Im Massenspektrum (50 eV) von (/) erscheinen neben dem
Molekiilion CsHMn(CO),AsF7 (1,,, =6.3) folgende cha-
rakteristische Fragmente: C,H;Mn(CO),AsF; (0.6),
C,H;Mn(COAsF; (1.7), C;HMn(CO)AsF; (2.5,
C,H,MnAsF7 (5.7), CsH;MnAsF; (3.7), CsHMn(CO);
(7.8), CsHMnCO™* (18), CsHsMn* (78), MnF* (5.4) und
Mn* (100). Die vergleichsweise hohen Intensititen der
C,H;Mn(CO); -lonen sind ein Hinweis darauf, daB AsF,
in seiner Donor-Acceptor-Stirke dem CO-Liganden dhn-
lich sein muB®!.

Die symmetrische AsF-Streckschwingung des komplex ge-
bundenen AsF; liegt bei 694 cm ™! (KBr-PreBling); sie ist
gegeniiber der des freien Liganden nur um 11 cm ™! lang-
wellig verschoben.

Tabelle 1. Spektroskopische Eigenschaften der AsF;- und PF;-Kom-
plexe (/) und (3).

Veolem ™) kco (mdyn/A) Tem, IP (eV)
(1 2006 15.83 490 8.34
1953
(3 1996 15.63 5.02 8.24
1938

Um genauere Aussagen iiber das Donor-Acceptor-Ver-
halten des AsF ;-Liganden machen zu konnen, haben wir
einige spektroskopische Eigenschaften von (/) mit denen
des PF,-Komplexes C;H,Mn(CO),PF, (3! verglichen.
Tabelle 1 enthilt die vo-Schwingungen (n-Hexan) und
CO-Valenzkraftkonstanten (berechnet nach!®}), ferner die
chemische Verschiebung der 'H-NMR-Signale der C,H;-
Liganden (gemessen in Deuterioaceton) und die Ionisie-
rungspotentiale (gemessen nach der ElektronenstoBmetho-
de)von (/) und (3). Die Werte zeigen, daB die Elektronen-
dichte am zentralen Mn-Atom in (/) niedrigerist alsin (3).
Daraus folgt, daB AsF, eine noch stdrker elektronenziehen-
de Wirkung hat als der schon starke Acceptor PF,.

Djese bemerkenswerte Eigenschaft 148t sich zumindest
teilweise auf den gegeniiber PF, schwécheren Donorcha-
rakter des AsF,-Liganden zuriickfiihren. Die von uns ge-
messenen lonisierungspotentiale der freien Liganden be-
tragen 11.7eV fiir PF, und 128 eV fiir AsF,; das freie
Elektronenpaar, aus dem heraus die Ionisation erfolgt,
liegt also im Falle von AsF, energetisch tiefer.

Die Fluoratome in (1) lassen sich bereits bei Raumtempe-
ratur sehr leicht nucleophil austauschen, ohne daBl dabei
die Mn—As-Bindung angegriffen wird. Versetzt man eine
benzolische Lésung von (/) bei 20°C mit Athanol, so ent-
steht in sehr rascher Reaktion

CsHMn(CO),AsF,0C,H;
neben einer geringen Menge an
CsH Mn(CO),AsF(OC,H;),.

Der PF,-Komplex ist unter diesen Bedingungen inert.
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Tris(boran)phosphit und Tetrakis(boran)phosphat

Von Erwin Mayer!"

Sauerstoffsiuren der Nichtmetalle und ihre Anionen zeigen
iiberraschende chemische Ahnlichkeit mit Verbindungen,
in denen Sauerstofl durch eine isoelektronische BH ;-
Gruppe ersetzt ist!'l. Borancarbonyl, H,BCO. und das
Borancarbonat-lon [H;BCO,]?" reagieren dhnlich wie
CO, und CO32~. Von den einkernigen Phosphor-Sauer-
stoff-Anionen ist das mit Hypophosphit isoelektronische
Bis(boran)hypophosphit (/) bereits bekannt'?~*!:

HaP:BH; + BHs~ — [H2P(BH3)al™ + H,
(1)

