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summary 

Tricarbonyl( l-methylborinato)manganese is obtained from Co(C,H,BCH,),/ 
Mn,(CO) 1,, by ligand transfer reaction in 67% yield. Treatment with CH,COCl/ 
AlCl, affords product mixtures of (Z-acetyl-l-methylborinato)tricarbonylman- 

ganese and tricarbonyl( toluene)manganese cation. In CH3N02 as solvent the 
acetyl derivative can be prepared in 80% yield. 

Zusammenfassung 

Tricarbonyl( l-methylborinato)mangan wird aus Co( C,H,BCH,),/Mn,(CO) lo 
durch Ligandeniibertragungsreaktion in 67% Ausbeute erhalten. Umsetzung mit 
CH,COC1/AIC13 liefert Produktgemische von (Z-Acetyl-l-methylborinato)tricar- 
bonylmangan und Tricarbonyl(toluol)mangan-Kation. In CH,NO, als Lijsungs- 
mittel kann das Acetyl-Derivat mit 80% Ausbeute dargestellt werden. 

Das Ferrocen-Analogon Fe(C,H,BCH,), (I) h&t sich nach Ashe III et al. mit 
CH,COCl/AICl, in CH,Cl, bei 0°C in sein 2-Acetyl-Derivat II (20% Ausbeute) 
iiberfiihren ] 21. Nach unseren Befunden entsteht mit dem gleichen Reagens 
quantitativ das Ringgliedsubstitutionsprodukt III (isoliert als III - (PF6-), 82% 
Ausbeute), wenn das Acetylierungsgemisch in reichlichem Uberschuss 
(I/CH3COCl/AlC13 l/4/4) eingesetzt wird; bei etwa aquivalenten Mengen 
(I/CH,COCI/AlCl, l/1.05/1.05) finden wir neben unverbrauchtem Ausgangs- 
material in der organischen Phase II (20%) und in der w%srigen Phase III (50%) 

* Fiir XIV. Mitteilung siehe Lit. 1. 



2 

[3]_ Die gemischten Komplexe Fe(C,HS)(C,H,BR) (R = CH,, CBH5) ergeben 
mit iiberschiissigem Acetylierungsmittel ebenfalls ausschliesslich das Ringglied- 
substitutiorisprodukt [Fe(C,H,)(C,H,CH,)I’ 131. 

Fe(C,H,BCH,),“~~~~3 
-I+ 

(11) 

(1) [Fe(C,H,BCH,)(C,H,CH,)]’ + CH,B(OH), 
(III) 

(1) 

Urn zu einem besseren Versttidnis dieser Reaktionen zu kommen, haben wir 
begonnen, das Verhalten weiterer (Borinato)metall-Komplexe zu untersuchen, 
und berichten hier iiber erste Ergebnisse. 

Ergebnisse 

Als Modellsystem wurde zunachst Tricarbonyl( 1-methylborinato)mangan 
(IV) gewahlt. Die Synthese von IV gelingt in Anlehnung an die bekannte Dar- 
stellung von ( C,HjBC,H,)Mn(CO) 3 [ 41 durch Ligandeniibertragung gem%s 
Gl. 2. 

Co(C5H5BCH3)z 

a 

8--CH3 

+ 
160°C 

2 Mn + co + 4 co (2) 
36 

iCO13 

MnZ(COl,O 

tm) 

Man arbeitet in Bis( 2-methoxyethyl)ether (Diglyme) mit einem geringen 
Uberschuss an Mn,(CO) 10_ Spuren von unumgesetztem Co(C,H,BCH,), [ 51 
werden durch Oxidation mit FeCl, [5] entfernt. Die Abtrennung vom Diglyme 
gelingt durch Phasentrennung gegen Pentan/Wasser. Unumgesetztes Mn,(CO) 10 
wird durch Behandlung mit n-Butylamin (vgl. Lit. 6) und HgCl, in eine chroma- 
tographisch abtrennbare Form gebracht. Das Produkt IV ist eine destillierbare, 
hellgelbe, luftbestandige Fliissigkeit. Nach den spektroskopischen Daten liegt 
erwartungsgemass der gleiche Strukturtyp wie bei (CSH,BC6H,)Mn(CO), vor 
c4,71. 

Tricarbonyl( l-methylborinato)mangan (IV) ist wenig reaktiv in Friedel- 
Crafts-Acetylierungsversuchen. Mit schwgcheren Katalysatoren wie FeCl,, 
SnCl, und BBr, tritt bei Raumtemperatur in NMR-Experimenten keine Reak- 
tion ein. Mit AlCl, erfolgen nebeneinander Acetylierung in 2-Stellung und Ring 
gliedsubstitution gem%s Gl. 3. Die 2-Stellung der Acetyl-Gruppe in V ergibt 
sich dabei sehr einfach aus dem ‘H- und dem ‘%-NMR-Spektrum von V. 

