Bor-JIangan-Bindung gegrniiber cincr 
3Iangan-3Eangan-Blndung gibt Gch au& in der g&ten HydrogenoI>-se zu erkennen. 
Bereits bei Raumtemperatur und roe at IX,-Druck enrsceht Bis~dimcth~Iaminojboran 

sow-k SIan~~ncarbonyI. Ltxzteres i~;t ~whrschcinlich ein Folgrprodukt ds sich zu- 
n&&t biltfendcn ~!an~ancarbon~--I~;-~~er~tcf~~. tier unter den \*tr~uch~bcdingungen 
in S!an,yan+xrbonx-l iihc;r$ng. da nicht I-6Iiig ~nuvr.~rofffrei gearbeitei wrden konnte- 

Zur h\-driercnden Spaltung der JIn-JIn-Bindung Gnd hingcgen -300 at H,-Druck bci 
ZOO- erforderlich~~, und die Hydrogenol~-se der E-B-Bindung in B,:S!CH,L& ist bei 
dcnsdben Heciingun~en nicht zu tiewcrkstel&mx6. Hicraus iolgt. d.as nicht nur 

serixht- Faktoren s-an Bcdeutun, u sin& jondern ~vohl vor aliem die PolarSit der 

Bindungen. 
In C’bereinstimmung mit der leicht erfolgenden H_r-drogenoI>-se der B-Mn- 

Bindung stcht die bereits bei roe= praktixh quantixativ vrrisufende Zersetzung v-on 
(I! in DiboritetmIiisdimrth~~Z~~d~ und SEangancarbonyI_ Diesc b&den \-erbindungen 
%ind aI_% im \-ergleich zu jr? thermociynamixh be\-orzugt. Dementsprechend gclingt 

es such nicht. (Ij in L-n&&r dtlrZer~e:zun,~ n-reaktion aus B. ‘S[CH,),:, und JIrQCO),,, 1._ 
aufzub~men. 

Chlo~.~~~er_;to;-i jpaltet in Gegenwart x-on _Xther beide Dimethx--Iamino,srppen 
x-on (I] ab. Das dabei zu erv-nrtende CI,B-JIn(CO)5 Iiess sich jedoch nicht isolieren. da 

be.i der Cmsetzung nicht gem&s einer Reaktion nach (4) _I Mel HCI sondtrn 5 x-er- 
braucht werden. 1~ieImehr I-e&uft die Reaktion 

_iiCH,>,S:+-Xc(COj, f _g HCl -> z(CH&,EH - HCI f Cl&-MnfCO), (4) 



nach (5) in einer fiir Bis(dimethylamino)borane i(CHJ $1 &S ungewohnten 
\Veise17v Is. lsp% unter BCl,-Bildung. das als .kherat abgefangen wird. Ans den Ver- 

suchen folgt, dass ClJ%Mn(CO!, entweder instabil ist, und darauf deuten such ver- 
gebliche Versuche seiner Synthese aus BCl, und NaXn(CO), hin, oder. uud dies tit 

wahrscheinlicher, dice Verbinduug reagiert in &her rascher mit HCl unter Spaltung 

der B-JZn-Bindung als sie selbst disproportioniert 

Gasf6rmiges SO2 reagert bei Raumtemperatur mit (I) stark exotherm und 
unkontrollierbar. Fliissiges SO, hingegen setzt sich mit (I) im Siolverh2Itnis I : I zu 
einem ockerfarbenen Produkt urn, das sich oberhalb x-on 100~ zersetzt und nur mehr 

fiber schwach reduzierende Eigenschaften vet-fiigt. Wir nehmen deshalb an, dass sich 
das SO,-?tlolekfil zwixhen die B-JIn-Bindung einschiebt. Dies w5re insofeme un- 
gew6hnlich, als SO, mit _Aminoboranen im Sinne der folgenden Cmsetzung reagiertZ1 : 

2 ;ELS(CH,), + so, - ;RO-< e OS[s(cH&:, (6) 

(I) besitzt aber such t)-p&he Eigenschaften eines Xetallcarbon~k Dies ver- 
deutlicht die bereits bei .~o” erfolgende Reaktion mit Triphenylphosphin zu (II)_ 
Danach ist die Substitution einer CO-Gruppe gegen P(C,H,). in (Ii gegeniibcr der van 
SInZ(CO) ,,= xesentlich erleichtert. 

