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FTALL-BOR-VERBINDUNGEN

ISIDIMETHYLAMINO}BOR-MANGANCARBOXNYL UXD EINIGE SEINER
RIVATE

NRICH XOTH vxp GUNTER SCHMID™
tut fity Anorganische Chemie der Universitat Miincken (Deutschland)
jegangen den 9. Juni 1963)

Es ist ein Prinzip der Borchemie, dass in monomeren Verbindungen BX, mit
mai planar von Gruppen X umgebenem Boratom das unbesetzte Bor-p.-Orbital
besetzten, geometrisch und energetisch giinstigen p,-Orbitalen der Atome X in
hselwirkung tritt. Dadurch wird die B-X-Bindung verfestigt, da diese Riick-
ung die B-X-=-Bindung verstirkt. Man kann diese Verhiltnisse durch Angabe
Srenzstrukturen

X X X X X X X X
x X X A

hreiben. Diese Anschauung folgt aus zahlreichen physikalischen Messungen und
esondere aus den grossen Kraftkonstanten fiir die B-X-Bindung (X = F, OR,
1. Ein Doppelbindungsanteil an der B-X-Bindung ist auch fir X = Cl, Br und
if Grund von Kernquadrupolresonanzmessungen nachgewiesen®3. Der z-Bin-
zsanteil nimmt dabei vom Borchlorid zum Borjodid hin zu, was man wohl auf die
iligung von d-Orbitalen an der Bindung zuriickfithren kann. Gleiches diirfte auch
lie elementhomologen Gruppen XR und XR, der Elemente X der 6. und 5. Haupt-
pe zutreffen, wobei jedoch die Bindung des Bors zu Sauerstoff oder Stickstoff
ntiich stiarker sein wird als zu den schwereren Elementhomologen. Dies erhellt
i aus dem chemischen Verhalten von monomerem [(CHj),N7.,B-P(C,H;},* und
J=NBIP(C,H;),"%, wonach man annehmen muss, dass eine \Wechselwirkung
chen freien Elektronenpaaren und dem Bor-p,-Orbital nur mit denen des Stick-
s nicht aber jenen des Phosphors statt hat.

Mit diesem Bild von der B-X-Bindung bereitet die Erklirung des monomeren
-akters der Boralkyle, insbesondere des Trimethvlbors, Schwierigkeiten, da die
wigruppe bekanntlich iiber kein freies Elektronenpaar verfiigt. Trimethylbor ist
t ein typisches Elektronenmangelmolekiil von dem man erwarten sollte, dass es
wie das elementhomologe Trimethylaluminium Gber Mehrzentrenbindungen di-
siert. Inwileweit man eine trigonale Hyperconjugation im Trimethylbor zur Er-
ing seines Molekularzustandes diskutieren darf, musste die theoretische Durch-
zung des Problems zeigen.

* Teil der Dissertation von G. Schmid, Universitit Minchen, 1965.
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Ebensowenig, wie sich bisher Tris{fers-butylibor® rein gewinnen liess — die Ver-
bindung lagert sich in Bis(fert-butyl}isobutylbor um — gelang die Svnthese von
Trisltrimethvlsilyl)bor oder Tris{triphenvisiivl}bor?. Gleiches gilt fiir die Bor—Zinn-
Verbindung B{Sn{CH.),!;% Auch bei diesen Verbindungen ist keine Stabilisierung
durch Rickbindung moglich, was man neben sterischen Effekten als Ursache fiir
die Instabilitat dieser Verbindungen ansehen kann. Der sterische Faktor diirfte bei
der Verbindung BISi{C.Hj). ; dominieren, aber bereits ein (CH,).NBSi(C¢Hj), .
erwelst sich als thermisch sehr stabile Verbindung?, und es hat sich ganz allgemein
gezeigt, dass die Einfithrung einer einzigen Aminogruppe am Boratom geniigt, damit
Verbindungen mit B-Si-, B-Ge- und B-Sn-Bindungen isolierbar werden. Dies legt
nahe, dass die Eribhung der Elektronendichte am Boratom durch die B-N-Rick-
bindung, also ein elektronischer Effekt, entscheidend zur Stabilitit derartiger Ver-
bindungen beitragt?. 19

Die Dialkvlamino-triorganylstannyl-borane kann man als B-metallierte Amino-
borane {Borazene) aufiassen. Sie sind mit den entsprechenden N-metallierten Deriva-
ten, die praktisch noch unbekannt sind, isomer. Nach Wiberg!! ist ein Vergleich von
Borazenen mit den ihnen iscelcktronischen und isosteren Alkenen oft sehr zweck-
missig, wobet man sich allerdings der fundamentalen Unterschiede in der C=C- und
B=X-Bindung bewusst bleiben muss. Eine Betrachtung dieser Art diente uns zur
Aufstellung ciner Arbeitshypothese, die als Leitfaden zur Synthese von Verbindungen
mit Metall-Bor-Bindungen diente.

