W O
e M\
/

5

schaften an, die dem capto-dativ-substituierten Terminus
in 2 nach ™ zuzuschreiben sind, als auf die Fahigkeit von
2 zur Komplexbildung. Immerhin steht 2 mit seinem er-
sten Ionisierungspotential von 8.68 eV!'*! einem Enamin
wie Cyclopentenylmorpholin (7.60 eV!"*")) niher als einem
a,B-ungesittigten Nitril (Acrylonitril: 10.91 eV!")). Ein
(Triplett)-Exciplex, in dem das einsame Elektronenpaar
der Morpholinogruppe oder der gesamte Enaminteil von 2
tiber dem n-Geriist von la-c¢ zu liegen kommt, ist daher
vorstellbar.

2-Acetonaphthon gibt mit 2 kein Photoaddukt, auch
keine Oxetane!'?®, sondern es entsteht ein Dimer von 2 in
geringer Ausbeute. An la, b sowie an 2-Naphthaldehyd
kann auch das capto-dativ substituierte Olefin o-ters-Bu-
tylthioacrylonitril lichtinduziert addiert werden!".

Eingegangen am 7. August,
verdnderte Fassung am 26. September 1985 [Z 1420]

CAS-Registry-Nummern:

la: 66-77-3 / 1b: 941-98-0 / 1c: 642-29-5 / 2: 5807-03-4 / 3a: 99033-58-6 / 3b:
99033-59-7 / 3c: 99033-60-0 / 2-Naphthaldehyd: 66-99-9 / a-ters-Butylthio-
acrylonitril: 72314-64-8.
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Mehrfachbindungen zwischen ,,nacktem‘* Blei und
Ubergangsmetallen - ein erstes Beispiel**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Heinz-Josef Kneuper und
Eberhardt Herdtweck

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Methoden fiir den gezielten Aufbau von Komplexen
mit Mehrfachbindungen zwischen Ubergangsmetallen
schienen noch vor kurzem weiter entwickelt zu sein als
jene fiir die Synthese analoger Verbindungen zwischen Ne-
bengruppen- und substituentenfreien (,,nackten‘‘) Haupt-
gruppenelementen; dies galt vor allem fiir Verbindungen
mit den elektropositiveren Elementen der vierten bis sechs-
ten Hauptgruppe!'l. Nach den richtungweisenden Untersu-
chungen von Huttner et al., Weiss et al., Herberhold et al.
und Legzdins et al.? war zu erwarten, daB diese Verbin-
dungsklasse eine hohe Bildungstendenz, aber auch eine
grofe Reaktionsvielfalt aufweist!-*, In Briickenposition
substituentenfrei und iiber Mehrfachbindungen an Orga-
nometall-Fragmente gebunden kennt man heute die Ele-
mente Germanium, Zinn, Arsen, Antimon, Schwefel, Selen
und Tellur (Koordinationszahlen zwei und drei mit linea-
rem, gewinkeltem bzw. trigonal-planarem Geriist). Uns ge-
lang jetzt erstmals die Synthese eines M=Pb=M-Systems.

Ist fiir die Verkniipfung von substituentenfreien Germa-
niumatomen mit Organometall-Fragmenten die Hydrid-
Route geeignet!->™3Y so versagte diese Strategie wegen
der Instabilitdt des biniren Hydrids beim Homologen Blei.
Eine aussichtsreichere Vorstufe war PbCl;, auch wenn es
eventuell in Gegenwart von Organometall-Komplexen
nicht vollstindig zum substituentenfreien Hauptgruppenli-
ganden abgebaut wird. Wir setzten daher den aus 1 leicht
erhiltlichen, substitutionslabilen Solvens-Komplex [(m’*-
CsHs)Mn(CO),(thf)] (thf=Tetrahydrofuran) mit Blei(11)-
chlorid um. Dabei erhielten wir nach siulenchromatogra-
phischer Reinigung des Rohprodukts (Silicagel, + 15°C)
in ca. 20% Ausbeute™ den Mn,Pb-Komplex 2, eine in Lo-

<@ co
hv PbCl, & 7
oc” r“o,, co THF THE ,Mn—Pb—-=/M2
co co Co
1 2

sung vergleichsweise licht- und sauerstoffempfindliche,
kristallin aber an Luft kurzzeitig bis ca. 130°C haltbare,
tiefrotbraune Verbindung. VerldBliche reaktionsmechani-
stische Aussagen zur Bildungsweise von 2 sind noch nicht
moglich, zumal die Reaktion unter Abscheidung betricht-
licher Mengen von feinstverteiltem Blei verlduft. 2 entsteht
nicht bei Umsetzung der Organometall-Vorstufe mit ele-
mentarem Blei, selbst wenn man dieses durch Hochlei-
stungs-Ultraschalldispersion' in eine reaktive Form iiber-
fuhrt. Méglicherweise bilden sich im ersten Schritt Di-
chlorplumbandiyl-Komplexe; im Falle von Germani-
um(11)-chlorid sind die ein- und zweikernigen Dichlorger-
mandiyl-Komplexe [(1*-CsHs)Mn(CO),(GeCly)] (als Sol-
vens-Addukt) bzw. [(n-GeCl){(n*-CsH;)Mn(CO),},] (sol-

{*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, H.-J. Kneuper, Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs-
metallen, 23. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium
fir Forschung und Technologie, von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 22. Mit-

teilung: W. A. Herrmann, E. Voss, U. Kilsthardt, E. Herdtweck, J. Orga-
nomet. Chem. 295 (1985) C37
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vensfrei) in Substanz faBbar®™. 2 kénnte aus analogen, la-
bilen Zwischenverbindungen durch konsekutive Halogen-
Abstraktion resultieren.