Die chemischen Eigenschaften \-on (II) gleichen im wesentlichen jenen x-on (I), 
weichen nber do& in manchen F5llen davon ab. \‘;%hrend die Bromspaltung der van 
(I) analog ist. liefert die Themxolyse bei ~00~ Triphenylphosphin. Dibor(tetrakis- 
dimethylamid) und weitere nicht identifizierte Produkte. Esperimentelle Schwierig- 
keiten vereitelten die quantitative Erfassun, c aller dabei anfallender Produkte. 

Erw&nenswert ist die Reaktion van (II) mit HCI, die in _xther gem%, (7) 
vtr&uft, wobei im Gegensatz zur Vmsetzun, n v-on HCI mit (I) die B-Xn-Bindung 
erhxlten bleibt und nur eine Dimethylnmin,wppe vom Box-atom abgelkt wird. 

Die Stabilitst x-on I(CH,),S:,B-Mn(Co!j und dcs Triphenylphosphin-sub- 
stituierten Derivates (II:) scheint die eingangs aufgestellte _Arbeitshypothese zu be- 
ststigen. wonach das Boratom fiber Liganden \-erfiigen muss, die das Bor-y5Z-Orbital 
bindungsmgssig beanspruchen. Dementsprechend sollte das IR-Spektrum der Ver- 
bindungen im Bereich der CH,-Deformations- und der B-S-Valenzschwingungen dem 
anderer Bisfdimethvlaminojborane entsprechen. Die in Sujol-Suspension aufgenom- 
menen Spektren ze&ten im Bereich \-on 1600-1300 cm-l jedoch eine sehr schlechte 
Auffiisung. so dass eine Diskussion ungerechtfertigt ist. Hingegen war der CO-Bereich 
gut aufgeliist. In Tabelle I sind die beobachteten Banden angegeben. 

Da die Spektren in Sujol-Suspension aufgenommen sind, sind Schlussfolge- 
rungen auf die Konfigwation knit einem gel\-issen Vorbehalt zu ziehen. Eine einzige 
starke und mehrere schwkhere Banden im CO-Valenzschwingungsbereich der Cd- 
Gruppe Iegen oktaedrische Anordnung am Xn--Atom nahe. Die Gesamtsymmetrie des 
Jiolekiils kxm im giinstigsten Fall bei Planarit~t der BN,C,-Gruppe CZv erreichen. Die 

J_ OrgnnomeioZ. Chem, 5 (1966) xog-xrg 
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T_AJ3ELLE I 

co-~-_ALEs ZSCWXSSGUSGES L-OS ‘(CH&S- _z13-SZn(CO), (I) LSD f(CH3,~~~E~ln(CO),P(~H,), (If) 

11) 212I Is), zo53 (sj, 2030 tsst). rgS8 (S). IgOS [s) 

(Ii) 2066 (St). 1-02s (st). 1953 is+. 1915 fs). IS45 (5.:) 

(s = schw-ach. st = stark. st = sehr stark) 

l-ier starken CO-Banden x-on (II) legen eine cis-Konfiguration nahe, ffir die aus grup- 
pentheoretischen Betrachtungen 4 zu envarten wHren. Die fEnfte Bande bei 1915 cm-’ 
kBnnte x-on einer AufspaItung im KristalIfeId herriihren. Durch dieTriphen_vlphosphin- 
Substitution werden alle CO-X’alenzschwingungen zu kleineren \l‘eIIenzahien \-erscho- 
hen, entsprechend einer Schwkhun, = der C-0-Bindung im CO-Liganden. -4naIoges 
beobachtct man such bei anderen starken BaserF-‘“. die iiber eine nur sch~vach 
augepfigte Tendenz zur Riickbindun, e van Metall-rl-Elektronen verfiigen. Daher 
wird die erhi5hte Elektronendichte am _\Ietal!atom in starkerem Masse an die CO- 
Gruppen abgefiihrt, was eine SchLichung der CO-Bindung entsprechend einer 
I-ershiebung der CO-Valenzschwingungen zu kfeineren \VelIenzahIen zur Folge hat. 
_andereeits bewirkt der Ersatz der Xn(CO!,-Gruppe im Mangancarbon-I durch die 
:(CH,! -31 ,B-Gruppe nur eine geringfiigige J-erschiebung der stZrksten CO-Bande van 
2015 nach 2020 cm-l. d-h. die elektronixhen 1_erh%Itnise am Mn-_-ltom adem sich 
dadurch n-ur sehr wenig. 