Metallvinvie sind bereits seit langem bekannt. Man kann deshalb auch die
Existenz von “Borazenyl-Metall-Verbindungen in Erwiigung ziehen, die sowohl in
einer N- wie B-metallierten Form auftreten konnen (3 = Metall oder Metallhaltiger
Restj:

Se=cd 3BN{ ON=BC

h31 M M
In beiden Fillen ist das Bor-p.-Orbital bindungsmiissiz beansprucht und zwar
wahrschzinlich bei der V-metallierten Form stdrker als bei der B-metallierten. Dies
folgt aus der sicherlich stark polaren M-N-Bindung, deren ionozener Bindungsanteil
grosser als der einer M-B-Bindung sein wird. Unter diesem Gesichtspunkt sind Stan-
nviborane vom Tyvp R,NB{NX:SnR’; den Vinylstannanen R.C=CRSuR’, vergleichbar,
wihrend diese Analogie nicht mehr auf Verbindungen vom Tvp Bi{SnR,}, ausdehn-
bBar ist.

Die Stabilitit B-metallierter Amino-borane wird aber nicht nur von der
gentigend hohen Elekironendichte am Boratom abhilngig sein, sondern auch von der
Natur und der Koordinationssphiire des Metalls. Ein “nacktes™ Metallatom wird mit
dem Boratom um die frelen Elektronenpaare des Stickstoffs konkurrieren und so
Umlagerungsreaktionen ausiésen. Daraus folgt, dass die Akzeptorwirkung des Metails
klein sein sollte. Je elektropositiver das Metall, desto polarer wird die Bor—Metali-
Bindung. Dies fihrt, als Folge der nun zunehmenden Erhohung der Elektronendichte
am Boratom wahrscheinlich zur Schwichung der Bor-Stickstoff-Bindung. Im Grenz-
falle konnte man mit der Existenz eines Metall-borazenats (Metall-aminoborids)
rechnen:
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Ob sich derartige Verbindungen isolieren lassen, scheint beim jetzigen Stand der
Untersuchungen fraglich, denn bislang liessen sich z.B. keine Anzeichen for die
Existenz eines [(CH,),N .BK!? gewinnen.

Ist das Metall jedoch weniger elektropositiv und von Liganden umgeben, damit
die oben erwihnte Austauschreaktion unterdriickt wird, dann sollten Verbindungen
mit einer kovalenten Bor-Metall-g-Bindung resultieren. Aus dieser Uberlegung folgte,
dass die Svnthese von Verbindungen, die eine einfache Bor-Metall-Bindung enthalten
sollten, von einer Borverbindung auszugehen hatte, deren p.-Orbital bindungsmassig
beansprucht ist. Aus den oben angefithrten Griinden bot sich wegen der kombinierten
\Wirkung ihrer elektronischen und sterischen Efifekte die R.N-Gruppe als borstdndiger
Ligand an, wihrend das Metallatom von Gruppen, die ein starkes Ligandenfeld auf-
zubauen in der Lage sind, weitgehend umhiillt sein sclite. Bei der experimentellen
Uberpriifung unserer Arbeitshypothese wandten wir uns zunédchst der Synthese von
Bor-Mangancarbenylen zu, {iber die hier berichtet werden soll.

DARSTELLUNG

Mehrere Verfahren bieten sich zur Gewinnung eines Bis(dimethylamino)bor-
manganpentacarbonyls (CH,).N7,B-Mn({CO), (I) an. Die in Erwagung gezogene Um-
setzung (1) lasst sich bel niedrigen Temperaturen nicht verwirklichen. Bei 2007 findet
eine Reaktion nach (2) statt, die jedoch keine Verbindung mit B-Mn-Bindung liefert.
Die Struktur der anfallenden Komplexverbindung T(CH,).N".BCl-2\nCl, ist noch
unbekannt.

{{CH)aN7.BCl -+ Mn.{CO}yq — [{CH,1, N7, B-MniCO}, = CIMn{COl, )

55(CH,YN.BCI = Mn,{COlq —> [CH LN, BCk 2MnCl, — 2 ByINiCH,l'y + 10CO  (2)

)y ——= {CH;'a N 7,B-MniCO}; + NaCl (3)
Jedoch ist (1} leicht nach (3} in Gegenwart von Tetrahvdrofuran oder besser Ather zu
bereiten, desgleichen z.B. auch das Triphenviphosphin-substituierte Derivat
{CH,1.N,B-Mn(COj ,P{CgH;); (11}, Sicherlich kdnnen dieselben Produkte auch bet
Verwendung der entsprechenden Wasserstofi-Verbindung an Stelle der Natrium-
verbindung in Gegenwart eines HCl-Akzeptors wie Trilithvlamin erhalten werden.
\Wegen der beachtlichen Oxydationsempfindlichkeit des Mangancarbonylwasserstofis
haben wir diese Reaktionen aber nicht nither untersucht, da sie letztlich nur eine
Variante der Reaktion (3} darstellen.