Die Ergebnisse von vier charakteristischen Experimenten sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Das Acetylierungsprodukt V wird in CH,NO, (Nr. 1,2) mit 
98% Selektivitat gebildet und kann mit Ausbeuten von 80% dargestellt werden. 
In CH,Cl, (Nr. 3,4) betr@t, die Selektivit.% noch 69-82%. Das Kation VI [S] 
der Ringgliedsubstitution bleibt in jedem Fall Nebenprodukt. 
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TABELLE 1 

UMSETZUNGEN VON IV MIT CH3COCI/AlC13 

Nr. IV/CH,COCl/AlC13 (g) 
(Stoffmengenverh~iltn*) 

Solvens GeSWlltaU.%- ProduktverhZItnis 

beute (50) V/VI - (PFg-) 

1 0.44OfO.376J1.28 CH3NOZ 78 9812 

(l/2.5/5) 
2 0.512/0.67/1.49 CH3NOZ 82 9812 

(l/5/5) 
3 0.487JO.83J1.42 CH2 Cl2 83 69/31 

<l/5/5) 

4a 0.445J1.52J2.58 CHI Cl2 a3 82/18 

<lJlOJlO~ 

Q Inverse Reaktionsfiihrung: Zutropfen von IV in CHZCX~ zu vorgelegtem CH3COCUAlCl3 in CHzCl2. 

Ganz im Gegensatz zu den eingangs erwtinten Befunden an (Borinato)eisen- 

Ip 
(1) CH3COCI /AICl3 

(2) Hz0 , NH4PF6 

L- CR- CH3 
PF6 + CH3B(OH12 

Komplexen kann die Ringgliedsubstitution nicht zur Hauptreaktion gemacht 
werden, indem das Acetylierungsagens vorgelegt wird und in grossem iiber- 
schuss eingesetzt wird (Nr. 4). Einmal isoliertes Acetyl-Derivat V kann weder 
durch emeute Behandlung mit CH,COCI/AlCl,, noch durch Behandlung mit 
CF,SO,H in das Kation VI iiberfiihrt werden. Demnach ist das ProduktverhHt- 
nis IV/V das Ergebnis rein kinetischer Kontrolle. 

Wir nehmen an, dass beide Produkte V und VI aus einem prim&en Zwischen- 
produkt VII (unbestimmter Stereochemie am C(6)) durch konkurrierende 
irreversible Folgeschritte, Deprotonierung zu V bzw. Umlagerung in Richtung 
VI, gebildet werden. 

In basischeren und d-h. zugleich in reaktiveren Komplexen soilta der Depro- 
tonierungsschritt reversibel werden, so dass unter geniigend sauren Bedingungen 
nur noch die Ringgliedsubstitution zum Zuge kommt. Diese Situation diirfte 
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bei den eingangs erw%-mten Umsetzungen von (Borinato)eisen-Komplexen mit 

CH3 

Mn 

_ (CO)3 

-I- 

einem reichlichen oberschuss von CH,COCl/AlCl, vorliegen. iiber Experimente 
zur Priifung dieser Vorstellung werden wir demnachst berichten. 

Esperimentelles 

Alle Versuche wurden unter Luftausschluss mit Stickstoff als Schutzgas 
durchgefiihrt. Lijsungsmittel wurden nach iiblichen Vorschriften gereinigt, 
getrocknet und von O,-Spuren befreit. 

Tricarbonyl(l-methylborinato)mangan (IV) 
0.94 g (3.9 mmol) Co(CSHSBCH3), [ ‘-3 3 und 1.67 g (4.28 mmol) Mn,(CO),, 

werden in 50 ml Bis( 2-methoxyethyl)ether (Diglyme) 3 d bei 160” C Badtem- 
peratur geriihrt. Dann fiigt man bei Raumtemperatur 0.29 g (1.8 mmol) FeCl, 
zu, riihrt 1 h, filtriert durch eine A1,03-Schicht und w&cht mit Pentan his zum 
farblosen Ablaufen nach. Das Filtrat wird mit 100 ml Pentan verdiinnt und mit 
100 ml Hz0 ausgeschiittelt. Die wgssrige Phase wird dreimal mit je 25 ml 
Pentan extrahiert; sodann werden die vereinigten Pentanltisungen dreimal mit je 
100 ml H,O gewaschen. Man filtriert durch A1,0, und destilliert das Pentan bei 
Normaldruck ( !) vorsichtig ab. Der Riickstand wird in 10 ml CH,CI, gelijst, mit 
1.5 g (5.5 mmol) HgCl, und 8 ml n-Butylamin versetzt und 3 h geriihrt (emp- 
fehlenswert: diinnschichtchromatographische Kontrolle) _ Man engt bei 
geringem Unterdruck auf ein Drittel ein, fiigt A1,OJ zu und zieht die Lasungs- 
mittel vollst%dig ab. Das so beladene A1,03 wird auf eine Al,O,-Sgule (7% 
HzO; SBuIe: 2 cm weit, 50 cm lang) aufgebracht. Mit Pentan wird IV als erste 
Zone eluiert. Abdestillieren des Eluens und Destillation bei 45”C/O.20 mbar 
ergeben 1.20 g (67%) reines hellgelbes IV, Sdp. 222°C (kapillare Bestimmung, 
unkorr.). Gef.: C, 47.11; H, 3.62; C,H,BMnO, ber.: C, 47.02; H, 3.51%. 