In TabeIk 2 sind die chemixhen \-erschiebungen einiger Bis(dimethyIsminoj- 
bonne , wie sic auj ~ZB-kemmagne:ixhen Reonanzuntersuchungen fo!gen. zmam- 
meng~teI!t. Nan erkcnnt. dass der _Abz;chimmng~efkkt der Gruppe S = :\lk~-1. 

T-&BELLE 2 

p_fm: -34.0 -36. I -39-o 
-. -3s.s -27.s -27.5 -27.1 -20.0 

P(C,H,)= und SifCHJ, ,orij~nordnungsm%+, 3 -= 4cich ist. Man kann daraus schliessen. 
dass z-B_ clie PR2-Gmppe, nur weni, u zur Abschirmung des Boratoms beitrsgt ent- 
sprwhend der chezniwhen E&&run,-. dass das freie Elektronenpaar am Phosphoratom 
in d&en Verbindungen nicht tit dem Bor--,-Orbital in \i’echseIwirkung t&t_ Es ist 
hingegen mit ph>-sikalkch-chemischen 3Leungen in Einklang, wenn in den Bis(di- 
meth+unino)boranen [(CH,),X~2BX sowohl fiir S = CI aIs such X(CHJ, van S eine 
Riickbindung zum Bo_mtom angenommen wircF_ Da sich die _%kchimxmg am Bor- 
atom such durch Eff&te in den o-Bindungen &de& ist die _lbschirmung van Bk- 
(dix~eth$xrnino)borchlorid. die ja der des Tris(dimeth+mino)borans B;3(CH,),13 
pra!! gleicb kt, sicherlicb auf eine _&nderun,o irn Bindungszustand der B-S-Bin- 
dung im Vergleich zum Tris(dimethyIamino)boran zuriickzufiihren. denn durch den 
indukkiven E&At des Chloratoms k6nnte man eine schw$khere Abschirmung des Bor- 
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atom erwx-ten, die durch den _z-Bindungsanteil iu der B-CI-Bindung sicherlich nicht 
VOID kompenSert kid. Xmmt man au, dass in erster X&erung die cheru_ischeVerschie- 
bung der Elektronendichte am Boratom proportional ist, so folgt aus den vorliegenden 
Messungen. dass die SIn(CO),Grnppe etwa im gieichen S&se wie die (CH,) &-Gruppe 
zur chemixhen Verschiebung beitfigt, und dass durch die Substitution einer CO- 
Gruppe durch Triphenylphosphin eine noch st.?Zrkere Abschirmung des Boratoms be- 
I\-erktelligt wird. Dies Wirde bedeuten, dass in diesem Falle dem Boratom eine hijhere 
Efektronendichte zur Verfiigung steht als in der unsubstituierten Verbindung (I). Wir 
werten d&es Ergebnis ala einen starken Hinweis auf das Vorliegen einer Metal&Bor- 
\VechseIwirkung, wie sie durch die Grenzstrukturen 

wiedergegeben wird_ Hieraus wird x-erstsndlich, wax-urn ds Resonanzsignal der 

l‘erbindung (II) bei hSherem Feld als (I) liegt, denn die Grenzstruktur (b) wird umso 
st5rker zur Beschreibung des tats%h!ichen Bindungszustandes beitragen, je basischer 
die Sfetallgruppe wird. Des weiteren foigt auj diesem Bild, dass man die Resonanz- 
sihmale der Silyl- und Stannvl-dimethylamino-borane bei niedrigeren Feldem zu er- 
warten hat, da die Silvl- und die StannyQgruppe zur Riickkoordination x-on Elektronen 
nicht befZhigt sind. 