EIGENSCHAFTEN

Bis(dimethyvlaminoibor-manganpentacarbonyl kristallisiert in orangeroten Pris-
men, die sich, frisch bereitet, unter Schmelzen ab 60° zersetzen. (I1} schmilzt hingegen
scharf bei 125°. Im Gegensatz zu (I) lost sich (II} wesentlich besser in protonen-
inaktiven, unpolaren Lésungsmitteln. Das in Benzollosung fiir (I1} gefundenc Mol.-
Gew. entspricht dem Formelgewicht. Seln im gleichen Losungsmittel bei 257 ermittel-
tes Dipolmoment beirigt 4.1 -~ 0.05 D. Protonenaktive Losungsmittel leiten die
Solvoivse von (I) und (I1} ein.
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12 H. NOTH, G. SCHMID

Sowohl {I) wie (II) werden von Siuren und Basen zundchst an der B-N-Bindung
angegrifien. Die Bor-Mangan-Bindung ist aber ebenfalls sehr reaktionsfihig und tritt
besonders leicht mit oxydierenden Agenzien in Reaktion. Die nachfolgende Ubersicht
unterrichtet tiber einige Reaktionen von (I).
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Wie zu enwarten besitzt {I} reduzierende Eigenschaften. So werden wisserige
oder alkoholische Losungen von AgNO. sofort zu metallischem Silber reduziert.
Sauerstofi, Halegene und andere starkere Oxydationsmiitel reagieren rasch mit (I},
Die Reaktion mit Brom liefert glatt Bis!{dimethylaminoiborbromid neben Penta-
carbonvimanganbromid unter Spaltung der Bor-Mangan-Bindung. Danach wird also
die B-Mn-Bindung leichter als die B-B- oder die Mn-Mn-Bindung geifinet’> 14, was
sicherlich eine Folge der geringeren sterischen Abschirmung des Mn-atoms in (1) im
Vergleich zu Mn,(CO},, und der Pojaritat der Bindung ist.

Die erhdhte Reaktionsfihigkeit der Bor-Mangan-Bindung gegeniiber einer
Mangan-Mangan-Bindung gibt sich auch in der glatten Hydrogenolyse zu erkennen.
Bereits bei Raumtemperatur und roo at H,-Druck entsteht Bis{dimethviamino}boran
sowie Mangancarbonvl. Letzteres ist wahrscheinlich ein Folgeprodukt des sich zu-
nichst bildenden Mangancarbonyvlwasserstefis, der unter den Versuchsbedingungen
in Mangancarbonyl itberging, da nicht vollig sauerstofifrei gearbeitet werden konnte.
Zur hyvdrerenden Spaltung der Mn-Mn-Bindung sind hingegen zoo at H.-Druck bei
200" erforderlich?>, und die Hyvdrogenolvse der B-B-Bindung in B, "N{CH;),, ist bei
denselben Bedingungen nicht zu bewerkstelligen™. Hieraus folgt, dass nicht nur
sterische Faktoren von Bedeutung sind, sendern wohl vor allem die Polaritit der
Bindungen.

In Ubereinstimmung mit der leicht erfolgenden Hyvdrogenolyse der B-)Mn-
Bindung steht die bereits bei 100~ praktisch quantitativ verlaufende Zersetzung von
{I} in Dibor{tetrakisdimethyvlamid} und Mangancarbonyl. Diese beiden VVerbindungen
sind also im Vergleich zu (I} thermodynamisch bevorzugt. Dementsprechend gelingt
es auch nicht, {(I) in Umkehr der Zersetzungsreaktion auz B.'N(CH,),” ; und Mn,{CO),,
aufzubauen.

Chlorwasserstoff spaltet in Gegenwart von Ather beide Dimethylaminogruppen
von (I} ab. Das dabel zu erwarteade CL.B-Mn{CO}; liess sich jedoch nicht isolieren, da
bei der Umsetzung nicht gemaiss einer Reaktion nach (4) 4 Mol HCl sondern 3 ver-
braucht werden. Vielmehr verliuft die Reaktion

[iCH,),X1,B-Mn{CO}g <+ 3 HCl —— 2(CH,).NH-HCl + Ci.B-Mn{CO), ()
[(CHL.NI.B-Mn(CO); + 5 HCl — ={CH,},NH-HCI -+ BCly + HMn(CO); (s)
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METALL-BOR-VERBINDUNGEN 1 113

nach (5) in einer fiir Bis(dimethvlamino)borane {[(CH,),N1,BX ungewohnten
Weisel®18,19,20 ypter BCl,-Bildung, das als Atherat abgefangen wird. Aus den Ver-
suchen folgt, dass C1.B-Mn{CO); entweder inztabil ist, und daranf deuten auch ver-
gebliche Versuche seiner Synthese aus BCl; und NaMn{CO); hin, oder, und dies ist
wahrscheinlicher, diese Verbindung reagiert in Ather rascher mit HCI unter Spaltung
der B-Mn-Bindung als sie selbst disproportioniert.