Die beiden in (/) an Phosphor gebundenen Wasserstoff-
atome reagieren aufgrund ihrer geringen Aciditédt nicht
weiter mit BH;. Durch Reaktion von (/) mit n-Butyl-
lithium ist jedoch die stufenweise Abspaltung der beiden
Protonen moglich. Mit Phosphit und Phosphat isoelektro-
nisches Tris(boran)phosphit (2) und Tetrakis(boran)phos-~
phat (3) werden durch anschlieBende Addition von Dibo-
ran gebildet:

[ng(Bﬂg)glLi + n-C4H9Li + 0.5 Bsz

—> [HP(BHj);]Li; + C4Hyo
(2)

(HP(BHj;)3iLis + n-C4HgLi + 0.5 ByHg

— [P(BHj)4]JLiz + CqHjo
(3)

Die Reaktion muB schrittweise durchgefiihrt werden: Zu-
gabe von 2 mol n-Butyllithium pro mol Li[H,P(BH,),]
und anschlieBende Addition von einem mol Diboran fiihrt
nicht zu (3).

Die Verbindungen (2) und (3) sind schwerldslich in
Diidthyldther, dagegen loslich in Dimethoxydthan und
Acetonitril. Durch Extrahieren mit Ather kann daher das
als Nebenprodukt gebildete LiBH, abgetrennt werden.

Die Verbindungen (2) und (3) sind kristalline, in Wasser
ohne Zersetzung losliche Salze, die an der Luft oxidiert
werden. Die solvatisierten Salze kristallisieren aus kon-
zentrierten Dimethoxyithan-Losungen aus. Die Verbin-
dung (2) wurde als Reinsubstanz isoliert und durch Ana-
lyse und 'H-NMR-Spektrum charakterisiert, (3) dage-
gen konnte nur mit Verunreinigungen an (2) und LiBH,
dargestellt werden.

Das 'H-NMR-Spektrum von (2) in D,0 besteht aus
zwei Gruppen von Signalen. Ein 1:1:1:1-Quartett bei
1=9.57 entsteht durch Kopplung der BH,-Protonen mit
"B (Jg_y=86 Hz). Ein Dublett bei t=8.18 wird durch
Kopplung des PH-Protons mit *'P gebildet (J,_,,=274
Hz). Beide Dublettkomponenten sind durch Kopplung
mit den neun an Bor gebundenen dquivalenten Protonen
weiter aufgespalten in ein Dezett mit der erwarteten Inten-
sitit (J,;.4=6 Hz). Das 'H-NMR-Spektrum von (3)

(*] Dr. E. Mayer
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besteht aus einem 1:1:1:1-Quartett bei 1=9.58 (Jg_ =86
Hz).

In der Reihe H,P-BH;, [H,P(BH;),]~, [HP(BH,);]*~
bewirkt die zunehmend negative Ladung der Komplexe
eine zunehmende Abschirmung der an Phosphor gebun-
denen Protonen (t=5.69") 6.90!%) bzw. 8.18). Dagegen
andern sich die chemischen Verschiebungen der BH;-Pro-
tonen nur geringfiigig: 1=9.471%), 9.571°1 9.57 bzw. 9.58 fiir
H,P-BH,;, [H,P(BH,),]-, [HP(BH,);}*~ und
[P(BH,).]’~.

Experimentelles:

Li,[HP(BH;),]: 817mmol in Ather geldstes
Li[H,P(BH,),] wurde bei —196°C mit der dquimolaren
Menge n-Butyllithium versetzt und nach Anwiarmen auf
Raumtemperatur 2 Std. geriihrt. Es bildete sich ein weiBer
Niederschlag. AnschlieBend wurden 4.08 mmol B,H, bei
—196°C einkondensiert. Nach Aufwiarmen auf Raumtem-
peratur wurde das Losungsmittel abgepumpt und der

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Riickstand mehrmals mit Didthyldther ausgewaschen.
Li,[HP(BH;);] wurde mit Dimethoxyithan extrahiert.
Ausbeute 3.79 mmol (46%). Das Salz schmilzt bei 200°C
unter langsamer H,-Entwicklung.