Jlan hat also die singangs zitierte _\rbeitsh>-pothese zur Stabilisierung einer 
Bor-Metali-Bindung dahingehend zu enwitem, dass, wenn das Metallatom oder das 
koordinierte Jletailatom 5elbst Eiektronen zum Boratom riickkoordinieren ham-r. 
ebcnfalls eine stabile Bor-JIetall-Bindung resultieren wird. In den hier beschriebeneu 
I-erbindungen tritt d&e Bindung in Iionkurrenz zur S-B-Riickbindung. 

cber die weitere esperimentelle Priifung dieter Folgerung berichten wir im 
Rahmen dker Rcihc an anderer Stelle, und es sei hier bereits vonveg genommen, dass 
sich die erzieltrn Ergebnisse x-orziiglich mit den hier dargeIegten Anschauungen er- 
k&-en lassen. 

?XSCHREIBCSG DER \TR%L-CHE 

Alie Versuche wurden, urn Luft und Feuchtigkeit auszuachliessen ,in einer Rein- 
stickstofiatmosph~ire durchgefuhrt. Dcmentsprechend wurden alle LGsungsmittel 
sorgf&ltig absolutiert und erst kurz x-or tiebrauch einer Umlaufapparatur entnommen. 

Ein abgeschmolzene, mit 1.0 g -\In,(CO) 1,, und 20 ml r(CH,) &: ,BCl beschicktes 
Einxhlussrohr wurde 50 Stdn. auf zoo0 erhitzt. Es enthielt danach einen wekskh- 
gelben Xiederschlag. Sach Einfrieren mit fi. Stickstoff wrrde die Kapillarspitze des 
Rohres abgebrochen, wobei das freigesetzte CO entwich. Das Festprodukt wurde auf 
einer G 3 Fritte gesammelt und mit Pentan gewaschen. Das farblose Pulver wag nach 
dem Trocknen 0.96 g (IOO 96 d_Th.). Die gebildete Dibor-Verbindung wurde vom 
Bkfdimethylamino)borchlorid. das sich im Uberschuss befand, nicht abgetrennt. 
(Gef.: C, 11.02; H, 3-q; B, 2.65; Cl. ~;_Io; Mn. 29-33; S. 6.S3. C,H,,BC15\In2X, 
ber.r C, IZ.~.+; H, 3-11: B. z_So; Cl. 43.92; ?tIn. 29-35; S. 7.260&_) 
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Das zur Urmetmng erforderiiche Sa3fn(CO)5 wurde in einem Dreihalskolben, 
an dessen Boden ein _.blasshahn angeschmolzen war, bereitet. Hierzu wurde die 
Apparatur sorgf2tig mit Stickstoff gefiiIIt, tit 400 g eines I proz. Satriumamalgams 
und Z-OS g Xn,(CO)lQ beschickt, das in ‘50 mI stick.stoffgeGttigten Tetrahydrofums 
ge16st xar. Seftiges, I-Z stdg. Riihren fiihrt das Carbonyl in SaXn(CO), iiber, er- 
kenntlich am hel&riinen Farbton der L6sung. Sach beendeter Umsetzung wird iiber- 
schiissiges Amaigam durch den Hahn abgeksen. Obg!eich ma? die Tetrahydrofuran- 
IBsung mit Bis(dimeth_vIamino)borchIorid umsetzen kann. ist es. zwecks Erzielung 
eines besseren Produktes bei besserer _lusbeute ratsam. durch Ieichtes Envknen des 
KoIbens im \‘akuum a&s TetrahJ-drofun? zu verjagen und d&es durch stickstoff- 
ges5ttigten -ither zu ersetzen. Die so erhaItene Suspension van SaJIn(CO!5 (10.2 