Gasférmiges SO, reagiert bei Raumtemperatur mit (I) stark exotherm und
unkontrollierbar. Fliissiges SO, hingegen setzt sich mit (I) im Molverhiltnis 1:1 zu
einem ockerfarbenen Produkt um, das sich oberhalb von 100° zersetzt und nur mehr
itber schwach reduzierende Eigenschaften verfiagt. Wir nehmen deshalb an, dass sich
das SO.-Molekiil zwischen die B-Mn-Bindung einschiebt. Dies wire insoferne un-
gewdhnlich, als SO, mit Aminoboranen im Sinne der folgenden Umsetzung reagiert™:

2 SB-N(CH,), + SO, —> DB-0-B + OS[N(CH,)s %, (6)

(1) besitzt aber auch typische Eigenschaften eines Metallcarbonyls. Dies ver-
deutlicht die bereits bei 70° erfolgende Reaktion mit Triphenylphosphin zu (II).
Danach ist die Substitution einer CO-Gruppe gegen P(C H;), In (I} gegeniber der von
Mn.(COj o> wesentlich erleichtert.

Die chemischen Eigenschaften von (II) gleichen im wesentlichen jenen von (I},
weichen aber doch in manchen Fillen davon ab. VWihrend die Bromspaltung der von
(1) analog ist, liefert die Thermolvse bei 200° Triphenylphosphin, Dibor{tetrakis-
dimethylamid) und weitere nicht identifizierte Produkte. Experimentelle Schwierig-
keiten vereitelten die quantitative Erfassung aller dabei anfallender Produkte.

Erwiihnenswert ist die Reaktion von (II) mit HCl, die in Ather gemiss (7)
verlauft, wobei im Gegensatz zur Umsetzung von HCl mit (I) die B-Mn-Bindung
erhalten bleibt und nur eine Dimethvlamingruppe vom Boratom abgeldst wird.

T(CH,, N B-MnlCO) P{C.H), -+ 3 HCl——
(CH,).NH-Ci,B-Mn{CO),P(CeHy); - (CH,),NH-HCl )

DISRUSSION

Die Stabilitit vou J(CH,),X7,B-An(CO); und des Triphenviphosphin-sub-
stituierten Derivates (I} scheint die eingangs aufgestellte Arbeitshypothese zu be-
stitigen, wonach das Boratom iiber Liganden verfiigen muss, die das Bor-p.-Orbital
bindungsmaissig beanspruchen. Dementsprechend scllte das TR-Spektrum der Ver-
bindungen im Bereich der CH ;-Deformations- und der B-N-Valenzschwingungen dem
anderer Bis(dimethyvlamino)borane entsprechen. Die in Nujol-Suspension aufgenom-
menen Spektren zeigten im Bereich von 1600-1300 cm~! jedoch eine sehr schlechte
Aufldsung, so dass eine Diskussion ungerechtfertigt ist. Hingegen war der CO-Bereich
gut aufgelost. In Tabelle 1 sind die beobachteten Banden angegeben.

Da die Spektren in Xujol-Suspension aufgenommen sind, sind Schlussfolge-
rungen auf die Konfiguration mit einem gewissen Vorbehalt zu zichen. Eine einzige
starke und mehrere schwichere Banden im CO-Valenzschwingungsbereich der C==0-
Gruppe legen oktaedrische Anordnung am Mn-Atom nahe. Die Gesamtsymmetrie des
Molekiils kann im giinstigsten Fall bei Planaritdt der BN ,C,-Gruppe C. erreichen. Die
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TABELLE 1
CO-VALENZSCHWINGUNGEN VON T(CH,}1 . N, B-Mn(CO); (I) tND [(CH,).N7.B-Mn({CO),P(C.H;,), (1F)

(I} =121 (s}, 2053 (s}, zozo (sst}, 1988 (s), 1908 (s)
S

53 (Sh
{IT} 2066 (st), 2028 (st), 1953 (sst}, 1915 (s), 1845 (5t)

(s == schwach, st = stark, sst = sehr stark)

vier starken CO-Banden von (II} legen cine cis-Konfiguration nahe, fiar die aus grup-
pentheorctischen Betrachtungen 4 zu erwarten wiren. Die fiinfte Bande bei 1915 cm—1
kdnnte von einer Aufspaltung im Kristallfeld herriihren. Durch die Triphenylphosphin-
Substitution werden alle CO-Valenzschwingungen zu kleineren \Wellenzahlen verscho-
ben, entsprechend einer Schwichung der C-O-Bindung im CO-Liganden. Anzaloges
beobachtet man auch bei anderen starken Basen®—=3, die aiber eine nur schwach
ausgepragte Tendenz zur Riickbindung von Metall-4-Elektronen verfiigen. Daher
wird die erhéhte Elektronendichte am Metallatom in stirkerem Masse an die CO-
Gruppen abgefthrt, was eine Schwiichung der CO-Bindung entsprechend einer
Verschiebung der CO-Valenzschwingungen zu kleineren Wellenzahlen zur Folge hat.
Andererseits bewirkt der Ersatz der Mn{CO};-Gruppe im Mangancarbonyl durch die
"{CHsj.\".B-Gruppe nur eine geringfiigige Verschiebung der starksten CO-Bande von
2015 nach 20zo0 cm™1, d.h. die elektronischen Verhiltnisse am Mn-Atom indern sich
dadurch nuar sehr wenig.