Massenspektrum (70 eV): m/e (IreI_) 230 (51; M’), 202 (30; -CO), 174 (55; 
-2 CO), 146 (100; -3 CO), 120 (20; MnC,H,‘), 91 (47; C,H&!H,+), 89 (27; 
C,H,B’), 55 (67; Mn’). ‘H-NMR-Spektrum (T-We&e (ppm), in Aceton-d,, 
gemessen bei 60 MHz gegen int. TMS): 3.88 dd(3-H, 5-H), 4.39 td (4-H), 5.77 
dd (2-H, 6-H), 9.35 s (CH,); Jz3 9.7, Ja4 6.7, Jz4 1.5 Hz. “B-NMR-Spektrum (in 
Aceton-d,): 6 t26.8 ppm gegen extemes Et,0 - BF,. ‘3C-NMR-Spektrum 
(a-Werte (ppm)/Kopplungskonstanten (Hz), in Aceton-d,): 223 s (br) (CO), 
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110.9 dd,“J 159, 3J 9 (C(3), C(5)), 93.2 d (br)/IJ 168 (C(2), C(6)), 83.4 dt/‘J 
174, 3J 9, It.0 1x1, iiberlagert von TMS-Signal (BCH,). v(CO)-Frequenzen (in 
n-Per&m): 2030,1965,1960 cm-l_ 

Zu 440 mg (1.92 mmol) (C~H~B~~~~~~n(CO~~ in 10 ml CH,N02 tropft man 
unter Ri.ihren bei 0°C in 30 min 376 mg (4.79 mmol) CH,COCl und 1.28 g (9.6 
mmol) MCI, in 10 ml CH,NO, und ri.ihrt noch 2 h bei 0°C. Sodann tropft man 
unter Riihren bei 0°C in 0.5 h 15 ml H,O zu. Man fiigt 10 ml Et,0 zu, trennt 
die Phasen, extrahiert die w&srige Phase zweimal mit je 5 ml CH,C12 und die 
organ&he Phase zweimal mit je 5 ml l&O. 

(a) Man filtriert die vereinigten organischen Phasen durch A1203, w&cht 
zweimal mit je 10 ml CH,CIz nach, zieht die Losungsmittel ab und kristalhsiert 
den Riickstand aus 20 ml Pentan bei -80°C. Sublimation bei 5O”C/lO-” bar 
gegen einen auf -15°C gekiihlten Finger ergibt 401 mg (1.47 mmol, 76.5%) 
elementaranalytisch reines V als hellgelben, kristallinen Feststoff, Schmp. 
38°C. Gef.: C, 48.39; H, 3.79. C1,H,&BMnO, her,: C, 48.58; H, 3.71%. 

Massenspektrum (70 eV)r m/e (Iret_) 272 (50; &I’), 216 (65; -2 CO), 188 
(100; -3 CO), 173 (41; 188 - CH,), 146 (62; 188 - CH,BO (!)), 70 (79; 
MnCH,*). 55 (94; &In”). lH-~~~R-Spekt~rn (1--Werte (ppm), in CD&l,, 
gemessen bei 60 MHz gegen int. TMS): 3.68 d (3-H), 3.92 m (5-H), 4.50 “t” 
(4-H), 558 d (6-H), &, 3 & 6.7, J56 9.7 Hz; 7.61 s (CH,CO), 9.15 s (CH,B). 
i’B-NiMR-Spektrum (in CD&X,): S t30.0 ppm gegen este-rnes Et,0 * BF,, 13C- 
NMR-Spektrum (6Werte ~ppm~/Kopplungskonst~ten (Hz), in Aceton-&): 
222 s (br) (Mn(CO),), 206 s (CH,CO), 112.2 dd/‘J 159, sJ 7.5 (C( 5)), 108.0 
dd/‘J 168, 3J 7.5 (C(3)), 94.3 m (br) (C(6)), 52.4 dd/‘J 174, 3J IO (C(4)), 30.9 
q/‘J 128, (CH,CO), 1.5 m (iiberlagert van T~S-8ign~) (CH,3). v(C!O)-Fre- 
quenzen (in n-Hesan): 2040,1967 (br), I.680 cm-‘. 

(b) Zu den vereinigten w%srigen Phasen tropft man eine ge&tigte NH,PF,- 
L&sung und kiihft auf 0°C. Der feine NiederschIag wird abfiltriert, mit EbO 
gewasehen und trocken gesaugt. Umkristallisieren aus Aceton/Et,O liefert 12.0 
mg (0.032 mmol, 1.7%) elementaranalytiseh reines [(C,H,CH,)Mn(CO),]PF, 
(VI - (PF,-)) 191, Zers. >242”C, 
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