mJfoI) setzt man unter Riihren mit 10-2 mJIol :(CH,),S\‘:,BCI. gekst in 10-15 ml 
_%her. urn. Sach z-3 Skin. Iiegt eine inter&v rote L6sung neben einem farblosen 
SiederschIag T-on SaCl x-or. Das Kochsaiz wird mittels einer G 4 Fritte abgetrennt und 
dem Marea, rotgefzrbten Filh-at der gr&ste TeiI des LiisungsmitteIs im I-akuum 
entzogem Dabei scheiden sich bereits orangerote KristaIle der Verbindung ab. Zur 
VervoIktZncIi~gu.ng der Kristallisation Issst man bei -ZO= stehen. _AusfZlIen dcr \-er- 
bindung aus der _%theriiisung mitteIs Pentan fiihrt zu st?irker verunreinigten Prspara- 
ten, die mr Reinigung mehrmals umgefgllt werden miissen. Xusheute 2.2 g (7q.S :;)_ 
(Gef.: C. 37.22; H. 4-16; B. 3.62; _\fn, 19-r- - 3, S. 9_27_ C,HI,BMnS,O, ber. I C. 36.75 ; 
H, +og; B, 3.6s; MR. IS.69; S. g-53:;_) Frisch bereitet schmilzt die Verbindung 
unter Zersetzxmg bei etwa 60’. Gelagerte Proben werden heilgelb und zersetzen sich 
unter partiellem SchmeIzen bei 100~. Fiihrt man die beschriebene Reaktion in Tetra- 
h>-drofuran a=. so fZllt me& ein rates %; an, aus dem die \-erbindung nur schwer 
kristallin abzutrennen ist. 

2-rkmzid7s Z6ndx 7?” rcn [(CH,) _A-_7 ,&_V7:jCOj, 
ln einer schIif%xen 3IikrockstiIlationsapparatur mit auf -20~ gekiihlter 

l’orlage warden 2-0 g (11 wi-ahrend _ - 3 Ktdn. auf 100’ bei I-Z mm trhitzt. _Aus der Schmel- 
ze ectwich ab ,-o-40= OIbadtemperatur MangancarbonyI. In der \-orlage sammelte 
sich Dibor(tetral;idimeth>-!aiiidj. Es blieb nur tine sehr geringe Menge eines braunen. 
f&en Prodtktes ais Rikkstand. Entstandcnes _\langancarbonyI und die Dibor- 
Verbindmg xurden IR-spektroskopisch identifiziert. 

{I) 1'0.5 g! x\urde in 50 ml _%ther geI2.t und unter Riihren mit einer Lijsung X-OR 
1-7 mXol Br, in IO mi _qther umgesetzt. Die rote (I)-Lijsung schied bei der Um- 
setzung einen geiben SiederschIag ab. Sach I Std_ xurde abfiltriert, das BrJIn(COj5 
(Get: Br, zS_59; Sin. 19_77_ CSBrXnOS ber. I Br, 29.07; Sin, 19.99 y;_) mit :ither ge- 
was&en und anal-sieti. Beim Verjagen des _xthers uom Filtrat bei -30~ im Vakuum 
blieb i(CHJ.&,BBr (Gef.: Br, 44-96. C,H,,BBrS, her.: Br. 4473 ?A_) aIs leicht 
gelbkhe, an Luft rauchende Fliissigkeit zuriick. 

Hydropm’-.e ran $HJ J-93-_lf5z(CO,& 

Einr _lither!&ung van 1.0 g (I) wurde 3 Tage in einem -4utokiaven \I-asserstoff 
bei mo atii Druck ausgesetzt_ Aus der braunroten Lasung fiel beim Einengen Mn2(CO),, 
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aus. x-on dem sich schon etwas an den Gefiisswtiden Wihrend der DruckreaMion ab- 
gesetzt hatte. Die Abtrennnng des gebildeten Bis(dimeth_vlamino)bor vom &her 
durch Destillation gelang nicht. Xach Abdestillieren alles Fhichtigen in eine Kiihlfalle, 
wobei ein nicht n5her definiertes braunes Pro&M zufickblieb, konnte das Boran in 
der Lkurg IR-spektroskopkch nachgeu-ken werden. Die B-H-~~alenwch\tingun~s- 
bande fand sich bei ~$0 cm-l. 