Ia Tabelle 2 sind die chemischen Verschiebungen einiger Bis{dimethvlamino)-
borane, wie sie aus '"B-kernmagnetischen Resonanzuntersuchungen folgen, zusam-
mengestellt. Man erkennt, dass der Abschirmungsefiekt der Gruppe N = Alkyl,

TABELLE 2
1B HERNRESONANZUNTERSUCHUNGEN AN BIS{DIMETHYLAMINOJEORANEX {CH,41.NT,BX
Chemische Verschiebungen in ppm bezogen auf Fy;B-O{C,H;}, extern”.

X C.H, SiCHy); S5n(CHgy P(C.H). Ci N(CH,), Mnr(CO); Mn{CO) P(C.HS)a

ofm  —33.0 —360.1 —39.0 —35-8 —27.8 —27.5 —27.r —20.0

" Nach Messuagen von H. VAREXKAMP an einem Varian HR roo z-Kernresonanzspektro-
meter.

P(C.H;). und Si{CH}; grossenordnungsmassig gleich ist. Man kann daraus schliessen,
dass z.B. die PR.-Gruppe, nur wenig zur Abschirmung des Boratoms beitrigt ent-
sprechend der chemischen Erfahrung, dass das freie Elektronenpaar am Phosphoratom
in diesen Verbindungen nicht mit dem Bor-p,-Orbital in Wechselwirkung tritt. Es ist
hingegen mit physikalisch-chemischen Messungen in Einklang, wenn in den Bis(di-
methyvlamino)boranen [(CH,}.N1.BX sowohl fir X = Clals auch N(CHj), von X eine
Riickbindung zum Boratom angenommen wird?s. Da sich die Abschirmung am Bor-
atom auch durch Effekte in den ¢-Bindungen indert, ist die Abschirmung von Bis-
{dimethylamino)borchlorid, die ja der des Tris(dimethyvlamino)borans B'N(CH;).l,
praktisch gleich ist, sickerlich auf eine Anderung im Bindungszustand der B-N-Bin-
dung im Vergleich zum Tris(dimethylamino}boran zuriickzufihren, denn durch den
induktiven Efiekt des Chloratoms konnte man eine schwichere Abschirmung des Bor-
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atoms erwarten, die durch den z-Bindungsanteil in der B-Cl-Bindung sicherlich nicht
voll kompensiert wird. Nimmt man an, dass in erster Niherung die chemische Verschie-
bung der Elektronendichte am Boratom proportional ist, so folgt aus den vorliegenden
Messungen, dass die Mn(CO);-Gruppe etwa im gleichen Masse wie die (CH,) .N-Gruppe
zur chemischen Verschiebung beitragt, und dass durch die Substitution einer CO-
Gruppe durch Triphenylphosphin eine noch stirkere Abschirmung des Boratoms be-
werkstelligt wird. Dies wirde bedeuten, dass in diesem Falle dem Boratom eine hhere
Elektronendichte zur Verfiigung steht als in der unsubstituierten Verbindung (I). Wir
werten dieses Ergebnis als einen starken Hinweis auf das Vorliegen einer Metall-Bor-
\Wechselwirkung, wie sie durch die Grenzstrukturen

>B-Mn< «— >Bz=-Mn<
(a) (6)

wiledergegeben wird. Hieraus wird verstindlich, warum das Resonanzsignal der
Verbindung (II) bei hoherem Feld als {I) liegt, denn die Grenzstruktur (b) wird umso
stirker zur Beschreibung des tatsachlichen Bindungszustandes beitragen, je basischer
die Metallgruppe wird. Des weiteren folgt aus diesem Bild, dass man die Resonanz-
signale der Silyl- und Stanayvl-dimethylamino-borane bei niedrigeren Feldern zu er-
warten hat, da die Silvl- und die Stannyvlgruppe zur Riickkoordination von Elektronen
nicht befihigt sind.

Man hat also die eingangs zitierte Arbeitshypothese zur Stabilisierung einer
Bor-letall-Bindung dahingehend zu erweitern, dass, wenn das Metallatom oder das
koordinierte Metallatom selbst Eiektronen zum Boratom riickkoordinieren kann,
ebenfalls eine stabile Bor—Metall-Bindung resultieren wird. In den hier beschriebenen
Verbindungen tritt diese Bindung in Konkurrenz zur N-B-Rickbindung.