Nach einer Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse ist 2
der erste Komplex mit einem substituentenfreien Blei-
atom, das iiber Mehrfachbindungen an Ubergangsmetalle
fixiert ist. Das dreiatomige MnPbMn-Strukturgeriist ist na-
hezu linear (177.2(1)°), so daB keine Kontakte zwischen
den Manganatomen bestehen (Abb. 1).

Abb. . ORTLEP-Zeichnung der Molekiilstruktur von y-Blei-bis[dicarbo-
nyl(n’-cyclopentadienyl)mangan} 2 im Kristall. Die thermischen Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit, die Positionen der
Wasserstoffatome sind berechnet. Kristalle aus Diethylether/Dichlormethan,
—30°C. 142d, Z=8, a=1585.4(2), c=1210.3(2) pm; ¥'=3042.10° pm>; Enraf-
Nonius CAD4, VAX 11/730; R=0.022, R, =0.028. - Ausgewdhite Abstinde
[pm] und Winkel [°}: Mn-Pb 246.3(1), Mn-C1 186(1), Mn-C2 181(1), C1-O1
111(2), C2-02 114(2): Mn-Pb-Mn* 177.2(1), Mn-C1-O1 174(1), Mn-C2-02
174(1), C1-Mn-C2 93(0), Pb-Mn-C1 89.9(2), Pb-Mn-C2 91.3(2), Torsionswin-
kel CI-Mn-Mn*-C[* -22.2(5), C2-Mn-Mn*-C1 —115.2(5). - Weitere Ein-
zetheiten zur Kristalistrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51613, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Nach den fiir die analogen Germanium-Komplexe
[(1-Ge)ll(n*-CsRs)Mn(CO)y};] (R=H, CH;; Mn-Ge 218-
220 pm)"**<4! entwickelten Bindungsvorstellungen soll-
ten vom Bleiatom zwei Mehrfachbindungen mit Drei-
fachbindungsanteilen ausgehen!”. Die MnPb-Abstinde
(245.9(1) pm) rechtfertigen die Annahme cumulativer Dop-
pelbindungen: MnPb-Einfachbindungslangen sind durch
Extrapolation bekannter Strukturdaten einigermaBen zu-
verlissig abschitzbar (etwa 265-270 pm)!®; bei MnPb-
Doppelbindungen erwartet man um mindestens 20 pm
kiirzere Abstinde, die zugleich um etwa 20 pm ldnger als
analoge MnGe-Doppelbindungen sein sollten. Damit setzt
sich in der Blei-Chemie jener Trend fort, den Huttner et al.
fiir die Germanium- und Zinn-Komplexe [(1;-E){W(CO)s}s]
beobachtet hatten (W=Ge 250.2, W=Sn 270.2 pm"),
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Abb. 2. Anticlinale Kontformation der Mn,Pb-Verbindung 2 im Kristall (Pro-
jektion entlang der MnPbMn*-Achse).

Von den frither diskutierten méglichen Konformeren!!
findet sich fiir den Blei-Komplex 2 nur die anticlinale
Form im Kristall; die antiperiplanare Konformation
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(trans-Orientierung der CsHs-Liganden) wird nicht beob-
achtet (Abb. 2). Blei ist das schwerste Hauptgruppenele-
ment, das bisher mit Ubergangsmetallen kombiniert wer-
den konnte.

Eingegangen am 7. August 1985 [Z 1422)
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Einfach substituierte Boraethene**

Von Giinther Maier*, Jochem Henkelmann und
Hans Peter Reisenauer

Professor Hans Musso zum 60. Geburtstag gewidmet

Ausgehend von Silacyclohexadienen haben wir sowohl
Silabenzol!” als auch Silaethen! dargestellt. Es war nahe-
liegend, die dabei verwendete Methode auf die Synthese
von Borabenzol 1 und Boraethen 3 aus 1-Bora-2,4-cyclo-
hexadien 2 zu Gibertragen. Nachdem es uns kiirzlich gelun-
gen ist, 1 als Pyridinium-Betain zu isolieren®, beschreiben
wir hier Synthese und Eigenschaften von zwei einfach sub-
stituierten Boraethenen.

? ™ ?
() < p — > HB=CIL
P CH,
B B

H
1 2 3

{*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. J. Henkelmann, Dr. H. P. Reisenauer
Institut filr Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen
[**] Hetero-n-Systeme, 14. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie unterstijtzt. - 13. Mitteilung: G. Maier, K. Schéuler, H. P. Rei-
senauver, Tefrahedron Leut. 26 (1985) 4079.
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