(I) (1.03 g. 3.47 mMo1) wurde in ISO ml _Xther gel&t und unter Riihren mit 
einem i’berschuss an 0.1 S zither&her HCl-Losung (zoo ml) versetzt. Xach 2~ stdg. 
Reaktion bei Raumtemperatur hatte sich eine gelbe Losung und ein Xiederschlag x-on 
(CH,) ,SH - HCl gebildet. Sach _Abfiltrieren, Waschen mit Tetrahydrofuran und 
Troclinen fielen 550 mg an (95-2 O;, d_Th. Gef.: Cl. 43-69. C,H,ClX ber_r Cl, ~(34 yO_) 
Beim Einengen des Filtrates lxistallisierten Sqo mg XnJCO),, (97-6 ?A, Schmp. 
15+-155’) aus. die abfiltriert wurden. \-olIst2ndige Entfemung des _%thers vom Filtrat 
lieferte farbIosc Kristalle x-on BCI,-O(C,Hs!,. Schmp_ 50-32”. (Gef.: B. 3.15 mlIo1. 
C,H,,BCl,O her.: B. 3.4~ mJfo1.) 

Zum Sachweis, dass bei der Reaktion zunachst ?tIangancarbonylwasserstoff 
entsteht, wurde in einem IOO mI Schlenkrohr etwa 0.5 g (I) vorgelegt und unter sorg- 
filtigstem Sauerstoffausschlus HCl in :%ther zugetropft. Danach wurde alles f;liichtige 
in eine auf -196’ gekiihlte Falle durch _Anlegen \-on Vakuum (o-5 mm) kondensiert. 
Die farbIose Lijsung Iieferte bei der Osydation mit Sauer<toff Xangancarbon>*I vom 
Schmp. r34-155~. 

RA??ktiol2 con Z!CH,i._\-:.B-_~rf2iCO!j trlif -Co, 

-Auf 0.51 g (I) warden in einem Schlenkrohr etwa 20 ml Schwefeldiosid konden- 
siert. worin es sich mit gelber Parbe &ice. Anschliessend lies+ man iiberxhiissiges SO, 
x-erdampfen. wobei 0.6 g eint_: ‘< g&b-ockerfarbcnen, feinkristalIinen Produktes zuriick- 
blieben, d‘s mchmx& mit Pentan gw-axhen wurde. Im Gegensatz zum luft- und 
feuchtigkcitsemptindlichen (I!, war drts Produkt recht unempfindlich und reduzierte 
_AgSO,-Losung nur sehr langsam. Das Produkt zersetzt sich ab etwa 100~. Die Analyze 
(Gef.: B, 2.s~); Xn. r5.Q; S. S-5_+_ C,H,,BJInS,O,S ber.: B, 3.02; Xn, 15.34; S, 
S-95 o;,_) spricht fur eine Vnisctzung im Nolx~erh%ltnis x : I. 

B~ss(d~j)z-~!l~~lrrlIsirIo) bor-rniziz~~Iztc~trncurbotz~~-tri~~z~~?~~t~~:osjl?rirr 

(nj --Ius :(CH,),S:,L3-_~~lrfCO_~, zrnd P(CsH& (I) (122.S mg. 0-q mMo1) und 
109 mg P(C,H& reagierten. mit 50 ml Benz01 versetzt, beim Raumtemperatur nicht. 
Bei 70’ trat rasch Farbaufhellung ein. Sach 5 Std. lag eine rein gelbe Lijsung \-or. 
Sach wciteren 15 Std. wurde die schwach triibe LSsung fi!triert und die Hauptmenge 
des BenzoIs im 1~akuum \-ejagt. Dabei schieden sich gelbe Kristalle van (II), Schmp. 

- =, aus, die durch Xisch-Schmelzpunkt (12.+-12j3) und IR-Spektrum charakterisiert 
izden. _Ausbeute So “A d.Th. 