Chber die weitere experimentelle Priiffung dieser Folgerung berichten wir im
Rahmen dieser Rethe an anderer Stelle, und es sei hier bereits vorweg genommen, dass
sich die erzielten Ergebnisse vorziglich mit den hier dargelegten Anschauungen er-
kidren lassen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Versuche wurden, um Luft und Feuchtigkeit auszuschliessen ,in einer Rein-
stickstofiatmosphire durchgefiihrt. Dementsprechend wurden alle Losungsmittel
sorgfiltig absolutiert und erst kurz vor Gebrauch einer Umlaufapparatur entnommen.

Reaktion von Bis(dimethyiasiino)borcilorid it Mangancarbonvl

Ein abgeschmolzenes, mit 1.0 g Mn,(CO),, und 20 ml {{CH,),N",BCl beschicktes
Einschlussrohr wurde 50 Stdn. auf 200° erhitzt. Es enthielt danach einen weisslich-
gelben Niederschlag. Nach Einfrieren mit fl. Stickstoff wurde die Kapillarspitze des
Rohres abgebrochen, waobei das freigesetzte CO entwich. Das Festprodukt wurde auf
einer G 3 Fritte gesammelt und mit Pentan gewaschen. Das farblose Pulver wog nach
dem Trocknen 0.6 g (100°; d.Th.}. Die gebildete Dibor-Verbindung wurde vom
Bis{dimethylamino)borchlorid, das sich im Uberschuss befand, nicht abgetrennt.
(Gef.: C, 11.02; H, 3.17; B, 2.65; Cl, 45.30; Mn, 29.35; N, 6.83. C,H,.BCL.Mn,N,
ber.: C, 12.44: H, 3.11; B, 2.80; Cl, 45.92; Mn, 29.35; N, 7.269;.)
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Bis{din:ethvlamino)bormanganpentacarbonyl

Das zur Umsetzung erforderliche NaMn{CO); wurde in einem Dreihalskolben,
an dessen Boden ein Ablasshahn angeschmolzen war, bereitet. Hierzu wurde die
Apparatur sorgfaltig mit Stickstoff gefiillt, mit 400 g eines 1 proz. Natriumamalgams
und 2.0 g Mn.(CO},, beschickt, das in 150 ml stickstofigesittigten Tetrahvdrofurans
gelost war. Kraftiges, 1-2 stdg. Rihren fiihrt das Carbonyl in NaMn(CO); iiber, er-
kenntlich am hellgriinen Farbton der Losung. Nach beendeter Umsetzung wird tiber-
schiissiges Amalgam durch den Hahn abgelassen. Obgleich man die Tetrahyvdrofuran-
l6sung mit Bis(dimethylamino)borchlorid umsetzen kann, ist es, zwecks Erzielung
eines besseren Produktes bei besserer Ausbeute ratsam, durch leichtes Erwirmen des
Kolbens im Vakuum alles Tetrahydrofuran zu verjagen und dieses durch stickstofi-
gesittigten Ather zu ersetzen. Die so erhaltene Suspension von NalMn(CO); (ro,2
mol} setzt man unter Rihren mit 10.2 mMol [(CH;).N,BCI, gelost in 10-15 ml
Ather, um. Nach 2—3 Stdn. liegt eine intensiv rote Losung neben einem farblosen
Niederschlag von NaCl vor. Das Kochsalz wird mittels einer G ¢ Fritte abgetrennt und
dem klaren, rotgefarbten Filtrat der grosste Teil des Lésungsmittels im Vakuum
entzogen. Dabei scheiden sich bereits orangerote Kristalle der Verbindung ab. Zur
Vervollstindigung der Kristallisation lisst man bei —20° stehen. Ausfillen der Ver-
bindung aus der Atherlosung mittels Pentan fiihrt zu stirker verunreinigten Pripara-
ten, die zur Reinigung mehrmals umgefillt werden miissen. Ausbeute 2.2 g (74.8 95).
(Gef.: C, 37.22; H, 4.16; B, 3.62; Mn, 19.15; N\, 9.27. C;H,;,BMnN.O; ber.: C, 36.75;
H, 4.09; B, 3.65; Mn, 158.69; N\, 9.539%.) Frisch bereitet schmilzt die Verbindung
unter Zersetzung bei etwa 60°. Gelagerte Proben werden hellgelb und zersetzen sich
unter partiellem Schmelzen bei 1o0°. Fithrt man die beschriebene Reaktion in Tetra-
hydrofuran aus, so fillt meist ein rotes Ol an, aus dem die Verbindung nur schwer

kristallin abzutrennen ist.