Li;[P(BH,),]: Darstellung und Aufarbeitung wie bei
Li,{HP(BH;),]. Es wird jedoch Li,[HP(BH;),;] als Aus-
gangsmaterial verwendet. Ausbeutie 37%.

Alle Reaktionen wurden unter SauerstoffausschluB3 durch-
gefiihrt.
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Cyclopentadienylborane
Von Hans Grundke und P. I. Paetzold (Vortr. )"

o-Cyclopentadienyl-Verbindungen XCp konnen u.a. zwei
Arten von Gleichgewichten unterliegen, ndmlich einer
Valenztautomerie (1) und einer sigmatropen H-Verschie-
bung (2):

O = O=0

0= X

X X X

O ="0="0
{a) (h)

X
= o

i

fc)

Im Falle X=R,Al beobachtet man nur Reaktion (1), im
Falle X =R,Si kommen beide Reaktionen zum Zuge, wéh-
rend im Falle X=R;C nur Reaktion (2) vorkommt. Wie
verhalten sich Cyclopentadienylborane R ,BCp?

Wir stellten das Cyclopentadienyldidthylboran Et,BCp
(1) [und analog auch das (Methylcyclopentadienyl)di-
dthylboran (2)] durch Reaktion von Diithylchlorboran-
Pyridin mit NaCp und anschlieBende Entfernung des Py-
ridins mit BF; her:

Et,BCl-Py 3P, Et,BCp Py —popiogt— Et,BCp
(1)

Der Umweg iiber das Pyridinaddukt ist notig, da (/) in
Gegenwart von Lewis-Sduren wie z.B. freiem Et,BCl
rasch in einer Diels-Alder-Reaktion dimerisiert; diese

[*] Dr. H. Grundke und Prof. Dr. P. I. Paetzold
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Dimerisierung geht auch ohne Katalysator bei Raumtem-
peratur langsam, bei 75°C innerhalb einer Minute von-
statten.

Das 'H-NMR-Spektrum von (1) enthilt Signale bei
folgenden Verschiebungen gegen TMS (in Klammern die
relativen Intensititen): t=—0.7 bis —1.6 (10), —3.17 (2),
—6.79 (2) und —7.50 ppm (1); aufgrund der allgemeinen
Erfahrung lassen sich diese Signale den beiden Athylgrup-
pen, einer CH,-Gruppe und zwei olefinischen CH-Grup-
pierungen zuordnen. Wegen des CH,-Signals scheidet fiir
Et,BCp die Reaktion (1) aus, und von den drei Isomeren
der Gleichgewichte (2) kann (a) nicht vorkommen. (c)
scheidet aus, weil beim Bor bekanntlich die Kernresonanz-
frequenz ortho-stindiger Liganden erniedrigt ist (ndmlich
bei Verbindungen C¢H BX, und CF;BX,), so daB sich
aus dem Spektrum die Existenz nur eines ,,ortho"“-stindi-
gen olefinischen Protons ergibt (b); ferner folgt aus einer
CNDO—MO-Rechnung!!}, daB (b) um ca. 7 kcal stabiler
ist als (¢). Die im Spektrum von (2) gefundene Aufspal-
tung der Signale zweier olefinischer Protonen im Verhilt-
nis 1:1 stimmt mit der Erwartung iiberein.

Im 'H-NMR-Spektrum des Dimeren von (I) findet man
die Signale von nur zwei olefinischen Protonen bei —6.35
und —6.55 ppm sowie die Signale von 28 anderen Proto-
nen bei htheren Verschiebungen; hieraus folgt, daBl die
beiden sperrigen Borylgruppen an olefinische Zentren,
also erwartungsgemil nicht an die Verkniipfungszentren
der Cycloaddition, gebunden sind. Die Dienkomponente
kann dann aber nicht die Konstitution (b), sondern nur
(c) gehabt haben — ein Hinweis dafiir, daB zwischen (b)
und (c¢) durchaus ein Gleichgewicht besteht, innerhalb
dessen das stabilere (b) weitaus iiberwiegt.
[Vortrag beim Tag der Chemie, am 22. Januar 1971 in Aachen]
[VB 287]

[1] Wir danken Herrn Dr. J. Fleischhauer, Aachen, fiir die Uberlas-
sung der MO-Daten.
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