(5) .-lz;s E(Cll,)_YjeECL wzd Sa3~~z(CU),P(C,H,).. XaJfn(CO),P(C,H,), wurde 
wie kMn(CO15 aus Satriumamalgam und ?rIn(CO),P(C,H,), in Gegenwart v-an &her 
dargestellt. In einem typischen _knsatz wurden 1.56 g 11n(CO)4P(CGH5)~ (q-3 mMo1) in 
150 ml 3ther gelijst und mit 400 g eines I proz- Xatriumamalgams unter Riihren re- 
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duziert_ Sach Enffemung des iiberschksigen -Arr~a@.m_s wurde das Sa-SaIz mit 4-3 
mXo1 Bis(dimethy5mino)borchlorid innerhalb x-on 2 Stdn_ umgesetzt. Es resultierte 
eine gelbe L&ung fiber einem fast farblosen Siederschlag_ X’on XaCl wurde abgefrittet 
und dem Fiitrat der gr&ste Teil des Liisungsmittels entzogen. In der K8lte I&&al- 
lisierten 1.73 g (Ii). Schmp_ 125~". aus. Die Xusbeute bei verschiedenen _-k&ken Iag 
stets zwischen 70 und So 7’0 d_Th_ (Gef. : B, r-95 ; Jln, IO.IS;S,~_Z~; P, ~-PI; Mol.-Gel\-_. 
530_ C,,H,BJLnX,OIP ber. I B, z.og ; 3Cn. 1040; S, 530; P, 96 36 ; Mol.-Gew_. #3.1.) 

(II) (o-5 g) wurde in 50 mf _%ther gel6st und unter Rtihren mit einem geringen 
t’berschuss an itherischer Bromiijsnn g versetzt. Sach I Std. trennte man o.q=j g 
Br~fn(CO~4P(C,H,)J (SS.5 :A d.Th.. Gef. I Br, 16 -23; JIn. 10.24. C,,H,BrMnO,P her.: 
Br. IS;_~$; Mn, 10-79 f&.) ab. Das nach Xbziehen des _%then x-0; FiItrat erhaltene, 
feuchtigkeitsempfindiiche 01 envies sich als Bis(dimethyIamino)borbromid. (Gef.: 
B. 6.14; Br, 43_63_ C,H,,BBrS, her.: B. 6.06; Br. 44-73 O;.) 

(II) (~50 g) geliist in IOO ml :%ther nurde unter Riihren mit iiberschiikgem 
HCI (25 mSloIj, gel&t in ;ither, ver_ietzt. Es fiel sofort ein farbIoser Siederschlag 
aus. %a& 24 Std. xurde abgefrittet. wobei nach \Y aschen mit TetrahJ-drofuran 370 
mg Dimeth?-Iammoniumchfon‘d (Gef.: Cl, 4~_50_ C,H,CIS her. : CI, _+z__gS yk.) anfielen. 
Entfernung der Liisungsmitt~I x-om FiItrat liefertc ein helIgeIbes Pulver. das mehrmals 
mit Pentan gewaschen wurde. \‘ersuche. d&c5 Produkt umzukristalli~ieren, x-&&fen 
erfo!gios_ Xu&er;te ~-5 g (CH,),SH -C!,R-3rn(CO!,P(C,H,f,. (qS.4 0; d.Th. Gef.: 
B, x.91; CI. x1-55; Mn. 9.15; S. Z-ZC). C,,H,,BC1,3lnSO,P ber.: B, I+_+; Cl, 12-7~; 
Mn. +SS; S. 2.5r:;_! 

Unser Dank gilt Hen-n Prof. E. \~'IBEKG. der Deuischen Forschung.;gcmeinschaft 
und den Fonch dcr chemixhen Indut;trie fiir die F&dcrung dieter Arbeit. Der Ethyl 
Cxp., Femdak. Xichigan, danken wir her&h fiir eim grossziigige Spende van 
Jfan,nzncarbonq-I. Herr R. SCHWERTH~FFER half geschickt bei den Esperimenten, wo- 
fiir ihm such hier gedankt sei. 

Es wird iiber die DarsteIiung einiger Verbindungen mit Bor-Xangan-Bindung 
berichtet, die sich vom Mangancarbonyl ab!eiten. Einige ihrer chcmischen Eigen- 
schaften werden beschrieben. Aus der lxB-kemresonanz~pektrojkopischen C-nter- 
suchung wird eine Rtickbindung v-on Metall-&Elektronen zum Boratom abgekitet. 

SCSlSI;\EY 

The preparation of some compounds containing a boron to manganese bond is 
reported_ They are derivative of mangane carbonyl. Some of their chemical proper- 
ties are dwt-ibed. IxB SMRstudies iead to the tentative suggestion that back-bonding 
of metal LZ electrons to the trigonal pianar boron atom is indicated. 
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