Thermische Zersetzung von [(CH3) N ,B8-Mn{CO},

In einer schlifilosen Mikrodestillationsapparatur mit auf —20° gekthiter
Vorlage wurden 2.0 g (I} wihrend 2z Stdn. auf 100° bel 1—2 mm erhitzt. Aus der Schmel-
ze entwich ab 70-So° Olbadtemperatur Mangancarbonyl. In der Vorlage sammelte
sich Dibor(tetrakisdimethyvlamid}. Es blieb nur cine sehr geringe Menge eines braunen,
festen Produktes als Riickstand. Entstandenes Mangancarbonyl und die Dibor-
Verbindung wurden IR-spektroskopisch identifiziert.

Reaktion: von {CH N B-Mu(CO}; 11t Brom

{I) {o0.5 g) wurde in 50 ml Ather gelst und unter Rithren mit einer Lisung von
1.7 mMol Br. in 1o ml Ather umgesetzt. Die rote {I)-Losung schied bei der Um-
setzung einen gelben Niederschlag ab. Nach 1 Std. wurde abfiltriert, das BrMn{COj;
(Gef.: Br, 28.5g: Mn, 1g.77. C;BrMnO; ber.: Br, 29.07; Mn, 19.99 %.) mit Ather ge-
waschen und analysiert. Beim Verjagen des Athers vom Filtrat bel —30° im Vakuum
blieb {{CH;},N7.BBr (Gef.: Br, .44.96. C,H,;,BBrXN, ber.: Br, 44.73%,.) als leicht
gelbliche, an Lufi rauchende Flissigkeit zuriick.

Hydrogenolyse ros: [(CH ).\ .B-M5:{CO}g
Eine Atherlosung von 1.0 g (I) wurde 3 Tage in einem Autoklaven Wasserstoff
bei 100 atd Druck ausgesetzt. Aus der braunroten Losung fiel beim Einengen Mn.{CO),,
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aus, von dem sich schon etwas an den Gefasswinden wahrend der Druckreaktion ab-
gesetzt hatte. Die Abtrennung des gebildeten Bis(dimethvlamino)borans vomn Ather
durch Destillation gelang nicht. Nach Abdestillieren alles Fliichtigen in eine Kiihlfalle,
wobei ein nicht niaher definiertes braunes Produkt zurickblieb, konnte das Boran in
der Lésung IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die B-H-Valenzschwingungs-
bande fand sich bei 2480 ¢m—1.

Reaktion von [(CH ) NT1,B-Mn(CO); mit HC!

(I} (.02 g. 347 mMol) wurde in 130 ml Ather gelést und unter Rithren mit
einem Uberschuss an 0.1 .\ dtherischer HCI-L&sung (200 ml) versetzt. Nach z4 stdg.
Reaktion bei Raumtemperatur hatte sich eine gelbe L6sung und ein Niederschlag von
{CH;).NH-HClI gebildet. Nach Abfiltrieren, \Waschen mit Tetrahydrofuran und
Trocknen fielen 550 mg an (g7.2 °; d.Th. Gef.: Ci, 43.69. C,HCIN ber.: CI, 43.48%,.)
Beim Einengen des Filtrates kn\talhqerten 8410 mg Mn, 2(CO)4p (97.6°%, Schmp.
154-155°) aus, die abfiltriert wurden. Vollstindige Entfernung des Athers vom Filtrat
lieferte farblose Kristalle von BCl,;-O(C.H;),, Schmp. 50-52°. (Gef.: B, 3.15 mMol.
C.H,,BCL,0 ber.: B, 3.47 mMol.)

Zum Nachweis, dass bei der Reaktion zundchst Mangancarbonylwasserstoff
entsteht, wurde in einem 100 ml Schlenkrohr etwa 0.5 g (I) vorgelegt und unter sorg-
faltigstern Sauerstoffausschluss HCl in Ather zugetropft. Danach wurde alles Fliichtige
in eine auf —19g6° gekiihlte Falle durch Anlegen von Vakuum (0.5 mm) kondensiert.
Die farblose Losung lieferte bei der Oxvdation mit Sauerstoff Mangancarbonyv! vom
Schmp. 154-155°.

Reaktion von ((CH ), N ",B-3n(CO), mit SO,

Aufo.312(I) wurden in einem Schlenkrohr etwa 20 ml Schwefeldioxid konden-
siert, worin es sich mit gelber Farbe 16ste. Anschliessend liess man iiberschussiges SO,
verdampfen, wobel 0.6 g eines gelb-ockerfarbenen, feinkristallinen Produktes zurtick-
blieben, das mehrmals mit Pentan gewaschen wurde. Im Gegensatz zum luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen (1}, war das Produkt recht unempfindlich und reduzierte
AgNQ;-Losung nur sehr langsam. Das Produkt zersetzt sich ab etwa 100°. Die Analyse
(Gef.: B, 2.89; Mn, 15.8%; 5, S.54. GGH.L.BMnN,0;S ber.: B, 3.02; Mn, 15.34; S,
8.95 %,.) spricht fir eine Umsetzung im Molverhiltnis 1:1.

Besldimsthylamino)bor-mangantctracarbonyi-tripheuvipliosplhin

(@) Aus (CH)N".B-MniCO; und P(CHS);. (1) (1228 mg. 042 mdlol} und
109 mg P{C4H;), reagierten, mit 50 ml Benzol versetzt, beim Raumtemperatur nicht.
Bei 70~ trat rasch Farbaufhellung ein. Nach 5 Std. lag eine rein gelbe Lsung vor.
Nach weiteren 15 Std. wurde die schwach triibe Losung filtriert und die Hauptmenge
des BenzoI> im Vakuum verjagt. Dabei schieden sich gelbe Kristalle von (I1), Schmp.
1257, aus, die durch Misch-Schmelzpunkt {124~125%) und IR-Spektrum charakterisiert
wurden. Ausbeute 802, d.Th.

() Aus {(CHZ)N7.BCL und NadMn(CO) P(CeH,)s. NaMn(CO);P(CH;); wurde
wie NaMn(CO), aus Natriumamalgam und Mn(CO),P(CsH;); in Gegenwart von Ather
dargestellt. In einem typischen Ansatz wurden 1.86 g Mn(CO},P(C;H;) . (4.3 mMol) in
150 ml Ather gelést und mit 400 g eines 1 proz. Natriumamalgams unter Rithren re-
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duziert. Nach Entfernung des iberschiissigen Amalgams wurde das Na-Salz mit 4.3
mMol Bis(dimethyl«mino)borchlorid innerhalb von 2z Stdn. umgesetzi. Es resultierte
eine gelbe Losung Gber einem fast farblosen Niederschlag. Von NaCl wurde abgefrittet
und dem Filtrat der grosste Teil des Losungsmittels entzogen. In der Kilte kristal-
lisierten 1.73 g (II), Schmp. 125°, aus. Die Ausbeute bel verschiedenen Ansitzen lag
stets zwischen 70 und So 95 d.Th. (Gef.: B, 1.95; Mn, 10.18; N, 5.23; P, 5.71; Mol.-Gew.,
530. Co,H.BMnN,O,P ber.: B, z.05; Mn, 10.40; N, 5.30; P, 5.56 %, ; Mol.-Gew", 528.1.)

Reaktion von (CH,) N .B-2In(CO),P(C H,), mit Brom

(IT) {0.5 g) wurde in 50 ml Ather gelost und unter Riihren mit elnem geringen
Uberschuss an atherischer Bromlésung versetzt. Nach 1 Std. trennte man 0.45 g
Br)Mn{CO) (P{CgH;); (85.5 °; d.Th., Gef.: Br, 16.23; Mn, 10.24. C,,H,;BrMnO,P ber.:
Br, 15.6g; Mn, 10.79%.) ab. Das nach Abziehen des Athers vom Filtrat erhaltene,
feuchtigkeitsempfindliche Ol erwies sich als Bis(dimethvlamino)borbromid. (Gef.:
B, 6.13; Br, 43.63. C,;H,.BBrXN, ber.: B, 6.06; Br, 4173 %.)

Dumssthylamin-Triphenviphosplin-teiracarbonvimangan-bordichlorid

(I1) (2.50 g) geldst in Too ml Ather wurde unter Rithren mit Gberschiissigem
HCI {25 mMol}, gelost in Ather, versetzt. Es fiel sofort ein farbloser Niederschlag
aus. Nach 24 Std. wurde abgefrittet, wobel nach Waschen mit Tetrahvdrofuran 350
mg Dimethylammoniumchiorid (Gef.: Cl, 43.50. C,H,CIX ber.: Cl, 4348 95.) anfielen.
Entfernung der Losungsmittel vom Flitrat lieferte ein hellgelbes Pulver, das mehrmals
mit Pentan gewaschen wurde. Versuche, dieses Produkt umzukristailisieren, verliefen
erfolglos. Ausbeute 2.5g (CH;.NH-CL.B-Mn(CO),P(C,H;);. (65.1°, d.Th. Gef.:
B, 1.91; Cl, 11.53; Mn, 9.15; N, 2.26. C,,H..BCLLMnXNO,P ber.: B, 1.04; Cl, 12.75;
Mn, 9.88; N, 2.51 9.}
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird aber die Darstellung einiger Verbindungen mit Bor-Mangan-Bindung
berichtet, die sich vom Mangancarbonyl ableiten. Einige ihrer chemischen Eigen-
schaften werden beschrieben. Aus der !B-kernresonanzspektroskopischen Unter-
suchung wird eine Rickbindung von Metall-4-Elektronen zum Boratom abgeleitet.

SUMMARY

The preparation of some cempounds containing a boron to manganese bond is
reported. They are derivatives of manganese carbonyl. Some of their chemical proper-
ties are described. *B N)MR studies lead to the tentative suggestion that back-bonding
of metal  electrons to the trigonal pianar boron atom is indicated.
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